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En e1 área de l.a investiF::aci.Ó'l!'l química, en el campo de J..c:i.. ~uí­

niica Oreá.nicn .Aromática, <0:1. grupo de 1.os cornpuecto::< pol.i:pietoxil.ados 

ho. tenic1c y tiene actualI!lente un continuado interés de'bido a. G,.Ue J?J1! 

chos productos natural.eF- pertenecen a. este tipo de oubsta:ncias y., ª=. 

demás, E'. que la sínteE~ís 6e muchos de ellos plant.ea dif"icultc.den E'?.§. 

pee ia.1.eE". 

Dentro del c:rupo de J.oe corr1}n .. 1eGt-os aromátict.Je polimetoxil&dor:., 

se bn encontrado (investigaciones real.izadas en este laboratorio) 

que loG derivadoc bencénicoc que con~ienen dos (o treo) grupoo metg 

xilo en posiciones OTto y :paro a otro grupo f'uncional., presentan 

propiedadeB químicas r.:uy di:Cerentes a las observadas en 1.0'2' dimeto­

xi ccr~ucetos en los que un metoxil.o se encuentra insertado en posi 

e iÓn meta. Le: ta d i:f'crcncia de cor.iport2:miento quÍ:r;.1ico es I!"ayor, como 

ca.be supone:::.-., cuando la comparación se hace con 1os monor.::e"Lo:::i-der,1. 

vados. J.s decir, l.a q_uÍmica de los cornpuest.os pol.imetoxil.aclos pl.¡¡.n­

tea no r:ÓJ.o problemas de condicione~ experir.1ental..es, tal.es como r.ia.~ 

cadas diferencioo en .:-ol.ubilióad, velocidad y 'temperatura de reac­

ción, etc., eino que 1oF. e:f'ectos de resonancia, ::-~sí co~o los esté:.~~ 

ces, no o6lo varían la ener~ía de activHci6n de 1.ao reacciones, los 

potenci.,1.es de o:xido-rec1.ucci6n de l.os compuestos y J.o. reactividad 

en genc·ral. 7 sino q1te iII!Piden que !'1e 11.even a cabo reaccicnef"; c~ue ec 

efectúan norl!:.a1.nE:ntE. en derivados r:icto:::-:il.e.:.C.oc- nás sencill.cF:. Esto 

ÚJ.ti:r.io creo. probl.emc.s teór:icce ya. que, o.1.. in"Val.i<i.ar el. ueo de reac­

ciones ~u::;.r· Útil.es en sínte~is ore-ánicu, di:eicu~tú seria.re.ente le. pr~ 

poración de compucr:;tos poJ..ímct.oxil.c.doc ~ás coc.J:'lejoa .. 

:!:..n el presc-r..te e~.t.t.:.dic. c:e dcF>crt.l .. e l~ prepa:..·~c itn c'ie 1:c::r-:8.r.:E'~l.·-

• 
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xi~compuee_toe, der:ivadoa del.e. 2,4,!f,2',4',5'-he:icametoxi-h:idrobenzo.1 

na y de _1e. l:•3-bis(2,4,5-tri.metóxi:f"eni.1)-propanodi.ona-J.,2. 



II. - :n I s e u s I o n 'l'X.OEICA. 

La preparaci6n de cortpuestoe cuya eatructur~ química ae der1va 

de 1a del 1,2-difeni1-etano se 11evn a cabo~ ~eneral~cnte, mediante 

J.a. condensación benzoínica.: la dimerizaci.Ón de un a.1.dchido a.romá·ti-

ce 11 cat¡:.l..izado por un cianuro aJ.cal..ino • co:i.dt:tcGnt t.., a la for!!!D.ción 

Ce una Cen=.oína. (a.1fa-cetol..), con o sin suatituyentes en loe; a.niJ..los 

a:rom::~ticos .. A partir de una benzoína. se pueden obtener loo dcmáo com 

puestos cuyoo átomos de carbono aiifáticos difieren en e1 grndo de 

oxidacién o de reducción (bencilo, d-, 1- y rneoo-hidrobenzoina, cis­

y trans-dihidroY.i-es~ilbeno, deoo~ibenzoínn, ó- y 1- fcnil-bencil­

carbinoi, dibencí1o, cíe- y trana-estilbeno y tolano o difenil-nce­

til..cno) .. 

Es de hacer notar el hecho Ce que di~erentee sustituyentes en 

ei anillo aromático impiCen la condensación benzoínica de los res­

pectivos aldehidoa. ~n el caso de los metoxibenzc1dehidos. la con­

denseci6n benzoÍnica puede o no llevarse a cabo, dEpendiendo de1 nB 
mero y de 1aa posicionee de 1os substituyentes. Como ae indic6 en 

1a IntroducGi6n, los CerivsdOE bencénicos que contiener- dos grupos 

met.o::-:ilo en posiciones orto y para a. otro grupo funcicna.l. presentan 

propied~d~s químicas especia1es. Así, e1 asa=a1dehico (I) no forma 

J..a correepond.i.~nte hexatt.etoxi-benzoína. y, por J..o tanto_ esta. susta.n 

cia y los cornpuer.tos derivables de la m1B.I:'a han de ser preparados 

siguiendo otras rutas sintéticos. 

En loe canos en J..os que la condensación benzoínica no ae efec­

túe, E"e puede obtener, siguiendo ~ifc:!.-cnt.es vía~. a.1cuno de los CO!a 

pue~toE relacionados. verhi gretie, la deeoxibenzoína corrcopondíen 

te. ~atas de~o~ibenzoínas se pueden preparex ~ediantc la reacción 

de Friede1 y Crafts o emp1eancto 1a aín•esis de Hoesch. 
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En un estudio reciente (1) se describió 12 s!ntecis de1 áoico 

2,4,5-trimetoxifeni1-acéti~o y de1 2,4.~-trimetoxifeni1-acetonitr~ 

lo, precursores ir...mediatoa de in 2,4,~.2•,4'•5'-hexametoxi-desoxi­

bcnzoína. La preparación de los compuestos anteriorea requiere una 

serie de reocciones, 1o cual dificulta 1a a!ntesis deede e1 punto 

de v~ata e:xperirnAntai. An el presente estuá~o se c~ectuó la prepa­

ración de compuestos derivado~ de 1a 2,4,~,2',4'•5'-hexa.metoxi-hí­

drobenzoína, II, as! como de 1v 1,3-bia(2 0 4 0 5-trimetoxifeni1)-pro-

panodiona-1,2 (VII). 

