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I N T R o n u e e I o N • 

A pesar de los diversos métodos e:xistentes rara la identi­

fic ac ión de aldehidos a romátic os median te l a obtención de deri­

vado s c ristalinos (1), es c onveniente el desarrollo de nuevos 

métodos de identificación deb ido al J·robl ema de encontrar en l a 

tabla de un gruro de deriva dos, dos o más con runtos de fusión 

igua les o similares, de t a} manera que es necesario, en ocasio­

nes, preparar otro derivado diferente. 

Una dificultad más, entre otras, que se presenta al prera­

rar algún derivado de un aldehido aromático rara su identifica­

c i6r., es la cantidad requerida de éste, si se considera que mu­

chas veces se dis pone de una muestra requeña. 

Ll presente trabajo consiste en el ñesarrollo de un métod o 

r a r a identificar aldeh idos br omá ticos, t .asBdo en la r re rara c i ón , 

según se re quiera, de una o dos di ferente s d i e riliden-c- i cl!:mo-­

nas al hacer reaccionar , en med io ácid o , ya sea c i c lo.i: enta Pona 

o ciclohexanona con el aldehido a identif icar. 

El método, que se puede llevar a cabo a te mreratura a mb i en 

te o en caliente, es interesante ror utilizar reactivos de c o­

mún disr onibilida d en un laboratorio, COffiO s on ciclorentanona, 

c i cl ohe :xanona y á c ido c lorhídrico concentra do , y por laspe que­

f as c~n t ida d es re4ue ridas de ést os , bdemá E de J e selecti v ida d 

que r·res en ta ya que s6lo se ob ti enen der]vad os c ristalin os con 

los a lñehid os aromá ticos . 
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A N T E e ~ n ~ N T E s • 

En la identificación sistemática de un comruesto orgán_! 

co, uno ne los p&sos deterrr.inantes ruede ser la rreparaci6n 

de al~ún derivado c ristalino del comruesto a identificar, P! 

ra determinarle su punto de fusión y co~pararlo con los des­

crito s en una tatla del mismo tipo de derivados. 

! ,os derivados de a ldeh íd os y cetonas, tanto alifsticos 

como aromát]cos, que se rreparan preferentemente a otros (2) 

son: º" ima s, fenilhidra zonas, semicarbazonas, r-ni trofenilh,! 

drazonas, 2,4-dinitrofenilhidrazonas y dimetonas. En el caso 

de los aldehidos aromáticos, que son los que interesan en e~ 

te tr&bajo, J os derivados 4ue pueden resultar más útiles son 

las ox iMos , fenil hidra zom::s y semicarbazonas, debido a que 

s e han efEc tubd o c on la n~yor ía de estos aldehídos (3). 

ne los di vers os derivados que se citan en la referenc i a 

(?) , los de más f'cil preraración (debido a que se e~rlea 

tanto reactivos como 04uiro corr.une s en el laboratorio ) son 

&quel los 4ue resultan de la c ondensación, en medio ácido, de 

un alde h ido con algún com~uesto que contiene un gruro -NH 2 

en su es truc tura, c om o la hidroJ<ilamina, la semicarbacida, 

l a fe nilhi0 r ac ina y l a 2. 4-dinitrofenilh i dracina. ~s tas , a l 

r eóc·ci ona r con el ~ ruro carbonilo del aldehído, :¡::roduc ·e n de ri 

v~dos 4ue se llb~an oJ<im&s, se micarbazonas, fenilhidra zonas 
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y 2,4-dinitrofenilhid ra zonas , resrectivbn.ente. 

R 
l''···T=O + H,,N-R 

R _........ e: 

2 

Cufinilo : 
R: OH = oxiir.a. 

R: NH-C O- NH 2 sen.i ca rbaz ona. 

R: NH-0 fenilhidra zona. 

R: NH-o-No2 = 2, 4-d ini trofenfühidrazona. 

NC 2 

la rea cción de un aldehido aromático con un aldehido o 

con una cet ona ali f á tic os , empleand o un hidróxi do o un aleó-

xido c omo catalizad ores, s e conoce como rea cc i ón de Cla isen-

Schmi d t (4 ) y rertenece al gruro de conde nsa ciones a ldólica s. 

Una variante rruy roc o usada de esta reacción es efectua rla 

en medio á cido . 

En 193 4 Samdahl y Hansen ( 5 ) publicaron un traba jo en el 

cua l describen l a condensación de una moJ de cirlopentanona 

con dos de un aldehido fenólico. Estos a ut ores emJ·lea ron co-

rr.o ald ehido, vainillina, 5-nitrovainillina, 5-bromovainillin&. 

3,4-dih i il roxibenz&ldehi do y 4-hid r oxi-3- etoxitenzaldehl ilo; 

de eEt& conilensbe: ión re st1lt8 n dio ril iden-cicJopentanonas . 

Realizan l as conílensaciones por doe métodoE: en uno ae ellos 

ile s rués il e homogenizar en baflo ma ría los coirrues tos & reac-
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cionar, se ag r ega ác ido clorhídrico c oncentrado y se deja r~ 

rosa r durante una noche; en el otro, se ut i liza corr.o disol­

vente !Í('ido acético glacial, se calienta a baf'\o maria y se 

hi:;ce ¡asar una corriente de ácido clorhídrico gaseoso y seco 

durante cub tro h ora s , al cato de las cuales la mezcla toma 

color oscuro y un s6lid o c ri s t alin o osc uro se de~osita algu­

nas horas después. Las cantidades de reactivos aquí usa das, 

son relativétmente 1:, randes, ya c;ue se trata de rr.étodos r re:¡:·a­

rativos. 

