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INTRODUCCTION.

A pesar de los diversos métodos existentes rars la identi-
ficacidén de aldehidos sromdticos mediante la obtencidén de deri-
vados cristalinos (1), es conveniente el desarrollo de nuevos
métodos de identificacidén debido sl problema de encontrar en la
tebla de un gruro de derivados, dos o mds con yuntos de fusidn
iguales o similares, de tal manera gue es necessrio, en ocasio-
nes, preparar otro derivado diferente.

Una dificultad mds, entre otres, que se ypresenta al preya-
rar algin derivado de un sldehido aromdtico rara su identifica-
cidn, es la cantidad requerida de €ste, si se considera que mu-
chas veces se disyone de una muestra requefia,

L1 rresente trabajo consiste en el desarrocllo de un método
rére identificar aldehidos eromdticos, taszdoc en le rreraracidn
segun se requiera, de una o dos diferentes dieriliden-ciclano-
nes al hacer reaccionar, en medio £cido, ys sea ciclorentarons
o ciclohexanona con el aldehido a identificar.

El m€todo, que se puede llevar & cabo & temreratura ambien
te o en caliente, es interesante yor utilizar resctivos de co-
run disyonibilidad en un leboratorio, como son ciclorentanons,
ciclohexanone y dcido clorhidrico concentrade, y por lss pegue-
fas centidades requeridas de €stos, edemds de le selectividad
que rresenta y& gue s6lo se obtienen derivados cristalinos con

los aldehidos srom€ticos.



ANTECEDENTES.

Fn la identificacidn sistemdtica de un comruesto orgdni
co, uno de los pasos determinantes ruede ser la freparacién
de @lgun derivado cristalino del comruesto a identificsr, ra
ra determinarle su punto de fusidén y comparerlo con los des-
critos en una tatla del mismo tiro de derivados.

Ios derivados de sldehidos y cetonas, tento alifdticos
como aromdticos, que se rreyparan preferentemente a otros (2)
son: oximas, fenilhidrazonas, semicarbazonas, r-nitrofenilhi
drazonas, 2,d—dinitrofenilhidrazqnas y dimetonas. En el caso
de los aldehidos aromdticos, que son los que interesan en es
te trebajo, los derivados yue pueden resultar mds Utiles son
las oximes, fenilhidrszones y semicarbaszonas, debido & que
se hen efectusdo con le neyories de estos aldehidos (3).

Tie los divereoe derivados que sge citan en la referencia
(2), los de mds fdcil prerasracidén (debido & que se enylea
tanto reactivos como eguiro comunes en el laboratorio) son
aquellos que resultan de la condensacidén, en medio dcido, de
un aldehido con algin compuesto que contiene un gruro -NH,
en su estructura, como le hidroxilemina, ls semicarbacida,
la fenilhidracina y la 2,4-dinitrofenilhidracina. kstas, al
reaccionar con el gruro carbonilo del aldehido, rroduczn deri

vados que se lleman oximes, semicarbazonas, fenilhidrazonas

~n



Yy 2,4-dinitrofenilhidrazonas, resrectivamente.

R R "
Scoo+unr — H | yo, >c=n-r + 1*
R . < R ’
2 2

Cugndo:

R: OH = oxina.

Re NH-(O-NH2 = senmicarbazona.

R NH—<::3> = fenilhidrazona.

R: NH NO, = 2,4-dinitrofenilhidrazona.

NC?

la reaccidn de un aldehido aromdtico con un aldehido o
con una cetons alifdticos, empleando un hidrdéxido o un alcé-
xido como catalizadores, se conoce como reaccidn de (laisen-
Schmidt (4) y rertenece al gruro de condensaciones alddlicas.
Una variante muy roco ucsdes de ests reaccidn es efectuarla
en medio dcido.

Fn 1634 Semdahl y Hansen (5) publicaron un trezbe jo en el
cual describen le condensacién de una mol de ciclopentanona
con dos de un aldehido fendlico. Estos autores emplearon co-
ro egldehido, vainillina, 5-nitrovainillins, S5-bromoveinilline.
3,4-dihidroxibenzsldehido y 4-hidroxi-3-etoxitenzaldehido;
de ests condensacidn resulten diariliden-ciclopentenones.
Realizan las condensaciones por dos métodoe: en uno de ellos

desyu€e de homogenizer en bafio maris los coryuestos & reac-



cioner, se agregae €cido clorhidrico concentrado y se deja re
rosar durente una noche; en el otro, se utiliza como disol-
vente £cido scético glaciasl, se calienta a bafio maria y se
hece rasar una corriente de dcido clorhidrico geseoso y seco
durante custro horss, al cato de las cuasles la mezcla toma
color oscuro y un sélido cristalino oscuro se derosite algu-
nes hores despu€s. las cantidedes de reactivos aquf usadas,
son relativemente grandes, ys gue se trata de métodos rrera-
rativos.