Con anterioridad (2) se describió 1a preparación, en este 1a­

boratoric. del compuasto II (hidroaaaroína), mediante reducción e­

lectrolÍtíca del asaraldehido en medio a.l.calino, utilizando cono 

ánodo y cátodo e1ectrodos de platino y de cobre, reapoctivamente. 

En la presente inveatigación se describe el empleo de e1ectrodos 

de p1omo, con ei cua1 se obtiene un reudi~iento mayor. Cf. (3). La 

hidroaoaroíne es muy scneíb1e al medio ácido, aislándose en un ex­

per~mento otro CO:ill.!JUOstc. el cua1 se identificó como bis{2.4.~-tr~ 

metoxifeni1)-aceta1debido, III. Este e.J..C.ehido, resuitante de 1a 

transposición pinacó1icn de1 g1ico1 II, absorbe en_ el infrarrojo 

en 1720 cm-1 (a.idehido a1ifático). En ~u espectro de r:c:m, e1 grupo 

for~ilo origina una seña1 en 9.83 ppm, 1igeramente desdob1ada 

(:T= 1 cps) debido a ::.a interacción con e1 grupo metino, el cu&i pr,g_ 

duce una señal. en 5.16 ppm. Los protones aromáticos. aislados. dan 

1ugar a 2 eefia1es senci11a.s caoi coincidentes (6.61 y 6.é3 ppm). 

DebiCo a 1a simetría de la molécula. sólc aparecen 3 iíneas prove-

nientcs de 1os 6 grupo« metoxi1o (en 3.73, 3.80 y 3.90 ppm). hl. a.J:. 

dehido es eno1izab1e, le cua1 se comprobó a1 dar positiva 1a reac­

ci6n con l!'ec13 -K3 Fe(Cl1)6 (coior azu1). De1 a1dehido se preparó 1a 
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oxima IV. obeervándone en e1 infrarrojo 1a desaparición de 1a banda 

de cu:rboniJ.o. J;:t. espectro de rnm presenta dobl.eteo (.T= 6 cps) en 

5-43 y 7.85' ppm (h:l.drógenoB aJ.i:f"éticos) y oeñaJ.es senciJ.l.as en 6. 55 

y 6.73 ppm (hidr6genos aromáticos). Loo metoxil.os originan picos en 

3.76 y 3.86 ppm, ol. primero de intensidad dobJ.e con reepecto al. se­

gundo. 

EJ.. 2,2-bis(2,4,~-trimetoxifcnil)-etanol, V, se preparó pcr re­

ducci6n con borohidruro de ~odio del a1dchidc III. En el ir la. ban­

da de o:i<"hid'.!.""i1o se encuentra en 3455· cm-1 (obocrvándose le. com:pJ...eta 

desaparición de J.a banda de carb~niJ.o aJ.dehÍdico). En au espectro de 

rmn aparecen un dobJ.ete en 4. 06 ppm (metiJ.eno), un tripJ.ete en 4. 83 

ppm (metino), ambos con .T:= 7 epa, y señal.es senciJ.J.ao en 3.75 y 3.83 

ppm (metoxiJ.os) y en 6.51 y 6.80 ppm (hidrógenos aromáticos meta y 

orto). I:J.. acetato respectivo, VI, absorbe en 1730 cm-1 (éster) y en 

su espectro de rmn se observa. una. aeña.1 en 1.95 ppm (cH
3
-co-). Los 

hidrógenos aJ.ifáticos originan un muJ.tipJ.ete al.rededor de 4.63 ppm. 

Lae scña1ee provenientes de 1o~ metoxilos y de ios hid=6genos aromá­

ticos pré.oticamen1..e no ~uí'"r'9n c1.esp1azamiento. 

A partir de J.a dicetona VII se preparó el. dioJ. X con el. objeto 

de ver si se 11evaba a cabo 1a transpoeioión p~nacól.ica. ya que és­

ta. se hab~a efectuado con el. g1ico1 II. 

La. 2 • 4, ~-trimetoxifeni1-2, 4• 5"-trimetoxibenci1-d i.cetona., '.'"II • 

ha sido preparada recientemente (4) por isomerizaoión del. epÓxido 

del.a 2.4.5;2•.4•,5•-hexametoxi-chal.cona. Ln e1 presente estudio se 

prepar6 1a dicetonn VII en ~edio aica1ino, en condiciones menos drá~ 

ticas, obteniendo un rendimiento mayor. (l:!~e de hacer notar <;ue en 

1oc experimentos anteriores se intentaba l.c. transposici6n de la di­

oetona para dar un OC-hidroxi-écido). 

Por reducción de VII con cinc y KOH ec obtuvo 1a nonocetcna 
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VIII. V máx J.665 cm-1 • En su espectro de rmn se observa una eeña1 

mú1tip1e al.rededor de 3.J. ppm, proveniente de l.os 2 metil.enos, y 

señal.ea senÓil.1ae en 6.52 y 6.53 ppm (hidrógenos meta) y en 6.78 y 

7.43 ppm (ilidrÓgenoe orto a1 motil.ene y a1 carboni1o, respectiva­

mente). Aparecen también señal.es en 3.80, 3.82, 3.86 y 3.93 ppm, 

debidac a los 6 metoxi1oo. Esta reducción es interesante tanto por 

ser sel.eotiva como por reducir el ca.r:,on.i.1o ha.sto. meti.1eno (la. ben 

zofcnona se reduce a.l. a1coho1 en estas condiciones). Se e~cctuó 1a 

reducción, en 1a.a mismas condicones (Zn y KOli), de1 epúxido de .l.a 

2,4,5,2•,,4•,5'Y-he:xamctoxi-cha1cona, obto:1ié!ld()s~ :A.a. ce·tona anter:!.or, 

VIII, l.o cual. parece indicar que 1a ieomerizaci6n dol. epóxido a l.a 

dicet~na ee prev~a a la rsducci6n. 

