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Los nitro-compuestos orgdnicos son muy importantes ya que
pueden usarse como tales, por ejemplo el T.N.T. (trinitro-tolue-
no), o dar por reduccidn otros compuestos, entre €stos, las ami-
nas son las mi3s usuales, aunque los grupo nitre pueden también
reducirse a hidroxilaminas y de &stas pasar a nitroso compuestos:
ya que éstos no pueden prepararse directamente a partir de los
nitro-derivados debido a que el grupo nitroso se reduce mis fa-
cilmente que el grupo nitro, reduciéndose el compuesto nitroso
antes de que acabe la reduccidn del nitro-compuesto de partida.

Hay tres grupos principales de nitro-compuestos: las ni-
tro-parafinas o nitro-alcanos, los compuestos aromidticos nitra-
dos directamente en el anillo, y los arenos nitrados en la cade-
na.

En nuestro caso, las nitro-parafinas se utilizaron como
reactivos para obtener nitro-compuestos no saturados, en particu
lar arenos. Victor Meyer prepard por primera vez nitro-alcanos
al éalentar yoduros de alquilo con nitrito de plata. Este mié-
todo tiene dos inconvenientes gue son, por una parte, lo caro del
reactivo, ya gque el nitrito de plata es alrededor de veinte veces
mas caro que el nitrito de potasio, por otra parte, ademas del
nitro-alcano se forma tambi&n el nitrito de alquilo correspon-
diente. Kolbe prepard nitrometano partiendo de &cido cloro-acé-
tico y nitrito de potasio. El acido nitro-acético formado no
se aisla, sino que se descompone en nitrometano y bibxido de car
bono. El nitroetano se prepara a partir de acido ™ -~bromo-pro-

pidnico y nitrito de potasio. Estas nitro-parafinas fueron



utilizadas como se indica en la parte tedrica.

Los nitro-compuestos aromaticos han sido ampliamente estu-
diados. Algunos pueden obtenerse mediante sintesis directa, es
decir, simple nitracidn, mientras gque otros se preparan por via
indirecta. Por ejemplo el 1,3,5 trinitro-benceno se prepara a
partir de tolueno, via 2,4,6-trinitro~tolueno, oxidacidn de éste
a acido 2,4,6-trinitro-benzoico, y finalmente descarboxilacidn a
1,3,5-trinitro-bhenceno. En las industrias de explosivos se han
hecho estudlios minuciosos sobre la obtencidn de les diferentes
isbmeros polinitrados. Aparte de la escasa reactividad gque pre
senta un compuesto, por ejemplo el bencenoc para obtener 1,3,5-
trinitro-benceno, existe el problema de la orientacidn cuando se
quieren obtener los isGmeros gue no resultan de una nitracidn di
recta. En estos casos también se impone la sintesis indirecta
de los compuestos deseados.

Otro problema que se presenta es la nitracidn de compues-
tos que poseen de antemano grupos sensibles al reactivo nitrante
o gque dan lugar a la formacidn de coproductos indeseables, debi-
do tanto a que disminuye el rendimiento de reaccidn, como sobre
todo a la dificultad de eliminar dichos acompafiantes y poder ob-
tener puro el compueste nitrado deseado. Un ejemplo de lo an-
tes citado es la nitracién de alguil-aril-cetonas.

En nuesto caso se llevd a cabo el estudio experimental de
nitrar acetoveratrona. Se escogid como reactivo el nitrato de
acetilo ya que resultd ser un agente quimioselectivo al nitrar

otras cetonas aromdticas en investigaciones anteriores en este



laboratorio. Esta ventaja se debe a que el nitrato de acetilo
es un reactivo mas suave que el Aicido nitrico.

Tambi&n se llevd a cabo la preparacidn de arenos nitra-
dos, ya sea sdlo en la cadena, o en la cadena y en el anille.

Este tipo de compuestos tiene el interés de ser precursores de
compuestos orgédnicos mis complejos cuya preparacidn se indica en
la parte tedrica.

En algunos casos se hizo directamente el estudio espec-
troscopico de la mezcla de reaccidn, con el fin de saber su com-
posicidn. En la mayoria de los ¢asos se determind la espectros
copia (infrarrojo y resonancia magnética proténica) solamente de
los compuestos purificados, para comprobar su estructura y su pu-
reza. Con el fin de correr el menor niimero posible de espectros
de resonancia, se encontrd la manera de detectar mediante reaccio-
nes a la gota aquellos compuestos suﬁceptibles de ser identifica-

dos mediante esta técnica, especialmente en mezclas de reaccibn.
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Habiendo encontrado gue el nitrato de acetilo es wn reag
tivo altamente quimioselectivo en la nitracidn de cetonas aromi-
ticas no bencénicasl. siendo superiores tanto el rendimiento co-
mo la pureza de los productos obtenidos, en comparacidn al méto-
do usual de emplear dcido nitrico, ya sea solo o en combinacidn

con acido sulfiirico o con &cido acitico, se considerd de interés

ensayar el uso del nitrato de acetilo en cetonas bencénicas.