Los m is~os comruestos desc ritos por Samdahl y Hansen y 

otros del mismo tipo, han sido :¡:·reparados por otros autores 

(6, 7. 8), :¡:ero e ffiplei:;n do hi dróxido de sodio o de potasio, o 

etóxido de sodio, como catalizador. 

En 1966 se inició une serie de trab&jos realizados ror 

~ánc he z-V iesca, en la cual se sintet izaron y analizaron es­

rec troscói icsnen te n uev o~ rleri vodos del asaraldehido ( 9) . En 

el s e ~u~~o t r a taj o de esa s erie ( l C) , se efectuó, entre otras 

rea cciones, l a condensación rl eJ a saraldehido con ciclorentan2 

na y con c i clohexanon!:< para dar diasariliden-ciclanonas; :¡:a­

ra sintetizar éstas se disuelve a 12C0 el asaraldehido en 

cualquiera de las dos cetonas antes mencionadas, y una vez 

homogénec l a nezcla, s e ag r egan dos gotas de ácido clorhídri 

co conct>ntra ro , otse rvándose un carr.bio a col or oscuro. Se de 

,ia enfr ia r B tf rrr e ra tu r a ambi ente rara que la mezc la de reac 

ci6n crista lic e . Se d i giere con me t enol , se fi ltra y r ecris­

talizs: de ac e t ato de e t il o el der i v~d o de ciclohexan ona , y 

de une rr. e zcla ne cloroformo-acetato de e t ilo el de cic'loren-
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tanona. 

El haber obteniao rr.eaiante un rr.étoao sene: illo aerivados 

a lta mente cristalinos y :roco solubles, i nd u,io a emplear este 

t ipo ae c onnensa cione s como n:étoco pa r a identificar a lde hi ­

dos a romáticos. El rresen te trBbajo es l a r ea liza c ión experl 

mental de aicho proyecto. 



D I S C U S I O N TEORICA. 

la reacción de Claisen-Schmidt es un tipo de condensa-

ción en la que se usa un aldehido aromático, o un aldehido 

alifático sin hidróg enos en el carbono alfa. y cual qu ier e~ 

tona o a lrl eh ido que contenga uno o dos gruros metilen o en 

poi:dción o( al g rupo ca r bonilo. La reacción, que genera lme!:_ 

te se ha ll evado a cabo en medio básico, puede realizarse 

también en medio ácido (5, 10, 11). 

Si en la r ea cción anterior se utiliza una cetona cíc l i 

ca con dos rnetilenos en o<. y o<.', se tienen dos posiciones 

activas que pueden reaccionar con dos moliculas del aldehi-

do aro~~tic o para dar la diariliden-ciclanona correspond ie~ 

t e , l a cua l casi s iempre es cr istalina. La cetona utilizada 

para ottener estos derivados pu e de ser élel tipo: 

siendo n= 4, 5, ... , 9. (ll, 12). 

la rea cc ión se pueéle e squematizar de la siguient e rr'anera : 

1;º 
Ar-e + 

\H 

o 
11 

C) 
2n 
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En el presente trabajo, las cetona s utili?a das fuer on 

la ciclopentanona y la c i c lohexanone, l as cualeE se c ond en sa 

r on con aldehidos aromát icos (a terr'}·eratura arr.biente o en c~ 

liente) utilizando ácido clorhídrico c oncentrado como catali 

zador. Si se toma c omo ejemrlo ilustra tivo l a condensaci6n 

de la ciclorentanona con el benzaldehido, el mecanismo de 

reacción es el siguiente: ocurre l a protonaci6n de l ca rboni­

lo aldehí rUC'o (raso a), así c omo l a en oli za ci 6n de l a ciclo­

ren ta non~, indicada en (b). El benzaldehido protonado es ata 

cado por el pa r electr6nic o que se ori€ina en el carbón alfa 

de la c iclopentanona, al rasar ésta de l a fo r ma en6li ca a la 

cetónica (e). El equilibrio ceto-enólico es f a vorecido ror 

el medio á cid o (13) y aún más en e s te caso en que la estruc ­

tura es ríg i da (14). El oxhidrilo generado se protona y se 

pi er de en fo r ma de agua, formánr.o se l a dobl e ligadura que c o~ 

juga al carbonilo cet6nico con el anill o a romático (d) . Lo s 

pasoe anteriores tamb ién se llevan a r abo en l a pod <' i 6n 

de l a ben C' iliden- c i c lopentanona, para origina rse de esta 

) 

O( 

rra -

nera e l derivado disustitu ido (e), má s estab l e debido a la 

c on ,juÉ.ac i6n de l c~ rboni lo con cua l 4uiera de los e,ru1os benci 

l irlénicos . 

a) 
8:J 

+ H 
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b) o + H© 9 11 
o OH 

© 
( O-H 
// 

e) (lr"~9 
C:oH 

Hy o-c-P.tH© d) 
1 H 11 
H O 

2- Eenc iliden-ciclopen ta n ona 

e ) 

H O<H O 
\ / :-.. e,,, H \ a 11 + / 'O"" O H -H20 

.....-:: 

+ H© 

HO 

o-~-O +H @ 
1 11 
H O 

© 

~ 
o-~Vi o 

H o H 
\ -:::- ~e ; a 61 v 

2 ,5-Dibencil iden­
C' i c lopen tan ona 
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La c ondensación de Claisen-Schmi dt, como se ha indi cado 

antee, ha sido llevada a cabo generalmente en medio básico. 