El. l.,3-bia(2,4,5-trimetoxi:Cenil.)-propnr.o1-l., IX, se obtuvo al. 

reducir 1a cetons anterior, VIII, con HaBH4 • En el. ir, l.a banda de 

oxhidril.o se l.ocal.iza en 3530 cm-1 • El. espectro de rmn acusa un cu~ 

dru~l.ete en 2.06 y tripl.etes en 2.78 y 4.95 ppm, correopondientes 

al meti1eno unido a1 metinos a1 meti1eno unido ai ariio~ y a1 gru-

po metínop respectiva.mente. Loa hidrógenos aromáticos originan se-

ñal.es aimpJ..ea en 6.53 (2 H meta), 6.80 (R orto a.l. metil.ono) y 7.03 

ppm (:H orto oJ.. metino). Se observan señal.es correspondientes a J.os 

metoxil.os en 3.8~, 3.88, 3.90 y 3.93 ppm. 

El. J.,3-bis(2,4,~-triroetoxi:Cenil.)-propanodiol.-1,2, X, se obtuvo 

por hidrogenaci6n catal.Ítica {Pt02 ) de l.a dicetona VII. Compárese 

(5). Su espectro infrarrojo presenta una banda ancha, terminada en 

punta, en 3485 cm-1 , y se observa J..a compl.eta desaperici6n de l.as 

bandas de ca.rbonil.o. E1 diacetato correc..1Jond.!.ente 11 XI" L) má.x l.750 

crn-
1

• muestra en su espectro de mm 2 señal.es debid~s a 1oa grupos 

acetil.o (en l..86 y 2.08 ppm), l.o cual pone de Manifiesto ia inter-
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acci6n de un meti1o con uno de ioe 2 grupoa ari1o. 

EL tratamiento de1 dio1 X en medio ácido no dió e1 2,3-bia­

(2,4,5-trimetoxí:f"eni1)-prop:i.onaldehido, X.II, ya que e1 compuesto 

obtenido, aun cuando tiene abeorcí6n infrarroja en 1730 cm-1 , no 

preacnta en eu espectro de: rrnn 1.a señal ca:l.·acterístice del grupo 

:f'ormilo. AJ.. producto se 1e asignó la estructura XIII, 1,3-bis­

(2,4,5-trimetoxi~enil)-propanona-2, en base a que este espectro 

muestra en 3.65 ppm una seña.J.. aencí11a equiva1ente a 4 hidrógenos 

(2 Cl~). Se comprobó que 1a moléculd ea simétrica ya que sólo ae 

observan tres seña1es provenientes de 1os 6 metoxi1oa (en 3.76, 

3.80 y 3.87 ppm) y 2 señales aencí11aa (en 6.55 y 6.65 ~pm) ccrre~ 

pondientea a loo 4 h~drégcnoa aromáticos 1ooa1izndos an las posi­

ciones meta y orto. Por lo tanto, con e1. J..,3-bia(2,4='5'-trimetoxj.­

feni1)-propanodio1-1,2 no ocurre 1a tranapoaici6n pinacÓlica, sino 

una. deshidra.tación, :f'ormándose como intermcdiari.o el er1ol de 1.a 

cetonn XIII. El peso inicial es l.a formación de1 ión carbonio ben­

cÍ1ico, no habiendo migración ctei 2,4,5-trimetoxibencil-carbanión. 

1740 

De J..a. hídroaaa.roíno. 9 II, se preparó e1 diaoeta.to, XIV. \) má.x 
-1 cm La mol.écuia. eimótrico, origina en c1 espectro de :rmn 

señales sencillas en 2.03 (2 CH3 co), en 3.48, 3.58 y 3.71 (6 met0-

xilos), en 6.20 (CH-CE) y en 6.33 y 6.40 ppm (hidrógenos a.o:"oCéÍt:!.­

coa). Es de hacer notar e1 corrimiento hacia campo más alto (blin-

deje positivo) que ae obe~rva en 2 de las aeñalea provenientee de 

l.os metoxil.oe. 

KJ.. 2,4,~,2',4'•~'-hexametoxi-bencilo. XV, so preparó por oxi­

dación de l.a hidroasaroína con acetato cúprico en ácido acético. 

Compérese (6). Esta di.cotona absorbe en el in:f"rarroj0 en 1650 cm-i. 

Esta moJ..écul.a, simétrica, origina en su e~pectro de ran 3 señales 

agudas, de fuerte intensidad, en 3.58, 3.91 y 3.95 ppm (mctoxilos). 
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La señal.. dee:pl..azada hacia. cn.mpo más al.to reve1a ·1a :l.nteraoci6n exis­

tente de 2 de 1.oe metoxil..oa l1.oa de J.aa posio:l.ones orto) con 1.os gTE_ 

pos oarboni1.o. Los 4 hidr6genoe aromé'.tioos ori.ginan seBa1.es en 6.53 

y 7. 55 ppm. Este he;:-::a.meto:id.-bencilo ea de col.:>r ma.r:t"1.1.• en contr3ste 

con el. intenso co1.or 4~m.a:r~l..l..o preaent&do por· el.. 2. 5, 2' "5' -te·trometo-

:ici-benci:Lo (7). Esto ue debe e.que en e1. hexametoxi-compueeto, el.. .!..l!; 

pedimento e.:;tÓrico be.ce que ae :p:\.erda, en parte• l.a. conjugaoi6n. llo 

se describió {7) 01. eepe~tro de rmn de:L tetra.meto~i-benc:l.lo, descon2 

0:1.éndoae por lo ·t.a.nto s~ ex:L.eto o no desp1a.zami.euto en :Las seña.J...es 

provenientes de 1oa matox11osp como en el.. hexametoxi-dorivadv. 