Los mismos comruestos descritos yor Semdehl y Hansen y
otros del mismo tipo, han s£ido rrerarados ror otros autores
(6, 7, 8), rero empleendo hidréxido de sodio o de ypotasio, o
etdxido de sodio, como catalizador.

Fn 1966 se inicié una serie.de trabs jos realizados yor
f¢nchez-Viesce, en 18 cusl se sintetizaron y analizaron es-
fectroscdricenente nuevos derivados del asaraldehido (S). En
el serurdo trstejo de ess cerie (1(), se efectud, entre otras
reacciones, la condensacidn del asasraldehido con ciclo;entang
na y con ciclohexenona pare dar disseriliden-ciclanonas; ra-
re eintetizer éstus se disuelve & 12C° el asaraldehido en
cvalquiers de las dos cetonas antes mencionadas, y una vez
homog€nexz la nezcla, se sgregan dos gotas de dcido clorhidri
co concentreco, otservandose un cambio a color oscuro. Se de
ia enfrisr & temverstura anbiente rara gque la mezcla de reac
cién cristelice. Se digiere con metenol, se filtra y recris-
talize : de ecetasto de etilo el derivedo de ciclohexanona, y

de une mezcla de cloroformo-acetato de etilo el de cicloren-



tanonsa.

El haber obtenido mediante un mé€todo sencillo derivados
a2ltamente cristalinos y roco solubles, indujo & empleer ecte
tiro de condensac iones como mé€todo rersa identificar sldehi-
dos earomdticos. El fresente trebajo es la realizacidn experi

mental de dicho yrroyecto.



DISCUSION TEORTICA.

la reaccién de Claisen-Schnidt es un tipo de condensa-
cién en la que se usa un aldehido aromdtico, o un aldehido
alifdtico sin hidrdgenos en el carbono alfa, y cualqguier ce
tona o zldehido cue contenga uno o0 dos grupos metileno en
posicién o« al grupo carbonilo. Lz reaccién, que generalmen
te se ha llevado a cabo en medio bdsico, puede realizarse
también en medio dcido (5, 10, 11).

Si en la reaccidén anterior se utiliza una cetons cfcli
ca con dos metilenos en « ¥ fx’, se tienen dos posiciones
activag que pueden reaccionar coﬁ dos moléculas del aldehi-
do arondtico para dar la diariliden-ciclanona correspondien
te, la cual cesi siempre es cristalina. lLa cetona utilizada

pera ottener estos derivados ruede ser del tiro:

0
Il

(T‘C\> giendo n= 4, 5,..., 9. (11, 12).
(CH

2%

la reaccién se puede esquematizar de la siguiente manera:

0
ﬁ 4f\\c Il %,/N
A SN Poer Oz
k==t 4+ ( ) + C—Ar ———s HO 4 )
\, ey s -



En el presente trabsjo, les cetonas utilizedas fueron
la ciclopentenone y la ciclohexesnons, las cualee se condensa
ron con aldehidos arondticos (& teryerstura anbiente o en ca
liente) utilizando dcido clorhidrico concentrado comé catali
zador. Si se toma como ejemrlo ilustretivo la condensacidn
de la ciclorentanona con el benzaeldehido, el mecanismo de
reaccidén es el siguiente: ocurre ls protonacidén del cerboni-
lo aldehidico (raso a), asi como la enolizacidn de la ciclo-
rentanona, indicada en (b). E1 benzaldehido protonado es ata
cado por el par electrdénico que se origina en el cerbdn alfa
de la ciclopentanona, al rasar ésta de la forms endlica a la
cetdénica (c). El equilibrio ceto-endlico es favorecido por
el medio dcido (13) y eun mds en este caso en que la estruc-
ture es rigida (14). El oxhidrilo generado se protona y se
pierde en forma de agua, form&ndose la doble ligadura que con
juga al carbonilo cetdénico con el anillo saromdtico (d). los
pasos snteriores también se llevan & cabo en la pocicidn o
de la benciliden-ciclopentanona, yara originarse de este n&-
nera el derivado disustituido (e), mde estable debido e le
conjugacién del carbonilo con cuslyuiera de los xruros benci

lidénicos.




?2,5=-Dibenciliden-
ciclopentanons

——



la condensacidén de Cleisen-Schmidt, como se hs indicado
antes, ha sido llevada a cabo generalmente en medio bdsico.
Fn este caso, la base substrae un protén del carbono ~ de
la ciclopentanona, produciendo un carbanidén, indicado en (a),
el cual reacciona con el carbonilo aldeh{dico formdndose un
alcéxido (b); éste toma un protén de uns molécula de &agua,
origindndose as{ un oxhidrilo. A continuacién la base subs-
trae el otro hidrdgeno alfa y el carbanidn generedo desyrlaza
el gruro oxhidrilo, llevdndose & cabo la conjugaecidn del gru
po carbonilo con el anillo aromdtico, con 1o cual el rroduc-—
to resultante (benciliden-ciclorentanons) adquiere estabili-
dad (c). Como los hidrdgenos del carbono x' también =on dci-
dos, €stos pueden ser sacados yor le basse pars originer car
teniones que reaccionan con otrs molécula de benzaldehido,
dando asf la dibenciliden-ciclorentanonz, derivado mde ecta-

ble adn, debido 8 su mayor conjugacidn (d).