En este caso, la ba se substrae un rrotón del carbono 0< de 

la ciclopentanona, produciendo un ca rbanión, indicado en (a) , 

el cual reacciona con el carbonilo a J deh:ídico formánd ose un 

alcó:xido (b); éste toma un protón de una molécula de agua, 

originándose así un oxhid rilo. A continuaci ón la base subs-

trae el otro hidrógeno al fa y el carbanión generado desrlaza 

a l g rupo oxhidril o, llevándose a ca bo la c on jugación de l g r~ 

po ca rbonilo con el anill o a rorrátic o , con lo cual el rrod uc-

to resultante (benciliden- c iclo r entan ona ) ad~u iere estabili­

dad ( c ). Como los h i drógenos del ca rb ono~, tarrbién son áci-

dos , éstos pue den ser sacados ror l a base i e ra or i ~ ina r car 

ban ione s que rea ccionan con otr& molécula de benzaldehido , 

dando así la dibenciliden- c iclorentan ona, der ivado más esta-

ble aún, debido a su ma yor conju5aci ón ( d ) . 

a) 
.. e o EY·º + H2 0 HO : + .. ,, ,, 

o o 

\¡J .. e 

((' 
:o: 

[ , ) 

~ .. o (~ 6 -CJ H- 0- H 

8 
11 

1 ,, 

o ""' H O 



HO 

~~-0 
~ 1 11 

H O 
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B 
+:OH 

e 
+ OH 

2-Benciliden-ciclopentanona 

-
2, 5-Dibenciliden­

c iclopentanona 

En los casos anteriores, la catálisis ácida es efectiva 

r or hacer al erupo aldehido ~ás reactivo y la catál i sis t ás i 

ca , por aumen t ar la fuerza del nuc le6fi lo. 

La reac ti v idad de un& cic lanon& subst itui da en alfa es 

rlifE rcnt E a l a de su homóloga no sut st itu1 da. Por ejemple , 
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l a condensación de l a sara ld ehido con l a 2- met il-c icl ohe xano­

na s ólo se ha logrado realizarla en me dio alcalino y no en 

medio tcido (15), a peEa r de que en é ste último ee ha conden 

sado el mismo a ldeh ido con e iclopen t anona , c iclohexanona y 

c iclohe ptanona, ob teniéndose la s diasariliden-cetona s corres 

pondientes (10, 11). Teóricamente la posición ex ' de la cicla 

n ona elfa-substi tuida puede reacc ionfir c on el aldehido en me 

di o ácido, ya que no hay imped imen to para l a enolización; 

sin emba rg o , en l a práct ica, ésto n o sucede a sí. 

En este trabajo s e ut ilizaron aldehídos aromát ic os con 

uno, dos o t r e s sutsti tuyente s, tales c omo p-c lorobenza l dehi 

do , m-n i trobenzaldehido , o-tolualdehido , p-dirr.etila min oben­

zaldehido, a sa ral dehido y ), 4, 5- trimetox itenzald eh id o , entre 

ot ro!!!. 

Se obtuvieron re sul tados positivos (obt ención de un de­

rivado cristalino ) con 21 aldehídos . El pr od ucto de condens~ 

c ión de cualquiera de es t os ald eh í dos con ciclopentanona o 

cíc lohexanona es un sólido c ri s talino, con exc epc ión de cua­

tro casos empl~ando l a úl t ima cetona . Los de rivados c r istali 

zan generalment e en forrrs de agujas, a l gunas ve ces en hojue­

las y en ca sos ai s l ados forman cr i s tales rectangula r es o 

c ristales n o de fin i dos. El col or de la mayor ía de estos pro­

ductos es a marill o (arr,a rillo canario, ama rillo brillan t e o 

amarillo in tenso), carac te r ístico de compuestos muy <:onjugt. ­

dos . Los der iva dos de r-d irLetilarr.inobenzaldehíd o , de p-nitr_9 

benzalde h ido y la diasar ilíden-ciclorentanona va r í an entre 
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el anaranjado y el rojo. Los puntos de fuei6n de las diasari 

liden-c i c lopentanonas se enc uen tran es parcidos, má e o menos 

uniformemente, de 142° a 254°, al igual que los de las diari 

liden-ciclohe:xanonas, de 116 ° a 223° . 

En una comunicaci6n anterior (16), s e describi6 la reac 

ci6n de aldehídos aromáticos y éteres fen6licos, usando áci­

do sulftlrico o ácido fo s fórico como catalizador. Se proruso 

el 1, 2 ,4-trirretoxibenceno (éter fenólico) como excelente 

rea c tivo para identifica r aldehídos arorr.áticos, debi do t anto 

a la breveda d d€l tiempo de reacci6n, como a las cantidades 

pequef.as de los reactivos que intervienen y a lo sencillo de 

la técn ica. Una dificulta d rara el empleo ne este rr.étod o e s 

la di sronibilidad del TMB-124 (término propuesto para e l 

1,2,4-trimetoxibenceno), que es raro en un laboratori o; e l 

TME-1 24 se sintetiz.ó a partir de 1, 2,4-tria c eto:xibenceno (16) , 

que a su vez se obtuvo de p-tenzoquinona (17). 

El rresente método ra r a id ent ificar aldehídos aromáti­

c os tien e la ventaja de que los reactivos c on los que se ha­

cen rea cc ionar los aldehídos son corr,unes en un laboratorio y 

los puntos de fusión de los der ivados están re partidos en un 

inte r valo más amplio que en el caso de los der iva dos obteni­

do s con TMB-124. Además , exist e la ventaja de que ee rue den 

r rerarar , c on la iri s rr:a técn i ca , dos deriva dos di fe r ent es r a w 

un f06 lo a ldeh i do , rea fi r mor,co de e s ta rr:i;ne r a la ioentifica­

ción <'el niisrr·o. 'f or l o den.Js, f: ::.te m€tonú tambiér: tierr lss 

otras ventaja s del i; n teri orn1enL e menciomH'!o y J·Or lo tie'!lto , 
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se recomienda en la identificación ae aldehidos aromátic os. 