La reducción de1 2.4.~ 9 2•.4•.5•-nexrunetoxi-benciio con estaño y 

HC1. en presencia de cuso4 • di6 1.a. 2,4,5,2• •"•' ,5'-he::r.ametoxi-deaoxi­

cenzoína, XVI. Cf. l7 y 8). Este com;pueato se prepar6 también, más 

~áoil..mente y con =ejor rendimiento, por reducci6n del. hexa.motoxi­

bonoil..o con cinc y AoOR, a di:f"erenoia del. 2,5,2•,5•-tetrrunotoxi-ben­

ciio. el cual dá una mezcia de 2_5>2'.?'-tetrD.llletoxi-estiibeno y de 

1.r2-bi6{2,?-dimotoxifeni1.)-eti1.eno. La. desoxiveratroí~s (3,4,3•,4•­

tetrametox~-deaozibenzoína) ha aido propsTads por cetG método (9). 

L~ cetona XVI absorbe en e1 ir en 1665 cm-~. Su e~peotro de rmn 

muestra 6 piooa correspondientes a 1.ca 6 grupos metoxi1o e:iciatentea 

en la mol.éoul.a (en 3.75, 3.80, 3.85, 3.86, 3.91 y 3.93 ppm). La se-

ñal. debida. al.. meti1.eno aparece en 4.2.l. F~m. en tanto q-~a 1.oe proto­

nes aromá.tico2 dan 1.uga.r a 4 aeña1es, en 6.53, 6.56, 6.73 y 7.45 ppm. 

Hab~éndoae pTepBrado recientemente la 2.~,2•,5•-tetra.meto~i­

deso~i-benzoína (4), ae efectuó 1a reducción de este oom,pueato con 

NaB1I4. Eata reacción tenía e1. interés tanto de obtener ei a1.coho1. 

XVII, que no había oído preparado, como de servir de guía en 1-a ob­

tención del.. al.cobol. XIX. El. l.,2-bis(2,5-dimeto~ifeni1.)-etano1., XV11, 

presenta en eJ.. iní'rarrojo ba.nda.s en 3435", 35'00 y 3530 cn-1.. • siendo 
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1a segunda 1a máe intensa. 1ffi su espectro de rmn se observan 4 señ~ 

l.es provenientes de l.os 4 grupos metoxil.o (en 3.70, 3.73, 3.78 y 

3.80 ppm). Loe hidrÓGenos aromátiooe originan una señal. múl.tipl.e a~ 

rededor de 6.8 ppm (integración 6 H). En 5.J.8 ppm se l.ooal.iza un 

tripl.ete debido al. grupo CH (.T= 6.5 epa) y al.rededor. de 3.J. ppm ap~ 

rece una señal. que integra para 3 H (CH2 y OH). EJ.. acetato corres­

pondiente, :XVIII, tiene absorción in:t'rarro,ja en l.740 cm-1 • 

El. l.,2-bia(2,4,5-trimetoxi:f"enil)-etanol., XIX, 1) máx 3500 cm-l.·, 

se obtuvo por reducción con NaBH4 de l.a desoxibenzoína. XVI. EJ. com­

puesto es poco eatabl.e, deshidratándose con faoil.idad para formar al. 

2,4,5,2 1 ,4 1 ,5 1 -he:xametoxi-estil.beno, ::oc • .El. ea:p.ectro infrarrojo de 

éste Úl.timo carece de abaorci6n en l.aa regiones de oxhidril.o y car­

bonil.o, observándose una banda en 975 cm-l. (C:C, trana-estil.beno, l.O). 

El. pi" de este co~ueeto coincide con el. descrito recientemente (l.l.), 

al. prepararl.o por pirÓl.iaia de l.a al.dazina del. 2,4,5-triroeto:xibenzal.­

dehido (experimento que no ha sido poaibl.e dupl.icar). 
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IV.- P .A. R T ::<: 

Los eapectroe de infrarrojo ee determinaron en un espectro~otQ 

metro Perkin-:ii:lmer 337 de doble haz, en pa.ati:Llo. de Kl3r. Los eapec-

tros de resonancia. L'l.a.enét:ica. n'"...lclea.r se determina.ron en un e.opectr,i 

metro Varian ~-60, en cvci
3

, util.1~ando tutra.ui.etil-si~ano como rof~ 

rencia interna. 

2 • 4. 5. 2', 4 •, 5'' -H~xa.metoxi-hi.drobenzoínn.. ( :!iidrco.saroína.) .. ( II) • -

Bi aparato ~til~zadJ en 1a reducción eiectrolÍtica consta de l vaeo 

do preci1>1.tados de 3 l. que contiene una sol.ución de 24 g de asar.al­

dehido disueJ.toa en 480 m::_ de etanol., a J..a que ae agregan 240 ml. do 

sol.ución acuosa de Na.Olí al. 12~;. ~'n io. ooluc ión reaul. t#~nte se sumer­

~e el. cátodo, lámina de plomo enrollada on forma tubular, do diáme­

tro casi isual al del vaco. Dentro ao coloca un vaso poroao (arcilla 

blanca) do un litro de capacidad que contiene el ánodo, tubo de pl.Q. 

mo de 4.5 cm de diáinotro. y solución acuosa de HaOII a.1 4;~. h.o.sta. i­

gua1ar el.. nivel do la solución extarior. Los electrodos se conecta­

ron a un opa.rato roctificcdor de corriente. Se pasó una inton~idad 

de 7.2 A (a.rnpe~ímetro de 0-10 ~) controi0ndo con un transformador 

variab1e. -kJ. pasar la corriente hoy calentamiento. rna.nteni6ndooe la 

Tea.cci6n a. ternpera.tur:?. ambiente mediante un baño de hiclo-a.gu.<'.:!. Si 

el nive1 del vaso poroso baja, so agreea un poco do aGUU, cor-trol3n 

dose así l.a temperatura y el.. a.mperaje (si hay concentración baja éa 

te). La reacción ao sigue mediante micro-cromatoplacas, eluyendo 

con una mezcla hoxano-acetato de etilc {l:l) y revelando con vapo-

rea de yodo,. o nej or aún,. con 1.uz uv. ::L.,a reacción se d:Í ¡::,or ter:::-.. inª-

da {~4 h) cuando no aparece aldehido (Rf mayor) en la piaca (uv). 