Il
0

a) HO@ + U - C—Y-U + Hy0
(l
0

c .0
1) @\\\H+ U - !O ..
5 . e C SRl A SR
e o
0 {



- 10 =

HO
| e
. c + :0H
I Il c
H 0
4 A
(GEN \ o
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| gl 0
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2-Benciliden-ciclopentanona

Ak VA
“J oy v e +
JOR NG G U I Bl

2, 5-Dibenciliden=
ciclopentanona

En los casos anteriores, la catdlisis dcida es efectiva
ror hacer al grupo aldehido mds reactivo y la caetdlisis btedsi
ca, por eunentar la fuerze del nucledfilo.

la reactividad de une ciclenone substituida en alfse es

diferente @ la de su homdloga no sukstituida. For ejemplc,
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la condensacidn del asaraldehido con la 2-metil-ciclohexano-
na sélo se ha logrado realizarla en medio alcalino y no en
medio dcido (15), & pesar de que en éste Ultimo se ha conden
sado el mismo sldehido con ciclopentanonsa, ciclohexanona y
cicloheptanona, obteniéndose las diasariliden-cetonas correg
pondientes (10, 11). Tedricamente la posicién x’ de la cicla
nona alfa-substituida ruede reaccionar con el sldehido en me
dio dcido, ya que no hay impedimento rara la enolizacidn;
sin embargo, en la prdctica, €sto no sucede as{.

En este trabajo se utilizaron aldehidos aromdticos con
uno, dos o tres substituyentes, tales como p-clorobenzaldehi
do, m-nitrobenzaldehido, o-tolualdehido, p-dimetilaminoben-
zaldehido, asaraldehido y 3,4,5-trimetoxitenzaldehido, entre
otros.

Se obtuvieron resultados positivos (obtencién de un de-
rivedo cristalino) con 21 aldehidos. E1 producto de condensa
cién de cualquiera de estos aldehidos con ciclorentanona o
ciclohexanona es un sélido cristalino, con excepcidén de cua-
tro casos empleando la ultima cetona. Los derivados cristali
zan generalmente en forma de agujas, algunas vecee en hojue-
las y en casos aislados forman cristeles rectangulares o
cristales no definidos. El color de la mayoria de estos rro-
ductes es smarillo (amarillo cznario, amerillo brillante o
emerillo intenso), carecteristico de compuestos muy conjugs-

dos. Los derivados de j-dimetilaminobenzaldehido, de p-nitro

benzaldehido y la diasariliden-ciclorentanona varian entre
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el aneranjado y el rojo. Los puntos de fusidn de las diasari
liden-ciclorentanonas se encuentran esrarcidos, mds o menos
uniformemente, de l42° a 2540, al igual que los de les diari
liden-ciclohexanonas, de 116° a 2230.

En una comunicacidén enterior (16), se describid 1la reac
cién de aldehidos aromdticos y €teres fendlicos, usando dci-
do sulfurico o dcido fosfdérico como catalizador. Se proruso
el 1,2,4-triretoxibenceno (€ter fendlico) como excelente
reactivo para identificar eldehidos aromdticos, debido tanto
a la trevedad del tiempo de reaccidn, como @ las cantidades
requefas de los reactivos que intervienen y a lo sencillo de
le técnica. Uns dificultad rara el emrleo de este método es
lsz disronibilidad del TMB-124 (término propuesto para el
1,2,4-trimetoxibenceno), que es raro en un laboratorio; el
TMB-124 se sintetizd a partir de 1,2,4-triacetoxibenceno (16),
gque a su vez se obtuvo de p-ltenzoquinona (17).

El rresente método rara identificar aldehidos aromdti-
cos tiene la ventaja de que los resctivos con los que se ha-
cen reaccionar los aldehidos son comunes en un lasboratorio y
los puntos de fueién de los derivados est&n rerartidos en un
intervalo mds emplio que en el caso de los derivados obteni-
dos con TMB-124. Ademds, existe la ventaja de que se rueden
rrerarer, con la risma técnice, dos derivados diferentes rare
ur eélo aldehido, reafirmsrido de estes menera ls identifics-
cidn fel mismo. Yor lo deads, este m€todo tembié€r tiers las

otras ventajas del anteriormenic mencionado y oY lo tanto,
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se recomienda en la identificacidén de aldehidos aromdticos.