Los aldehidos aromáticos que no dieron derivados crist~ 

linos al hacerlos reaccionar con la ciclopentanona o con la 

ciclohexanona mediante catálisis ácida fueron el 2-acetoxi-

1-naftaldehido y el 5-cloro-salicilaldehido; el 4-hidroxi-3-

metoxibenz.aldehido (vainillina) aunque orig ina cristales, é~ 

tos son mezcla de reacción. Esto se debe a que las mol éculas 

de vainillina se condensa n entre sí, al reaccionar la posi­

c ión orto al grupo fenólico con el grupo aldehfdico de otra 

molécula de vainillina. En un trabaj o anterior realizado en 

este laboratorio (16 ), al hacer reaccionar en medio ácido 

1, 2 ,4-trimetoxibenceno con salicila ld ehido (al dehído fenóli­

c o ) t)'Sbién se obtuvo mez.c la de rea cci ón, debido a que l as m~ 

léculas de salicilaldehido pueden reacciona r entre sí, reac­

c ionando la posición ~ra al grupo fen 6lico con un forJ11 ilo. 

Debido a lo anterior se excluyeron de ensayar, en ambos tra­

ba jos, los aldehídos fenólicos; éstos , por otra parte , en 

una identificación s istemá t ica queda rían c lasi fi ca dos com o 

fe noles al ha c e r la rrueta s de solubil ida d . 

Se ensa ya ron tamb i én dos al dehídos a li f áticos (¡: ror ion­

aldehido e isobutiraldehido) y un aldehído heterocíclico 

(furfura l). En ca l iente , el f urfural rea cc iona violentamente 

en medio ácido c on c i clo r entanona y con e icl ohexanona dando 

un s emisólido de co l or osc ur o b r illante; e l prop ional dehido 

y el isobutira l dehido s6lo dan ac eites viscos os al reaccionar , 

en caliente o a temperatura a mb ien te, c on l as cetonas ant e r i o-

r es. 



TABLA l. 

Pun t o8 de fusi ón de diariliden-c iclenonas, con los aldehidos 

ordenados según su punto de ebullición o de fueión. 

Aldeh ido erom~tico 

Benza l~ehído 

r -Tolua ld eh i d o 

o-Cl orobenze l deh ído 

ru-Me t oxiben zaldehido 

p- Me to xiben zald ehid o 

Fi r eronal 

o-Metoxiben zalde hido 

2 , 3,4-Trímetox ibenzaldehido 

3, 5- Dirre t ox i ben zaldehido 

o-Nitrobenzal dehido 

3, 4-D i met oxibenzaldeh ido 

p-Clorobenzaldehíd o 

2,5-Dime to:x i benzaldehid o 

2 , 3- Dí metoxi benzaldehíd o 

m-Nitroben zaldeh ido 

2 , 4-Dímetoxibenza ldeh i do 

3,4 , 5-Trírret oxibenze l dehido 

p-D íme til &m ínobenzaldehido 

r - Nit r oben za l deh íd o 

2 ,4, ~-T rimet ox ib en zal d ehido 

3-Er - 4- 0H - 5-MeO-benzald ehid o 

P.e b . del Deriv. con Deriv. con 
aldehído c iclopentanona cíclohexanona 

179° 194.5-195º 116.5-117.5º 

204º 246.5-247º 170. 5-111. 5º 

l. f. del 
alde h íd o 

37° 

38º 

41 o 

44 ° 

44° 

4 5º 

47° 

53 ° 

54 o 

58º 

60° 

12º 

74° 

1C6° 

114 ° 

161 o 

15 8-15 9° 

14 5-1 46° 

217- 218 . 5° 

257-2 5Rº 

160 . 5-161. 5º 

157 . 5-1 58 ° 

1 58 . 5-1 59 . 5° 

179-180° 

198-199° 

229- 230° 

183 . 5- 184 . 5 o 

14 2-143º 

225 . 5- 227° 

184-186° 

208-209º 

305°-

254- 257 . 5° t 

2 4 ~ 24 2 ° 

270- 274 o . ... 

161- 162 .5º 

192-193º 

17 2. 5-173° 

132. 5- 1 33. 5º 

152 . 5-154º 

14 8-149° 

147-14 8 .5° 

142. 5-143° 

195-196° 

174-17 5° 

210- 211 o 

223 . 5-224.5° 

201-208° 

167-16ª º 

22 2- 22 3º 

'.f recristal izados de d i o:x ano-etanoJ; "'-1' d i t:,erido con CHc1
3
-?i.eOH 



TAb LA II. 

Funtos de f~si6n, dados en orden creciente, 

de d ia ril id en-e icl opentanona e. 

Al rle hido 

2,3-nimetoxibenza Jrl ehido 

m-Metoxibenza ldehido 

2 , 3 , 4- Trimet oxibenzaldehido 

o-Cloroben zald ehido 

3,5-Dimetoxi benza ldehido 

o-Met oxibenzaldehido 

o-Ni troben za ld ehido 

2, 5- Di metoxibenza l dehido 

2,4-Dime t oxitenzaldehino 

Benzaldehid o 

3,4-Dimetoxibenzaldehido 

3,4,5-Trimet ox ibenzaldehid o 

p-Metoxiben za ldehido 

re-Nitrobenzaldehido 

p-Cloroben za : dehido 

2, 4, 5-'l'rin,etox ibenz.aldehid o 

p-Tolua ldeh ido 

p-Nitrobenzald eh i do 

Pi¡:eronal 

3-~r-4-0H-5-Meü-benzal dehido 

nerivado 

142-143° 

145-146° 

1 57. 5-1 58° 

1 58-159° 

158.5-1 59 . 5º 

160 . 5-161. 5º 

179-180° 

l El 3 . 5-1 84 . 5º 

184-186° 

194.5-195° 

198-199º 

208-209º 

217-218.5º 

225 . 5-227° 

229- 230° 

24 0- 242º 

246 . 5- <o·47º 

254- 257 . 5° -ft 

257- 25~º ..¡( 

270- 274 o * ->\t 

t rcrri5tal1 zadoe rl~ rlio1eno-etano l. 