La r.tezc1a de reacción ee dejó poT l.a noche en un re-rTieerador .. Se 
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fo:rm6 sólido, el cual se f ~l.tró y iavó con agua. ~ fi1trado se con-

centró en un rotnvapor, cal.~~ntando lic;era.m.ente. Se separa un aceite 

espeso el cual. solidifica o.l. en1riar. Se suspende en e.gua y se indu­

ce la cristal.izac~6n con una va~il.l.a de vidrio. El. aól.ido ae juntó 

con el forma.do durante l~ noche y se reoriatal.izó de etanol., obte­

niéndose l.O e con pf 165-6°. lle las o.guaa nadres ce aislaron 2 g con 

amplio rn.ngo de :fuoión, que se dejuron para :posterior purifi.cación. 

l) máx ( KBr) 3600 cm -1-. Tun:n ( b ) 3. 03 ( 2 OH) :.r 5 .1. 8 ppm ( CH-Cll) • 

Bie(2,4,5-tr:I.metoxifenil.)-aceta1.dehido. (III).- En un expori-

mento simil.ar ni anterior, se neutralizó ~~ mezcla do reaoci.6n con 

liCl..., quedando el.. pH lisera.mente áci.d.o. 3e concentró en rota.vapor" s2 

parándose un s6li.do blanoo con pf 120-50°. Se rocristalizó disol.~ien 

do con eta.nc1 hirviente y dej a.ndo ení"r ia.r a. tempera.tura am.biente, 

criota:Liza.ndo hidroasaroína {pf 1.65-6°). La.a o.guas madroa oe enrria­

ron en hiel.o• obteniÓndooc e:l. a.1dehido de tra.nepoeici6n (pf i21-3°). 

Por concentración del filtrado se obtuvo sólido adioionai, con p~ 

1.1.8-20°. La re1.aci6n hidroaoaroína-a:l.dchido fué de 3 a i. en peso. 

A una solución ctan6lica del a.J.dehido se le agregaron soiucio­

nee acuosaa de Feci
3 

y de I13Fe(CU) 6 • obteniéndose col.oro.ción a.zu:l. 

(reacción p<:>sitiva. pa.ra. eno1.ea y criptofeno:l.es). \) rnáx (KBr) :i.720 

c:n-1.. Tunn ( b ) 9. 83 ppm (CHO) • 

Oxima de:L bis(2.4,:C-trilnetoxifeni1.)-a.ceta1.dehido. (IV).~ ~n un 

matraz redondo ae 5 ml. (M:i..cro-1.(.uickfit) se col.ocaron 200 mg de:l. a:i.­

dehido anterior, diauol.toa en 2 mJ. de etano1 caliente. 1.50 me; de 

cl.or11.idTato de hidroxi1ami.na ( l.a. l:lezcla to!ll.9. col.ar azul. oscuro) y 

uno. sol.ución de 300 mp: de acüNa. anh. en o.6 rol. de a.~ua (el. col.ar v~ 

Ta a naranja). Se calentó s reflujo durante 1 h, se concentró a la 

mitad y se en±'"rió en hielo, obteniéndose un sólido de color rosa 

con p:L 1-55-70°. F.ccrioto.1.izado de mctanol. fundió a. 1.77-9º (hojue:l.aa 
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bJ..anca.a nacarada.e) .. :Uespuéa de una segunda recr1.sta1ización se obt!!.. 

vieron l.40 mg con Pl:- l.78-9°. !i:1'n ( b) dobletes en 6.43 y 7.55 ppm 

(H al.if'áticoa). 

2,2-Bis(2,4,5-tr.imetoxíf'enil.)-etanol.. (V).- Ln un ~atraz redog 

do de 25 ml se suspendieron 300 mg del al.debido III en l..2 ml de m~ 

tanol, y se aeregaron, con agitación y en pequeñas porciones, 1~ rng 

de 1Ia.BH4 .. ~l producto ~e d iso1vió por completo. Termína<la ln. adición, 

se agregaron J..5" r!Il de éter, ae lavó con solución saiina saturada 

(3 X 4 ml), se secó con ira2 so4 o.nh. y se concentró. Se obtuvieron 

200 DlS' de prismas planoe:r cuadrados, con pf .l..25-7º. So observó aba.­

ti=iiento del. pf' al mezcll~rl.o con el. aldehído original.. \) rnáx (E:ar) 

3455 c,,,,-i. Rznn ( l,) 4.06, doblete (CH2 ) y 4.'33 ppm, tri:pl.etc (Cli) • 

.Acetato del. 2,2-bio(2,4,5-tr:ime·toxif'eni1)-etar.ol.. (VI).- J,.n un 

nm.~r~z Erlenmoyer de 10 m1.. se colocaron 150 mg de1 a1cohol anterior, 

0.2 ml. de Ac2 o y 0.2 rol. de piridina, se tapó el. matruz y so calentó 

a 100° (baño de oil.icón) durante 2 h. Se enf'rió a t.emp. ambiente, se 

agregaron 5 mJ. de agua helada y se enfrió en hielo. Se indujo la 

cristalización con unn es}:•átul.a, obteniéndose 157 = con pf' 89-90º 

(pris:mns blancos). V máx (KBr) 1730 crn-l.. Rmn ( [,) :i..95 ppm (cH
3
co). 