Los aldehidos aromdticos que no dieron derivados crista
linos al hacerlos reaccionar con la ciclopentanona o con la
ciclohexsnons mediente catdlisis dcida fueron el 2-acetoxi-
l-naftaldehido y el 5-cloro-salicilaldehido; el 4-hidroxi-3-
metoxibenzaldehido (vainillina) aunque origina cristales, ég
tos son mezcla de reaccidén. Esto se debe a que las moléculas
de vainillina se condensan entre si, al reaccionar la posi-
cién orto al gruro fendlico con el grupo aldehidico de otra
molécula de vainillina. En un trabajo anterior realizado en
este laboratorio (16), al hacer reaccionar en medio dcido
1,2,4-trimetoxibenceno con salicilaldehido (aldehido fendli-
co) ﬂgbién se obtuvo mezcla de reaccién, debido a que las mo
1éculas de salicilaldehido rueden reaccionar entre si, reac-
cionando la posicidén para al gruro fenélico con un formilo.
Nebido a lo anterior se excluyeron de ensayar, en ambos tra-
ta jos, los aldehidos fendlicos; €stos, por otra parte, en
una identificacidén sistemdtica guedarian clasificados como
fenoles al hacer la pruetas de solubilidad.

Se ensayaron también dos aldehidos alifdticos (prerion-
aldehido e isobutiraldehido) y un aldehido heterociclico
(furfural). En caliente, el furfural reacciona violentamente
en medio dcido con cicloypentanona y con ciciohexanona dando
un semisélido de color oscuro krillante; el propionsldehido
y el isobutiraldehido sdélo dan aceites viscosos al reeccionar,

en caliente 0 a temperature ambiente, con las cetonas anterio-

res.,



TABLA I.

Puntoe de fusidén de disriliden-ciclanonas, con los aldehidos

ordenados segun su punto de ebullicidén o de fusién.

Aldehido eromdtico iig:ﬁiggl cig§§;26t§§2na c?giigéxggzna
Benzaldehido 179° 194.5-195° 116.5-117.5°
r-Tolualdehido 204° 246.5-247° 170.5-171.5°
o-Clorobenzaldehido 5 B 158-15¢°
m-Metoxibenzaldehido 230° 145—146°
r-Metoxibenzaldehido 248° 217-218.5° 161-162.5°

F.f. del

aldehido
Tireronal 37° 257-258° 199-193°
o-Metoxibenzaldehido $HP 160.5-161.5°
2,3,4-Triretoxibenzaldehido 41° 157.5-158° 172.5-173°
3,5-Dimetoxibenzaldehido 44° 158.5-159.5° 132.5-133.5°
o-Nitrobenzaldehido 44° 179-180° 152.5-154°
3,4-Dimetoxibenzaldehido 45° 198-199° 148-149°
p-Clorobenzaldehido 47° 220-230° 147-148.5°
2,5-Diretoxibenzaldehido 53° 183.5-184.5°  142.5-143°
o,3-Dimetoxitenzaldehido 54° 142-143°
m-Nitrobenzaldenido 58° 225.5-227° 195-196°
2,4-Dimetoxitenzaldehido 69° 104-186° 174-175°
3,4,5-Triretoxibenzgldehido y 208-209° 210-211°
p-Dimetileminobenzaldehido 74° 305°- 223.5-224.5°
p-Nitrobenzaldehido 106° 254-257.5° 4 207-208°
0.4,5-Trimetoxibenzaldehido 114° 240-242° 167-160°
3_Fr-4-OH-5-MeO-benzaldenido  161° 270-274° 4« 000-023°

4 recristalizados de dioxano-etanol;

¥+ digerido con (HC1l _-NeOH

3




TAELA II.

Funtos de fusidén, dados en orden creciente,

de diariliden-ciclopentanonee.

Aldehido Nerivado
2,3-Dimetoxibenzaldehido 14?-1430
m-Metoxibenzaldehido 145-146°
2,3,4-Trimetoxibenzaldehido 157.5-158°
o-Clorobenzaldehido 158-159°
3,5-Dimetox itenzaldehido 158.5-156.5°
o-Metoxibenzaldehido 160.5-161.5°
o-Nitrobenzaldehido 179-180°
2,5-Dimetox itenzaldehido 183.5-184.5°
2,4-Dimetoxitenzaldehido 184—186o
Renzaldehido | 194.5-195°
3,4-Dimetoxitenzaldehido 198-195°
3,4,5-Trimetoxibenzaldehido 208-209°
p-Metoxibenzaldehido 217-218.5°
r-Nitrobenzaldehido 225.5-227°
p-Clorobenza:dehido 22¢-230°
2,4,5-Trinetoxibenzaldehido 240-242°
p-Tolualdehido 246.5-247°
p-Nitrobenzaldehido 254-257.5° *
Fireronsl 257-258° X
3=Fr-4-0H-5-MeO-benzaldehido 270-274° % %

% recristalizados de diorano-etanol.