TABLA III. 

Funtos de fusión, danos en orden creciente, 

de diariliden-ciclohexanonas. 

Aldehído 

Tienzaldehido 

3, 5-Dimetoxibenzalñehido 

2,5-Dimetoxibenzaldehido 

r - Clorobenzaldehido 

3 ,4-Dimetox ibenzaldehido 

o-Nitrobenzaldehido 

p-Metoxibenzaldehido 

2,4,5-Trimetoxibenzaldehido 

p-Tolualdehido 

2 ,3,4-Trimetox ibenzald eh ido 

2 ,4-Dimet oxibenzal dehido 

Pirerona l 

m- Ni trobenzaldehi do 

r - Nitrobenzalnehido 

3,4,5-Trimetox ibenzaldehido 

3-Er-4-0H-5-MeO-benza l deh id o 

p-Dimet ilaminoben za lnehido 

- 16 -

Tlerivado 

116 • 5-117 • 5 o 

132.5-133.5° 

142. ')-143° 

147-148 . 5° 

14 8-14 9° 

152.5-1 54° 

161-162.sº 

167- 16q º 

170.5-171.5° 

172. 5-17 3° 

174-17 5º 

l q2-lº 3. 5 o 

195-1 96° 

207- 208° 

210- 211 o 

222-22 3º 

223 . : - ?24 .5 ° 



TABLA IV. 

Los ei~uientes aldehidos no fueron ensayados en el rrese~ 

te traba jo. Sin embargo, pe ra corr.pletar Jos da tos anteriores, 

se dan a continuación los runtos de fusión de las diariliden­

c iclanonas indicadas, las cuale8 fueron obtenidas en medio al­

calino y se encuentran descritas en la litera tura. 

Aldehído 

r-Isopropilbenzaldehido 

m-Clorobenzaldehido 

p-Acetamidobenzaldehido 

p-Dimetilaminobenzaldehido 

p-Bromobenzald ehido 

p-Yodobenzaldehid o 

p-FluJrobenzaldehido 

p-Acetamidobenzaldeh ido 

- 17 -

Derivad o con 
c iclo r·entanona 

142-143° 

177° 

367° 

Derivado c on 
ciclohexanona 

165° 

166-167° 

190 . 5-191. 5° 

224° 

300º 

Referencia 

( 6) 

(22) 

( 8) 

( 8 ) 

(24) 

( 7) 

( 23) 

( 8 ) 
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ESPE C '.l.'ROSCOFIA. 

INFRARROJO. 

los es pectros de infrarrojo se determina ron en un es¡ eE_ 

trofotómetro Perkin-Elrr,er 337 de doble ha z , en pastilla de 

ICBr. Los esrectros de res on&ncia magnétic a nuc lear s e deter-

minaron en un espectrofotónie tro Varían A-6 G, en cnc1
3

, utili 

zendo TMS como referenc ia i nte rna . 

Le absorción debi da a l as vibraciones de a largamiento 

de l grupo carbonilo en los aldehidos y cetonas es de l as rr:ás 

fuertes. La absorción s e ae splaza a menor núrr:e ro <'le onda 

cuando el carbonilo e s t á conjugado con un doble enlace, si 

s e comrara con el análog o saturado. la vibración de alar~a­

mien to carbono-hi<'lrÓgeno corres pondiente al C-H del grupo 

forrr:ilo ararece en 27 30 crn-l en muchos a ld eh idos aromé tjcos 

y en 2760 cm-1 en determinados al<'lehidos aromáticos s ub s ti-

tuidos en orto (1 8). Ayuda adicional en la identificac ión 

del grupo func iona l a l dehído, es la pre senc ia de dos ban<'l as 

l - 1 cerca de 2820 cm- y de 27 20 cm , y qu e se .deben a l a l e r ta -

nien to s imétrico y as irr~trico del enl ace C-H c on e l enlace 

C=O ( 19 ). Frecufn t effiente , l as tand&s n o s e otservan e núme-

ro s de onda rr&s á lto s , ro r que r ueden es t e r cubier t&s i or et-

sorciones fuEr tes cau s&dh s por vib ra cj ones ~e ala r ba rr ie n to 

C- H en ot r as J'&r tes de Ja rro l écul a ; las a l f1 orc iones de al a r­

t8 1!iento C- fl aron ái.ico bre r ecen cerco rle 3CP.6 cn -
1

• la &bsor 

- ? (" -
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c ión det:irla a la vibra c ión de estira rr.i ento de un e:arLonilo 

aldehíilico aromático fl uc túa J.or lo general de 1715 !:l 1695 

cm-] (2C). 