2,4,5-Trimetoxif'enil.-2,4,z-trimetoxibencil.-dicetona. (VII).-

1,3-Bis(2,4,5-trimeto::":"if'eni1)-propanodionn-i.2 .- '5 g del. epóx:tda de 

la 2,4,5,2',4',5'-hezametoxichal.conn (3), oe disol.vj.eron en l.00 ml. 

de etanol. caliente (puede quedar un reoiduo insoluble cio :NaCl.), se 

a.¿,'regaron 5 ml de solución de UaOH a1. 15% y l.a. mezcla de reección 

ae calentó a ref'lujo durante 45 min. La solución rojo-naranja se a­

ciduló con HCl. dil.. (l. HCl-3 H2 o) virando a amaril.lo-verdo~o, cri~ 

tal.izando J..<'.l dicctcna. a.maril..la. Se filtró el. nÓ1ido • .se nuspendiÓ 

en agua y se dc.]Ó secar durante un día. Se ob'tuvie:ron 3.27 g de di­

cetona con pf' l.38-9°. Da color viol.et<i con JI2 so4 cono. l) máx (K3'.!.') 
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;...;_::n otros experimel"ltos en 1.oo cual.es oe calentó c1ura11te 30 :::nin 

y l h. !."'eS}Jectivo.r.1ente,. los rendimientos. obtenidos fueron menores. 

l.• 3-Bis ( 2 • 4 1 5'-tr imetoxif'enil) -propanona-1.. (VIII) • -

u).- 500 mg- de 1a. dicctona anterior se dlaolvi.eron en 6 m.1. de 

etanol cal.i.ente • se a.grega.:i..."'"on 650 rzig de :pol..vo de c:ir..c y 650 mg de 

KOH. La ruezclu de reacción se calentó u reflujo durante 2 h. Se fi~ 

tró en caliente y al en:f'ria.:r cri.otal.izó 't.:..n sólido que se :f'i.l.tr6, ae 

suBpendiÓ ~n agua y volvi6 a filtrar. Cri.ota.lizÓ de metanoJ. en .for­

ma de rosetao de prismas incoloros con pf 135-6°. Rendimiento, 320 

mg. Hoy abatimiento del pf ai mezc1nrlo con la dicetona original.. 

Da color rojo-naranja con El2S04 cono. 0 má...~ (KBr) 1.665 om-1 • Rmn 

(Ó) mul.ti:pl.ote ~3.l. ppm (2 CH2 ). 

b).- 0.5 g del. apÓxido del.a 2,4.5,2',4',5'-hoxametoxi-cllal.cona 

ee diaol.vieron en ll ml. de etanol. cal.iente y se agregaron 650 mg de 

polvo de cinc y 650 mg de KOH. La. mezcia de reacción ae cal.entó a 

refl.ujo durante 2 h. JU. añadir el. cinc l.o. mezcl.a tomó col.or ama.r:l.l.l.o 

verdoso y a.1 agregar el. KOH pasó a naranja. Se :f'ué deoo1orando ha~ta 

1l.egar a verde y iuego a amaril.l.o verdoso. Se fil.tró en ca.l.iente pa­

ra eliminar c1 cinc sobrante~ ee concentró y erd'ri6~ oriota.l..~zando 

prismas aoicul.area con pf 133-5"'. Se recristal.izÓ de metanoi. obte­

niéndose 220 mg de pr:l.s:nns bl.ancoa con pf 136-7°. No hay abatimien­

to de1 pf a1 mezcl.arl.o con el. producto de1 experimento anterior. 

i.3-Bia(2.4.5-trímetoxifenil.)-propanol.-1. (IX).- á una suspen­

sión de 250 mg de l.a monocetonn anterior en 0.75 m.J. de mctanoi, ae 

se-regaron. en 4 :porcioneo • l.40 mg de ::Ja.BH4 ., manteniendo l.a mezoJ..a 

de reacción a refl.ujo durante 2 h. Se dil.uyó con 19 ml. de éter y se 

1nv6 con sol.ución sal.ina (5.2 g NaCJ.-l.8 ml. u2 o). Se concentró el. é­

ter, sin observar criata1ización. Se sustituyó por benceno y agregó 
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hexano. separándose un acoite b1anquecín07 espeso. el cual. ao1idi­

ficó por repo~o. Se fil.trarcn l.53 :ng de microcriatal.es bl.ancoa con 

pf Bo-iº. l) ro.á.'< (KBr) 3530 cm-1 • Rmn ( b) 2.06, cuádrupl.e {CH2 • 

C-2); 2.78, tripl.c (CH2 • C-3) y 4.95 ppm, tripl.c (CH). 

J.,3-Bia(2.4.5-trimeto:>..i.Co:>nil.)-pro1>ancdiol.-J..2. (X).- 450 mg de 

J.a dicotonn VII, parcial.mente diouel.tos on 60 ml. do lc;toH. se hidro­

gena~on durante 2l. h empl.enndo 50 me; de Pto2 (prcviam~nte hidrogen~ 

do) .. Se :f"i.l.tró el ca.to.liz:::idor y De concentró en rot.a.vo.por. :t:ormá.nd.E, 

ae un aceite fl.uido que a..J. agr.=ga.rJ..c Óter cristn.li:¿;,Ó • obter.iiéndose 

42C n:g de microcri»ta.J.e3 hla.ncos con pf J.l.8-9º. l) nmx (KBr) 3485 

-l. cm 

Diacetato del. l.,3-bis(2.4.5-trimetoxifenil.)-propanodiol.-l.,2 • 

.í.;;9:) .- Vnn mezcl.a. del. diol. X, 200 me;, o.5 ml. de .A.c2 o y 0.5 mJ.. de pi­

ridina, ao calentó a 100° durante J..5 h. Se enfrió y se agregaron 

10 mJ.. de aeun. ocparúndose un aceite, ol cual cristalizó después de 

2 días de repooo. Se obtu~i0ron l.75 me d~ un sÓl.ido beige con pf 

99-l.04°. Por recristal.ización de ~otanol.-ae:ua se obtuvieron l.35 mg 

de microcristnl.ea bl.ancos con pf J.05-?º. V má:>-. (K3r) J.750 co-
1

• 

Emn ( ,5) i.86 y 2.08 ppm (2 c:u3co). 

l.,3-Eis(2,4,5-trimatoxifenil.)-propanona-2. (XIII).- 0.3 g del. 

dial. X, '? ml de etanol.;¡· 0.3 ml. de rfC..L diJ... (J. RCJ. conc.-2 E2 c) se 

calentaron a re1Iujo durante 2:l5 h. Se enfrió a temperatura a.mbien 

te, se agregó Na2 co3 , cristalizando el. producto de reacción. Se en 

:f'X"iÓ en hiel.o y fil.tró, pf l.l.3-4º. Se recrietnl.izó de cl.oroformo­

metanol., obteniéndose l.l.O me de hojuelas bl.ancas con pf J.l.5-6º. 