¥ ¥ Adigerido con hFle-heuH.




TAELA III.

Funtos de fusidn, dados en orden creciente,

de diariliden-ciclohexanonas.

Aldehido

Derivado

Fenzaldehido
3,5-Dimetoxibenzaldehido
2,5=-Dimetoxibenzaldehido
p=Clorobenzeldehido
3,4-Dimetoxibenzaldehido
o-Nitrobenzaldehido
r-Metoxibenzaldehido
2,4,5-Trimetoxibenzaldehido
p-Tolualdehido
?2,3,4-Trimetoxibenzaldehido
2,4-Dimetoxibenzaldehido
Fireronal
m-Nitrobenzaldehido
r-Nitrobenzaldehido
3,4,5-Trimetoxibenzaldehiido
3-Br-4-0H-5-MeO-benzaldehido

p-Dimetilaminotengzaldehido

116.5-117.5°
132.5-133.5°
142.5-143°
147-148,5°
148-149°
152.5-154°
161-162,5°
167-160°
170.5-171.5°
178.5-173°
174-175°
192-103,5°
195-196°
207-208°
210-211°
gos-2p3°

223.5-224.5°

- 16 -



TABLA 1IV.

Los siguientes aldehidos no fueron ensayados en el yresen
te traba jo. Sin embergo, rera comrletar los datos anteriores,
se dan a continuacidén los puntoes de fusién de las diariliden-
ciclanonas indicadas, las cuales fueron obtenides en medio al-

calino y se encuentran descritas en la literatura.

Aldehido Derivado con

- eferencia
ciclorentanona Ref

r-Isopropilbenzaldehido 142-143° ( 6)
m-Clorobenzaldehido 177° (22)
p-Acetamidobenzaldehido 367° ( 8)

Derivado con
ciclohexanona

p-Dimetilaminobenzaldehido 165° (8)
p-Eromobenzaldehido 166-167° (24)
r-Yodobenzaldehido 190.5-191.5° (7)
r-Fluorobenzaldehido 224° (23)
p-Acetamidobenzaldehido 300° ( 8)
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ESPECTROSCOFTIA.

INFRARROJO.

los espectros de infrarrojo se determinaron en un esyec
trofotémetro Perkin-Elmer 337 de doble haz, en pastilla de
KBr. Los esypectros de resonsncias magné€tica nucleer se deter-
minaron en un espectrototdnetro Vearian A-6(, en CDClB, utili
zendo TMS como referencia interns.

la absorcidén debida & las vibraciones de alargamiento
del gruro carbonilo en los aldehidos y cetones es de les nds
fuertes. L8 absorcidén se desylaza a menor nudmero de onda
cuando el carbonilo estd conjugado con un dokle enlace, si
ce comyrara con el andlogo saturado. Ia vibracidn de alarga-
miento carbono-hidrdgeno correspondiente al C-H del grupo

1

formilo ayarece en 2730 cm -~ en muchos aldehidcs aromdticos

1 en determinados aldehidos sromdticos substi-

y en 2760 cm
tuidos en orto (18). Ayuda sdicional en la identificacidn
del grupo funcional aldehido, es la rresencia de dos bandas

l. v que se .debten &l alergs-

cerca de 2820 en~L y de 2720 cm~
niento simétrico y asimétrico del enlece (-H con el enlace
C=0 (1¢). Frecuentemente, les tandes no se orservan & nime-
roe de onda nde zltos, yorgue jueden estar cubiertes jor eb-
sorciones fuertes causedsas por vitraciones de &@largamiento
C-H en otras rartes de 1a roléculas; las staorciones de slar-
1

¢sriento C-H arondtico zrerecen cerces de 386 cn ~ ., la @bsor

= P8 =
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cidén detida a la vibtracidn de estiramiento de un cartonilo
aldehidico aromftico fluctde ror lo generzl de 1715 a 1695
em™d (20C).

Los gruroe carbonilo de cetonas cfclicas sbsorten gene-—
relmente en la regidén 1750-1665 (20); la posicién es sensi-
ble, entre otros factores, al tamsfio del snillo y al grado
de insaturacién conjugade existente. La absorcidén debida al
carbonilo de una cetona «&,A-no saturada se desplaza a ni-
mero de onda mds bajo al comrarar con su andlogo saturado.
la ciclopentanona y le ciclohexanona absorten en 1751 y 171F%
cm'l, resrectivamente. Por lo tanto, sus derivados o,x’ -di-
tencilidénicos tendrdn que absorber entonces a nimero de on-
da mds bajo.