Los gruros carbonilo de cetona s c íclicas absorten b ene-

ralrr.ente en la r ee ión 1750-1665 (20); la rosici6n es sensi-

bl e , entre otros factores , al tamaño del anillo y al grado 

~e insaturaci6n conjuga da existente. La absorción debida al 

carbonilo de una c e tona cx, (3 - no saturada se desplaza a nú-
' 

mero de onda más bajo a l comrarar con su análog o saturado. 

w ciclopentanona y la c iclohexanona absorben e n 1751 y 171 ~ 

-1 ' cm , respectivamen te . Por lo tanto, sus derivados ri. 10< -cli-

bencilidénicos tendrán que absorber entonces a número de on-

rl a m!!s bajo. 

los resultados obtenidos en la espectroscopia infrarro-

ja, indican que los compuestos obtenidos en este trabajo son 

efectivamente los esperados, o<
1
oc'- diariliden-ciclanonas, ya 

que las absorciones corresronilen a cetonas conjugadas: las 

absorciones carbonílicas de los derivados de la ciclorent!:lno 

na se encuentran entre 1698 y 1677 cm-1 (la mayo ría c erca de 

1690 cm- 1). Los der ivados de la cicl ohexan ona a bsorben entre 

- 1 ( -1) 16 RA y 1653 cm r rin c ifálmente &lrededor de 1 670 c m • La 

&bs orción debida a h i drógenos viníli c os (vibración dl' defor­

!!18 C' i6n ) s e locali za €nt r e 99 0 y 96 0 c m- J l a bande de m&yor 

jntensidad en l oe espeltros aparec e cerca de 1600 c m- 1 y es 

de b ida a foni l o con j ug!:l do con un grupo no sv t u r&do ( 21 ). En 

l os es rectros de l os c o~rue s t os obten j dos en este t rabajo, 
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l e e t so rci6n anterior Eiemrrc tiene adjunte una banda (a ve­

ces en forma de hon:bro) que ruede encontrarse a la izquierda 

o la derecha, dependiendo és to de si es derivado de ciclope~ 

tanona o de ciclohexanona, respectivamente. 

Es ca racterística de los derivados obtenidos la baja i~ 

t ensicad de la banda de absorción carbonílica, debido a lb 

g ran conjugación exi stent e en estos compuestos. 

IIBSONANCIA J11AGNETICA NUCLEAR. 

2, 5-Diariliden-ciclopentanonae.-

Debido a la simetría de estos compuestos, los dos gru­

pos metileno presentes en el anillo de la ciclopentanona, no 

obstante a estar contiguos, dan origen a una sola línea. Es­

ta se localiza alrededor de 3 ppm (de 2.95 a 3.10 en los com 

puestos estudiados). 

Los grupos metoxilo dan lugar a ricos de fuerte ihtensi 

dad en aproxirradamente 3. 8 ppm. El derivado 2, 5-dimetoxi­

bencilidénic o (IJI) origina 2 señales muy cercanas (en 3 .7 8 

y 3. 81); en ca~bio el isómero 3,5-dimetoxi, (IV), que es si­

métrico, da un solo pico en 3.80. En los esrectros de los 

compuestos 2, 3,4 - y 2,4, 5-trimetoxi-bencilidénicos se obser­

ban 2 señales c orrespondi ente s a metoxilos, con integrac ión 

2:1, re spect ivanente . El i sómero 3 ,4, 5-trimetoxi, que es si­

m€tri co , origina una s ola línf& en 3 . 89 . 

los h id ró~ enos aron~tic o s dan luga r a l as s eña le s r ro-
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pias de la sustituci6n existente en ca dé ani J lo. la 2 , 5-di ­

benciliden-ciclopentonona, con dos grupoe fenilo sin susti-

tuir, I, y el análogo o-metoxi-eustituido, II, originan mul­

tipletes localizados de 7.1 a 7,7 ppm y de 6.6 a 7.6 ppm re~ 

pectivamente. Los hidr6genos arou.áticos del derivado bis-(2, 

5-dimetoxi-bencilidénico) originan un s istema AX2 : un tripl~ 

te en 7.03 (H-6) y doblete en 6.82 (H-3 y H-4), ambas seña -

les con una constante ae acoplamiento de 2 Hz (intera cción 

meta) ( 25). El isómero 3,,-dimetoxi da origen a un sis tema 

s imilar: un doblete en 6 .69 (H-é' y H-6) y un trirlete en 

6 .47 (H-4). J= 2 Hz. El compuesto bis-(2,3,4-trimetoxi-benc~ 

lidénico), con 2 prot ones vecinos en cada anillo aromático, 

da origen en esta regi6n a un sistema AX: dos dobletes, en 

7 . 22 y 6.65, con J= 9 Hz, (interacci6n orto) (25). El i s órue-

ro 3,4,5-trimetoxi, que es simétric o , origina un sistema A2 , 

dando en la regi ón de los protones aromáticos una señal en 

6.79 ppm. 

Finalmente, los 2 hidrógenos vinílicos existentes en t~ 

dos estos con:puestos, d&n lugar en e l e s pect r o de RMF a una 

señRl simple, cuya pos ici6n varía de 7,4 R 7 , 9 ppm en los 

comr.uestos estudiados (II-VI). 

2.6-Diariliden-ciclohexa nonas.-

En e st os compuest os , los 2 rr.etilenos equiva lentes or i gl_ 

ne n un tripl ete local iza do en 2 . F-é . 9 rprr . • El metileno cen-

t ral :¡::roduce un cuadn1r l~tte a lreoe dor de 1 . 75 rpm. 

Es de hbcer not~1 4ut;e t;e n los eEre c tros del de rivado 
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bis-(P-cloro-tencilidénico), VII, los 4 hidrógenos aromáti­

cos ne cada anillo no fornan un s istema A?E
2

, sino que resul 

tan equivalentes, observándose un solo pico, de fuerte inten 

sidad, en 7.32 ppm. Por el c ontrario, el compuesto con meti­

lo en para, VIII, sí origina dos dobletes, centrados en 7.21 

y 7.40, característicos de un sistema A2E2• (En 2.38 aparece 

la señal simple, intensa, correspondiente a los dos grupos 

n'etilo). 