IJ máx (KBr) l. 730 c!I!-l.. Rmn ( Ó) 3. 5<; ppm ( 2 CH2 ). 

Diacetato de l.a 2,4, 5 ,2 • ,4' • 5' -hexanetoxi-hidrobenzoína. (Y..IV). -

200 rng de hidroasaroínu (II), 0.5 ml. de ~c2o y 0.5 m1. de p~ridina 

(matraz tapado} se cal.entaron a iooº durante 2 h. se enfrió a tem-
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peraturc.. ambiente y se aerecaron lO m.l de acua. Se filtró y recri.§. 

tal.izó de etanol., obteniéndose 1-80 mg de pequcfios prismas h1ancos 

con pf 1-57-9°. Ve l.as aguuo se obtuvieron 20 mg con 

\} :=í..'t (l3r) l.7•1(' c~:i-'-. Hr.!..'1 (O) 2.03 (2 CH
3

Cv) y 6.20 ppm (CH-CH)· 

2,,4,.~,..2",4'.5'-}íex::i..ooto:r.;i-bencilo .. (xi..r) .. - 5 g de hidroasaroínn,. 

(II), 7.~~ e: de o.cet.ato ct'iprico monohidrnta.do, J.00 ml. ele .AcOH y 20 !!11. 

de oe:un se ci\lcntaron a rf'Jflu.io durnnte 7 h. Se í"urmn. un üÓl.ído rojo 

(cu 2 o), el cual se f~ltr6 en ca11cnte. E~ filtr~do se dl1uy6 0011 200 

r.i!.. de agua y ne neutralizé ccn 50 g de !~OH. Se enfrió y fi.ltr6 7 ob­

teniéndo'...-c .c . • l e con pf'" 228-3?º (ablnn<!a a.ntes). ::.?or :reoriai:.nliza.ción 

de cl.orof'orno-etnnol., se filtraron 3 .7 e; con pf 237-8°. Descrito (J.2) • 

232° (no f'ué posible obtener el. compuesto aiguiondo 1a técnica deaor~ 

ta en esta. referenc ie.) • l) mó.x \ F.Br) 16 :-o cm-l.. Rnm ( $ ) 3. 58 ppm ( oc13) 

2 • 4t 5', 2 •, 4', 2 '-He-x.nmetoxi-def¡oxibeuzc!no.. (X\rI) • -

a).- ~n un matraz redondo de 2~ ml oe colocaron 400 mg de 2,4,5, 

2',4',?'-hexametoxi-bcnci1o, Sao m.s de cotaño (granalla), 0.1 mi de 

aoluc ión suturada tlc Cuso...-:- .. 5"J[2 G ':>' 12 ::-..:!.. d12 e 'tonel. La r.iezcl.a. de rea..Q. 

ción se calentó a r~flujo y a la suspenoi6n oe le agregó, gota a go­

ta, en el transcu~~Bo de 4. l:, t.:na. aoJ..1:ci.Ón de 4 r1l de li.C1. cene. _ 0.3 

x:U. ele etoluciÓT' sn turo.Ga de CuS04 • 51:~0- '!" c.-r;·•.J..noc~o el. i:.i c~·o C. e :::-cfJ.u­

j o se deetilr-.rcn 1.0 r.l de di.eclvcnte :Y ~--:.e ngregaron 1.C n:l. de aguo... 

Se :f'il.tró e1 t>Óli..C.o fOrn.2-do {275 IDG) • pf l.2F·-30°. Recri.sta1izado de 

mete:.no1 funclié u l.2'?-3:?. 0 • V l:'á::<: l13r) l.€-67 cr.o-
1

• :r:ir.n ( b) 4.21. ppm 

(CF-2). 

b).- Vnn ~czci~ Ce 1 ~de 2,4,5,2',4'•~'-hc~ometoxi-benciio. 

20 r...1. de Metnnol. 7 mJ.. de ..:..cC:F ~~ ? rr.l de 1:_,0 ~e ce.2cntó a refl.ujc 
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1I2'0. Se :FiJ.tró e1 oólido obT.enido: c1 r:...,odt:c"to orG8nico se di::~c:tviC..: 

en netano1 y ae fil T .. ré el o ir!c • .i....c. ccl.uc !.éir. re=--t:.J.. t:a1~t e oc ce r.c L:1'trÓ, 

cri~tc-.1i~:ancio l> ... ';"l g (nc1.<.;}D.E: bli:1ncac. :>,. ccdosf.!s) con :pf 12~?0..,:; .. 

l,2-Eis(2,~-dime-lox5:fcni1)-etanol.. {XVII).- .1, urw eusp. de 250mc; 

2,5,2 1 ,.5''-tetramctoxi-do~oYiben~oí.nn en l ::-:ol de meta.ri.ol, se agrcgn­

ron, en poque!ins 1JOrcicnc!l, 1.7'5 mg de 1raE:r:-4 • Lo. reacción ee e.>:-ctór­

rnica y toma. color t,;riG oscuro. Se agitó rnnnuulnicnt~·,. na.nteniendo t.i_ 

bi~ ..tu ?:1.ezclc de reacci6n .. Se de,;ó rcpos~r durante 1.e. noche, se dily 

yó con 25 !lll do éter y ce l:s.vó con 2~ r.il de t:>olución saJ...in.;;¡. S['"•tura­

da ... La fro.cción ctéroa ae oecó con l-Ia 2 so4 anh. ~- concentró oin obAE:l:, 

var formación de r:;Óli.do, se suotitu~rÓ por benceno ~· 88 cri~t.;-,..,]_izó de 

benceno-l!c:-:-a.no _ obteniéndose 1G,;' mg de rnicrocrieta.ies b1anco::; con 

:¡.;f 69°. nccri«ta:J.i:::::iclo ele éter-hexano funde a 71-2º (_prisma.o). 