Los resultados obtenidos en la espectroscopfa infrarro-
ja, indicen que los compuestos obtenidos en este traba jo son
efectivamente los esyperados, (x,a’—diariliden—ciclanonas, yea
que las absorciones corresronden a cetonas conjugadas: las
atsorciones carbon{lices de los derivados de 1la ciclorentang

1

ns se encuentren entre 1698 y 1677 cm - (la mayoria cerce de

1690 cm—h. Loe derivados de la ciclohexanona absorben entre

1688 y 1653 emt (rrincijalmente elrededor de 167C cm'l). la

shsorcién debida a hidrégenos vinflicos (vitracidén de defor-

mecidn) se localiza entre 99C y 960C cm"l; la bande de mayor

intensidad en log espectros sparece cerca de 1600 em™? y es
debida a fenilo conjugsdo con un grupo no setursdo (21). En

loe esrectrocs de los conruestos obtenidos ern este trabajo,
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le etsorcidén anterior siemyre tiene adjunta una benda (a ve-
ces en forma de hombro) que ruede encontrarse a la izquierda
o la derecha, derendiendo €sto de si es derivado de ciclopen
tanona o de ciclohexanona, respectivamente.

Ee carscteristica de los derivedos obtenidos la baja in
tensidad de la banda de absorcidén carbonflica, debido a la

gran conjugacién existente en estos compuestos.

RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR.

2, 5-Diariliden-ciclopentanonas.-

Debido a la simetria de estos compuestos, los dos gru-
pos metileno presentes en el anillo de la ciclopentanona, no
obstante & estar contiguos, dan'origen a una sola linea. Es-
ta se localize alrededor de 3 ppm (de 2.95 a 3.10 en los com
puestos estudiados).

Los grupos metoxilo dan luger & ricos de fuerte intensi
dad en aproximademente 3.8 ppm. E1 derivado 2, 5-dimetoxi-
bencilidénico (11I) origins 2 seMales muy cercanss (en 3.78
y 3.81); en cambio el isémero 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 cefiales correspondientes a metoxilos, con integracién
2:1, resyvectivenente. E1 icsdémero 3,4,5-trimetoxi, que es si-
métrice, originz una sols linee en 3.89.

los hidré.enos arondticos dan lugar & las seflales rro-
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pias de la sustitucidn existente en cade @nillo. la 2,5-di-
benciliden-ciclopentenona, con dos grupoe fenilo sin susti-
tuir, I, y el andlogo o-metoxi-sustituido, II, originan mul-
tipletes localizados de 7.1 a 7.7 ppm y de 6.6 a 7.6 ppm res
rectivamente. Los hidrdgenos aromdticos del derivado bis-(2,
5-dimetoxi-bencilidénico) originan un sistema AX,: un triple
te en 7.03 (H-6) y doblete en 6.82 (H-3 y E-4), ambas sefia-
les con una constante de acoplamiento de 2 Hz (interaccidn
meta) (25). E1 isdémero 3,5-dimetoxi da origen a un sisteme
similer: un doblete en 6,69 (H-¢ y H-6) v un trirlete en
6.47 (H-4). J= 2 Hz. E1 compuesto bis-(2,3,4-trimetoxi-benci
lidénico), con 2 protones vecinos en cads anillo aromdtico,
de origen en esta regidén a un sistema AX: dos dobletes, en
7.22 y 6.65, con J= 9 Hz, (interaccién orto) (25). El isdue-
ro 3,4,5-trimetoxi, que es simétrico, origina un sistema Any
dando en la regién de los protones sromdticos una sefial en
6.79 ppm.

Finalmente, los 2 hidrégenos vinilicos existentes en to
doe estos compuestos, den lugar en el espectro de RMF a una
sefia]l simple, cuya posicién varie de 7.4 g 7.9 ppm en los

comruestos estudiados (II-VI).

2,6-Diariliden-ciclohex&nongs.-

En estos compuestos, los 2 metilenos eguivalentes origi
nen un triplete localizsdo en 2.f-z.9 vpm. bl metileno cen-
tral rroduce un cuadrurlete alrecedor de 1.75 rpm.

Es de hacer nots: (ue ern los esyectros del derivado
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bis-(p-cloro-tencilidénico), VII, los 4 hidrégenos aromdti-
cos de ceda anillo no forman un sistema A?B?, sino gue resul
ten equivslentes, observdndose un solo pico, de fuerte inten
sidad, en 7.32 ppm. Por el contrario, el comruesto con meti-
lo en para, VIII, s{ origina dos dobletes, centrados en 7.21
y 7.40, caracteristicos de un sistema AB,. (En 2.38 aparece
la sefal simple, intensa, correspondiente a los dos grupos
metilo).