En el espectro de la bis-(p-meto:xibenciliden)-cicla ncna, 

IX, se observa nByor separación en los dobletes del sistema 

A2B2 (se encuentran en 6.70 y 7,44 ppm). El espectro del de­

rivado bis- (2,3,4-trimetoxi-bencilidénico), X, es sui-géne­

ris. r.os 2 hidrógenos aromáticos existentes en cada anillo 

dan l~ar a un siste~a AB (dobletes con centro en 6.66 y 

7.07), no siendo, por tanto, equivalentes. Sin embargo, se 

otse rva una sola señal (en 3.89) para los gruros metoxilo. 

Debido a esto, se determinó el eerectro de resonancia del 

2,3, 4-trime toxi-benzaldehido, del cual proviene el producto 

anteri or. En éste se observan 3 señales intensas, c orrespon­

dientes a los 3 metoxilos, así como los 2 dobletes propios 

de un sistema AE (hidrógenos aromáticos). 

Para finalizar, en los espectros de los compuestos VII 

a X, la señal correspondiente a los hidrógenos vinílicoe, 

ararece en ?.65, 7 .79, 7.75 y 7. 91, respectivamente . 
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F A R T E E J P E R I M B N T A L • 

~reparación de las niariliden-Ci~la~.- De la s dos 

t ~cni c& F que se describen a continuación, la que se realiza 

8 te rr.re ratura ambiente es la que da rr.ayor rendimiento de rrE 

dueto (100 rr.g como promedio). Sin err.bargo, para una i den tifi 

cación rárida, se recomienda utilizar la técnica en caliente 

que da la cantidad suficiente de producto para recri sta l i zar 

(un promedio de 70 mg). 

a) Técnica a Temperatura An.tiente .- En un tub o de 

ensayo se colocan 150 mg (0.150 ml si es líGuido) del al dehl 

do arom~tico C.075 ml de ciclopentanona (6 0.150 rr.l de c i­

clohexanona). Si el aldehído es sólido, el tubo se calienta 

ligera rrente a la flarra de una lámpara de alcohol hasta diso­

luci ón del aldehído y se enfría a terrperatura amt i ente . Se 

agre ta n dos g ota s de ácido clorhídrico concentrado y se ag i­

ta efira zwen te l a mezcla con una varilla de vidrio. Al bunos 

n.inutos ná s ta r de (a vec es irnred ifl tarr.ent e desJués de in icia­

r1 8 J é:J a~. itación) ap:lrece una coloración que va siendo más in 

t ensb é:J rr. ed i da ~ue aurr.enta la viscosidad de l a me zc l a; en Hl 

run oE L ~~o s al agregar el ácido y agitar, la rr e zc la de re 9c ­

c i ón s f ca lienta espontánearrente . Se tapa el t ubo de en s ay o 

y se ~ e ja rE:fosar una noche B t en.reratura sir.c iente, a l cato 

- 4 2 -
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de la cual la mezcla c r i s taliza (a veces algunas horas antes) 

y siempre tiene un color oscuro. Se agre~a metanol, se remu e 

ve bien el sólido y se f iltra, obteni~ndose el producto de 

c ondensación con un col or e¡ue varía entre verde y ama rillo . 

Se r ecristaliza de cl oroformo-metanol. 

b) T~cni e: a en Ca liente.- Una me zcla de 150 mg 

( C.150 ml si e s líquid o) del aldehído a r omitic o y 0.075 ml 

de ciclopentanona (ó 0 .1 50 ml de ciclohe xa nona), se calienta 

a la flama de una lám¡:ara de alcohol en un tubo de ensayo ta 

¡:ado. Cuando la mezcla principie a hervir o a refluir ¡:or 

l as paredes del tubo, se destapa el tubo y se agregan dos €.!?.. 

tas de ácido clorhídrico c oncentrado. Se at.i ta tien con una 

varilla de vidrio. Se digiere con me ta nol y s e filtra; al 

i€ual que en la t~cnica a tempe r a tura ambiente, el rroducto 

de c ondensación t iene un c olor que va del a ma rillo al verde 

y se r ecristaliza de CHC1
3
-cH

3
0H. 

Se observa al determinar el punto de fusión a produ c to s 

digerid os que t ienen un color verde, que ~ s tos, antes ~e f un 

dir , toman color a maril lo, mismo que se ot s erva en lo s rro­

ductcs ya r ec ristalizados . 

Al{i'un os c ompue sto s , recristal i z6 clos , r esu l ta ron amari­

ll o-verdosos; una s egunda recri s tali zae: i dn cl ió cr istales ams 

rillos . 

los rroduct os una vez rec ristal izedos. cas i s iem¡re son 

de col or a ffia rillo ca na r io y be ne r al rr ente t i~ nen fo r ma de ag~ 
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jas o de hojuel&s. 

Se efectuaron reacci ones (siguiendo las dos t~c n ices an 

t e riores) utilizando ace t ofenona (cetona alquil-aroffi6tica), 

benzofenona (diaril-cetona), acetona (cetona alif6tica) y cI 

clohexanona (cetona alicíclica), en vez de aldehídos arom6ti 

cos , y en ningún caso se obtuvieron s ólidos cristalinos; sólo 

s e obtuvo cambio de densidad y de color de la ~ezcla de reac 

e ión. 