(Eilr) 3435, 3500 y 3530 CT'l-J .• :F'.nm ( f,) 5.l.8 ppr:i, tripl<2 (CH). 

\) má:x 

Acetato del. l,2-bio(2,5-dirnetoxifenil.)-etnno:J.. (XVIII).- 400 tr,g 

del a.l.cc}i.o1 anterior. 0.611. r.ü. ele .t:.c 2 o ·y o.64 U"...1 de piridina se calen 

taran a l.00° (matraz t<'.lpado) durante 2 h. 8e enfrió• se ac-roco.ron :!..6 

:nl.. de é1.gUC fría y se indujo la. cristal.ización, sin éxito, ta.J..l.a.ndo 

con uno. va.ril..la da vidrio. Se a.¡n:1rteron una.a c;otas del. aceite, se 

l.es e.greg6 l.:eOH, cristalizando finnlrnente. El. sÓl ido se u 06 CC!l'lO 

sieI!lbra en el. aceite restante. Se recr:!.staJ..iz.6 de 1.:eOH-H2 o. obte­

niéndose 350 IDB con pf 77-79-~c. Uno. aubsccuente recristal.izacién 

de metano]. e].evó el pf u 78-80° (265 mi;;). D múx (I<:Llr) 1740 cm-
1

• 

1,2-Bis(2,4.5-tr~~etoxifcnil.)-etanol.. (:XIX). - ..;,. una 
. , 

susrensicn 

de 250 mg de l.a dcsoxibenzoína XVI en ]. ml. de rnetano:J. se l.e a.e;~ec.a­

ron. poco a. poco y con oeitación ;""..or.u~i. ic.o r:-c de !:e.I3l:l.d., :¡..roducién 

dese U:1.B. reacción 1ic;-era.r.1ente e:-~oté~ ... ;:iica • .:.;e c1e,5Ó er repeso durante 

l.a nocl1c y se aercearon 20 ;;U de Éter. ~e ].e.vé co~ 30 r:.l de so1t,.¡-

ción s~l.ino saturada. quedando un sÓl..icio bl~.:.r.co en in :t·.r•;.cr:rc.se; e~ 
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te. mezcl.a se f'1l.tró, obteniéndose l.30 ~ de s6J.ído bl.anoo con pf' 

l.0~-7º· RecriEtal.izado do benceno-hexano fundió a l.06° (95 mg de 

miorocriste.J.ee bl.ancoe). \) :tnáx (?.Br) 3500 cm-1 • 

2,4,z,2•,4•,5•-Hexe.metoxi-estU.beno. (XX).- En otro experi­

mento símil.ar e.l. an'terior, so us6 ol.oro:f'ormo en l.ugar de .!;ter: La. .. 

eol.ución cl.orof6rm:lca inco.l.ora. se secó y concant1·ó • tomando: gra­

dual.mente color a.mnril.l.o. Se cristal.izó de cl.orof'ormo-hexa.no obt,!! 

niéndoee 2l.O mg de un eól.i.do b1anoo-ama.rUl.ento con pf 'inde:t:':1nido 

{abl.onda a 100°, fundo pa.rcial.me::.te a J.28º y termi&'.la. de ;f'.undir a;!,; 

x-.ededor de J..55º). Con esta mezol.a se· rep:lt:16 l.a reacoíón, pero se 

col.entó a ref'l.ujo 3 h• L1. producto de reacción se a:lsl.6 empl.ee.ndo 

cl.oro7ormo y soiución sal.ina.. Por criste.l.:lza.ción d~ cl.ororormo-h,!! 

xe.no se obtuvieron l.40 mg de cristal.es ~ol.or a.maril.l.o oore oon pf' 

l.73-4°. Recristal.izado de etanol. fundió a l.73-5º (l.26 ms de cris­

tal.es ama.ril.l.oa). V :tnáx (Imr) 975 cm-l. (C•C). 
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VI.- e o l! e L u s I o l'~ 1:.: s • 

1.- :E.n e1 presente trabajo ae describen loo productoa 

eintéticoa nuevos que seguidamente se mencionan: 

Bis(2,4,5-t~imotoxifenil)-ecetaldebido, y su exima. 

2.2-Bis(2,4,5-trímetoxifeni1)-etnnoi, y su acetato. 

1,3-Bia(2,4,5-trimetoxifcnil)-proranon~-i. 

i,3-Bia(2,4,5-trimetoxifenil)-prope.nol-l. 

l, 3-Bie ( 2,4, 5-trírnetoxifenil) -propanocliol-1, 2 y su diacete.to. 

l,3-Bie(2,4,5-trj.metoxifenil)-propanona-2. 

J)iaceto.to de J..a 2,.4, 5 :o2 • •4' • ~"-hexn.metoxi-hi.drobenzoína.. 

2,4,?,2',4',.5'-Hexametoxi-bcncílo. 

2 ,....i, '5,. 2' ,.4',. 5' -Hexn.m.etoxi-deeoxibenzoína.. 

l,2-Tiis(2,5-dimetoxifenil)-ctanG1, y su acetato. 

1,2-Bia(2,4,5-trimetoxifenil)-ctanol. 

2 7 4.~,2•.4~.5•-Hexametoxi-oati1beno. 

2.- Se hizo el estudio espectroac6pico (infrarrojo y reaona.n­

oia :znag~iética nuclear de loa compuestos aintetizadoa. 

- ~3 -
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