En el espectro de la bis-(p-metoxibenciliden)-ciclsncna,
IX, se observa nayor separacién en los dobletes del sistema
A2E2 (se encuentren en 6.70 y 7.44 prm). E1 espectro del de-
rivado bis-(2,3,4-trimetoxi-bencilidénico), X, es sui-géne-
ris. Los 2 hidrégenos aromdticos existentes en cada anillo
dan luger a un sistema AB (dobletes con centro en 6.66 y
7.07), no siendo, por tanto, equivalentes. Sin embargo, se
otserva una sola sefflal (en 3.89) para los gruros metoxilo.
Detido a esto, se determind el esrectro de resonsncia del
2,3,4-trimetoxi-benzaldehido, del cual proviene el rroducto
anterior. En €ste se obtserven 3 sefales intensas, correspon-
dientec a los 3 metoxilos, as{ como los 2 dobletes propios
de un sistema AB (hidrégenos aromdticos).

Para finalizar, en los espectros de los compuestos VII
a X, la seffal correspondiente a los hidrdgenos vinflicos,

ayarece en 7.65, 7.79, 7.75 y 7.91, resyectivamente.
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FARTE EXPERIMENTATL.

Frerarecién de las Diariliden-Ciclanones.- De las dos

téenices que se describen a continuscién, le que se realizs

& tempereturs smbiente es la que da mayor rendimiento de rro
ducto (100 mg como promedio). Sin embargo, para una identifi
cacién rdrida, se recomienda utilizar la técnica en caliente
que da la cantidad suficiente de producto para recristalizar

(un promedio de 70 mg).

a) Técnica a Temperatura Antiente.- En un tubo de
ensayo se colocan 150 mg (0.150 ml si es 1fguido) del aldehi
do aromgtico G.075 ml de ciclopentanona (o 0.150 ml de ci-
clohexsnona). Si el aldehido es sélido, el tubo se calienta
ligerasmente a la flama de una ldmpares de alcohol hasta diso-
lucidén del aldehido y se enfrfa a tenperaturs amtiente. Se
agresan dos gotas de dcido clorhidrico concentrado y se agi-
te eficazmente la mezcls con una varilla de vidrio. Algunos
ninutos nds tarde (& veces inredistamente desyués de 1inicia-
ds lu &pitacién) aysrece una coloracién que va siendo mds in
tenst @ medide que aumenta la viscosidad de la mezcla; en al
gunos Laros 8l agreger el dcido y agitar, la mezcla de rezc-
cién se caliente espontdneanmente. Se tapa el tubo de enssyo

y se deju reroser una noche & tenyreresture amtiente, &l cato

o
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de la cual la mezcla cricstaliza (a veces algunas horas antes)
vy eiempre tiene un color oscuro. Se sgrega metanol, se remue
ve bien el sélido y se filtra, obteniéndose el producto de
condensacién con un color gue varia entre verde y amarillo.

Se recristaliza de cloroformo-metanol.

b) Técnica en Caliente.- Una mezcls de 150 mg
(C.150 m1 si es 1{quido) del eldehido aromdtico y 0.075 ml
de ciclopentanona (6 0.150 ml de ciclohexanona), se calienta
a la flama de una ldmrara de slcohol en un tubo de ensayo ts
rado. Cuando la mezcla principie a hervir o a refluir ror
las raredes del tubo, se destapa el tubo y se agregan dos g0
tas de dcido clorhidrico concentrado. Se agite tien con una
varilla de vidrio. Se digiere con metanol y se filtra; al
igual que en la técnica a temperatura ambiente, el rroducto

de condensacidén tiene un color gue va del amsrillo al verde

v ce recristaliza de CHClB—CH3OH.

Se observa al determinar el punto de fusidn a productos
digeridos que tienen un color verde, que €ctos, sntes de fun
dir, toman color amarillo, mismo gue se otserva en los Tro-
ductcs ya recristalizados.

slgunos compuestos, recristalizedos, resultaron ameri-
llo-verdosos; una segunda recristalizacién did cristales amg
rillos.

Ios rroductos una vez recristalizedos, caeil siemrre son

Ao color amerillo canesrio y generalmente tienen forme de agu
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jgs o de hojuelses.

Se efectuaron reacciones (siguiendo las dos técnices an
teriores) utilizando acetofenons (cetona alquil-asromdtica),
tenzofenona (diaril-cetona), acetona (cetona alifdtica) y ci
clohexanona (cetona aliciclica), en vez de aldehidos aromdti
cos, y en ningun caso se obtuvieron sélidos cristalinos; sélo
cse obtuvo cambio de densidad y de color de la mezcla de reac

cién.

Observaciones Particulares.

o-Clorotenzaldehido.- Con ciclohexanona se obtuvo

un aceite de color naranja que no solidificé.

m-Metoxibenzaldehido.- Con ciclohexanona se obtu-
vo un eélido chicloso de color naranja que no cristalizé e

resar de reposar dos dias.