Observacione s Particulare s . 

o-Clorobenzaldehido.- Con ciclohexanona se obtuvo 

un aceite de color naranja que no solidificó. 

m-Metoxibenzaldehido.- Con ciclohexanona se obtu­

vo un s ólido chicloso de color naranja que no cristalizó a 

resar de reposar dos días. 

3, 4-Metilendioxibenzaldehido ( PiJ e ronal) .- El pr~ 

due t o de condensación de cicloJenta nona sól o se log r ó recris 

talizar de diox&no-etanol. 

o-Metoxibenzaldehido.- Sólo se obtuvo derivado 

cristalino con ciclopentanona; el deriva do de la técnica en 

caliente fundió a 162-16 3 . 5° , y el de l a t écnic a a terrrerat~ 

r a arr.b i ente a 17 8-1 80°; se detérrr.inó e l runt o de fudón de Ja 

rr e zcla y no hubo depres ión del p. f . nAs a lt o . Se recristali -
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?a r on amtas mues tras por s e pa rado y en los dos casos s e ob­

t uvo i ,g.ual pun t o de f u s i ón: 160.5 °-161.5º. 

3.5-Dimetox i benzaldehido.- En las reacciones a tem 

pera t ura amb iente, el sólido se obtuvo en pocas horas. Con 

ciclohexanona (en cal i ente) s e obtuvo el der1vado sólido 

cuando se digirió y se rasparon las paredes del tubo; de la 

r ec ristalización s e obtuvieron cri s tales rectangulares amari 

llos. 

2,3-Dirr. e toxibenzaldehido.- Al llevar a cabo la 

r eacc ión c on ciclohexanona, por cualquiera de las dos técni­

ca s . sólo se obtuvieron aceites viscosos que al enfriarlos, 

tallarlos c ontra la s paredes del tubo o calentarlos, no lo­

~ ran c riE'tali zar. 

2,4-nimetox ibenzaldehido.- Cuando s e efectuó l a 

reac rjón c on ciclopentanona en caliente, al agita r, a pa r ec ió 

ráp1da men te e ] product o de condensación, de color oscuro 

( c rudo). 

r -Di mE,tilaminobenzaldehiilo.- Al efectuar la rea c­

c ión en ca]ien te c on ci clopen tanona, el só]i do se obtuvo 

cu&ndo l a mezcla se dig irió después de alcanzar la temperat~ 

ra a mbiente y se ras pa ron la s pare des del t ub o ené r g i camente . 

El col or de el der i vado d igerid o fu e ana r anja do i n tenso. 

Cuanno se ca len tó has ta 299º se t ornó os curo (ca rboni za pe ro 

n o fu nd e ) . El _r.roduc to r ec ri s t al izado s e obtuvo en pequeña s 
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&gujas de color rojo an&ranjado que también descomponen. 

El derivado con ciclohexanona, obtenido por cualquiera 

de los dos métodos, es un sólido algodonos o de color anaran­

jado. Despue's de recristalizar se obtuvieron agujas iequeñas, 

de color anaranjado intenso. 

p-Nitrobenzaldehido.- El derivado con ciclopentan~ 

na es muy poco soluble en los disolventes usuales; se recri~ 

talizó de dioxano hirviente, substituyendo la parte evapora­

da con etanol. Se obtuvieron atujas y prismas aciculares; la 

muestra analítica es de color rojo ladrillo. El derivado con 

cic1ohexanona, recristalizado, forn'a agujas de color naranja. 

Es notoria la rapidez con que se obtiene el producto de reac 

ción en las técnicas a temperatura ambiente. 

2,4, 5- Trimetoxibenzaldehido (Asaraldehido) .- El 

derivado con ciclopentanona se obtuvo, crudo, de color verde 

aceituna, en parte rojizo. Al ser calentado para determinar 

su punto de fusión ton.a color anaranjado inteni:~o y se descom 

pone alrededor de 235°. Se re cristalizó disolviéndolo en una 

me zcla de cloroformo-acetato de etilo, concentrando el volu­

men v f;Ubstituyendo con acetato de etilo. La muestra analíti 

ca se obtuvo en forma de agujas anaranjadas; al obtener el 

derivado c on ciclohexanona en cal ie nte, l a temperatura se ele 

va (etullición) a l agre gar e l HCl. 

3-Eromo-4-h i dr ox i- 5-metoxi-benzaldehido.- En la 

r eacc ión con cicloren t anona , en caliente, al agregar e l HCl 
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concentrado se obtuvo el sólido atln sin a ~ itación. El rrodu~ 

to, bastante insoluble en los disolventes usuales, se digi­

rió con metanol y fundió a 260-264°, con descomposición; al 

triturarlo y digerirlo con cloroformo-metanol, fundió a 270-

2740. 

Con ciclohexanona, a temperatura ambiente, se obtuvo un 

sólido quebradizo de color rojo oscuro que se disolvió al 

a gregar metanol. El derivado se pudo aislar efectuando la 

reacción en caliente. 



CONCLUSIONES. 

1.- Se propone un nuevo método de identifl 

caci6n de aldehidos aromáticos, consistente en 

la preparaci6n de diariliden-ciclanonas. Estas 

se obtienen al ha cer reaccionar el aldehído rro­

bleme con una ciclanona (ciclorentanona o ciclo­

hexanona ), en medio ácido. 

2.- Las diariliden-ciclanonas obtenidas 

son s6lidos altamente cristalinos y sus puntos 

de fusi6n están repartidos en un amplio rango de 

tempera tura. 

3.- Se preparó un total de 38 derivados, 

cuyos puntos de fusi6n se encuentran descritos 

en forma tabular. 

4 .- La e s tructura química de los compues­

tos se c omprobó meniante espectrosc opía infrarro 

ja y resona ncia maBnética protónica. 
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