3,4-Metilendioxibenzasldehido (Pijeronal).- E1 pro
ducto de condensacidén de cicloyentanona s8lo se logré recrig

talizar de dioxano-etanol.

o-Metoxibenzaldehido.- S6lo se obtuvo derivado
crietalino con ciclopentanona; el derivado de le técnica en
celiente fundid a 16?—163.50, y el de la técnice a temyeratu
ra arbiente a 179-1800; ce determriné el punto de fusidn de s

mezcla y no hubto depresidén del p.f. mds alto. Se recristali-
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zaron amktas muestras por separado y en los dos casos se ob-

tuvo igusl punto de fusién: 160.5°-161.5°.

3,5-Dimetoxibenzaldehido.- En las reacciones & tem
peratura ambiente, el sélido se obtuvo en pocas horas. Con
ciclohexanona (en caliente) se obtuvo el derivado sélido
cuando se digirié y se rasparon las paredes del tubo; de la
recristalizacién se obtuvieron cristales rectangulares amari

llos.

2,3-Dimetoxibenzaldehido.- Al llevar a cabo la
reaccién con ciclohexanona, por cualguiera de las dos técni-
cas, s6lo se obtuvieron aceites viscosos que al enfriarlos,
tallarlos contra las paredes del tubo o calentarlos, no lo-

gran cristalizar.

2,4-Niretoxibenzaldehido.-~ Cuando se efectud la
reaccién con ciclopentanona en caliente, al agitar, aparecid
rdpidamente €l producto de condensacién, de color oscuro

(crudo).

r-Dimetilaminobenzaldehido.- Al efectuar la reac-
cidn en caliente con ciclopentanona, el sélido s=e obtuvo
cuendo ls mezcla se digirié después de alcenzar la temperatu
ra ambiente v ce rasparon las paredes del tubo enérgicemente.
El color de el derivado digerido fue snaranjado intenso.

o] .
Cuendo se calentd hasta 222" ce tornd oscuro (cerboniza rpero

no funde). El rroducto recristslizado se obtuvo en pequefis s
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sgujas de color rojo aneranjado que tamhién descomponen.

El derivado con ciclohexanons, obtenido por cualgquiera
de los dos métodos, es un s6lido algodonoso de ceclor snaran-
jado. Despues de recristalizar se obtuvieron agujas requefias,

de coclor anarenjado intenso.

p-Nitrobenzaldehido.- E1 derivado con ciclopentano
na es muy poco soluble en los disolventes usuales; se recrisg
talizé de dioxeno hirviente, substituyendo la parte evapora-
da con etanol. Se obtuvieron asgujas y prismas aciculares; la
muestra enalitice es de color rojo ladrillo. El derivado con
ciclohexanona, recristalizado, forna agujas de color naranja.
Es notoria la rapidez con que se obtiene el producto de reac

cién en las técnicas a temperatures ambiente.

2,4,5- Trimetoxibenzaldehido (Assraldehido).- El
derivado con ciclopentenona se obtuvo, crudo, de color verde
aceituna, en parte rojizo. Al ser calentado para determinar
su punto de fusidén toma color anaranjado intenso y se descom
pone alrededor de 2350. Se recristalizdé disolviéndolo en una
mezcla de cloroformo-acetato de etilo, concentrando el volu-
men v substituyendo con scetato de etilo. La muestra anal{ti
ca se obtuvo en forma de sgujas anaranjadas; al obtener el
derivado con ciclohexanona en caliente, la temperatura se e;?

ve (ebullicidn) al agregsr el HC1.

3-Bromo-4-hidroxi-5-metoxi-tenzaldehido.- En la

reaccién con ciclorenterncne, en caliente, al agregar el HC1
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concentrado se obtuvo el s6lido sun sin sgitacién. E1 rroduc
to, bastante insoluble en los disolventes usuales, se digi-
rié con metanol y fundié a 260-264°, con descomposicidén; al
triturarlo y digerirlo con cloroformo-metanol, fundié a 270-
274°.

Con ciclohexanona, a temperatura ambiente, se obtuvo un
s6lido quebradizo de color rojo oscuro gue se disolvid al
agregar metanol. E1l derivado se pudo aislar efectuando la

reaccidén en caliente.



CONCLUSIONES.

l.- Se propone un nuevo método de identifi
cacién de aldehidos aromdticos, consistente en
la preparacién de diariliden-ciclanonas. Estas
se obtienen al hacer reaccionar el aldehido rro-
bleme con una ciclanona (ciclorentanona o ciclo-

hexanona), en medio dcido.

2.- las dieriliden-ciclanonas obtenidas
son sblidos altamente cristalinos y sus puntos
de fusién estdn repartidos en un amplio rango de

temperatura.

3.~ Se prepardé un total de 38 derivados,
cuyos puntos de fusidn se encuentran descritos

en forma tabular.
4.- L estructura quimice de los compues-

tos se comprobd mediante espectroscopia infrarro

j& y resonancia mesgnética protdnica.
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