Se hizo una revisidn bibliogrifica sobre la nitracidn de

cetonas aromaticas. Se encontr62 gue en los milltiples ejemplos

citados se emplea dcido nitrico concentrado o acide nitrico fu-

mante como agentes nitrantes, sin wmencionar el empleo de nitrato

de acetilo. En Chemical Abstract53 se hace referencia a otro

método de preparacidn de cetonas nitro-aromaticas en el gue se

parte de un nitrobenzaldehido, el cual al hacerlo reaccionar con

un reactivo de Grignard se introduce el grupo que transformard

al aldehido en un aleohol secundario, el cuval por oxidacidn con

tridxido de cromo en &cido acético conduce a la cetona nitro-aro

matica.

Por lo anterior, se hicieron experimentos de nitrar con

nitrato de acetilo la acetoveratrona (3,4-dimetoxi-acetofenona)l,

I. Para efectos de comparacidn se determind la espectroscopia

de la sustancia de partida. Es de hacer notar que los espectros

infrarrojos de la acetoveratrona determinados en pastilla de KBr
y en pelicula difieren bastante entre si, tanto en la posicidn

de las bandas como en la intensidad de las mismas. En pastilla
la banda de carbonile se localiza en 1660, en tanto que en peli-
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cula ésta aparece en 1670 cm‘l. En su espectro de resonancia

magnética protdnica (en CDC13) las sefiales del sistema ABX (ani-
1lo aromdtico) aparecen parcialmente superpueé:as. por lo cual
se determind el espectro en CGDG' encontrando sefiales sencillas
en 2.22 (CHB)' 3.29 (OCH3) Yy 3.32 ppm (OCHB). El sistema ABX
origina las siguientes lineas: 6.40, 4, J=8.4 Hz (H-5); 7.27, dd,
J=8.4 y J=1.8 Hz, (H-6); y 7.54 ppm, 4, J=1.8 Hz (H-2).

Cuando se hizo reaccionar la acetoveratrona con nitrato
de acetilo a temperatura ambiente, se obtuvo un sdélido amarillo
con p.£. 137.5-138.5°. Su espectro IR muestra una banda de car-
bonilo en 1695 cm-l. Su espectro de RMP indica que se trata de
una mezcla, ya que en la zona de protones aromiticos se observa,
ademas de las dos sefiales proplas de la 6-nitro-acetoveratrona,
II, una tercera sefial, cuya integracidn relativa es de 1 a 4.

El producto acompafiante se identificd como 4,5-dinitroveratrol,
111, y se encuentra en una proporcidén de 20%. Este compuestao,
por ser simétrico, presenta una sola sefial para sus dos protones
aromidticos. Los desplazamientos quimicos se comprobaron al de-
terminar el espectro del 4,5-dinitroveratrol preparado por una
ruta sintética conocida, como se indica mis adelante.

Por el resultado anterior, se ve que ademas del producto
esperado, la 6-nitro-acetoveratrona, hay una nitracidn en el car
bono ipso, es decir, se sustituye el grupo acetilo por un grupo
nitro en el compuesto II.

Con el fin de evitar la doble nitracidn se llevd a cabo

otro experimento, con 3 variantes, que fueron: 1) utilizar un
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bafio de hieloc-agua-sal, en vez de hielo-agua; 2) a la acetovera-
trona, ahora disuelta en Aacido acé&tico y enfriada en la mezcla
anterior, se le agregd® en porciones la mezcla nitrante, de mane-
ra gue &sta no estuviera en exceso desde el principioc y 3} sdleo
se agregd el 70% de la cantidad de mezcla nitrante usada en el
primer experimento.

El producto crudo obtenido (p.f. 119-129°) se analizd di
rectamente. El espectrc de RMP de esta mezcla indica que el
producto principal es 6-nitro-acetoveratrona con algo de aceto-
veratrona original. Habiendo quedado en este experimento aceto
veratrona sin reaccionar, se llevd a cabo otro en el cual se in-
virtid el orden de adicidn de los reactivos. En este caso, des
pués de una cristalizacidn de etanol, se obtuvieron agujas ama-
rillas con p.f. 133-134°, cuya espectroscopia indica que se tra-
ta de la nitro-cetona II, pura. En el infrarrojo absorbe en

1680 em™ !

(c=0). Su espectro de RMP muestra sefiales sencillas
en 2.45 (CH3), 3.97 (2 OCH3), 6.73 (H-2) y 7.57 (H-5). Es de
hacer notar que la sefial de H-2 muestra un corrimiento diamagné-
tico, ya que en la acetoveratrona la sefial se lecaliza en 7.54
ppm. El modelo molecular indica que en el rotimero con menor
repulsidn electrdnica {oxigenos alejados), el metilo no tiene gi
ro libre debido a impedimento estérico con los oxigenos del gru-
po nitro. Por tanto el carbonilo pierde coplanaridad con el
anillec aromdtico. Esto se confirma ya que H-2 presenta el mis-

mo desplazamiento quimico observado para H-6 en el 2,4,5-trime-

i 4 3
toxi-tolueno”, en donde este desplazamiento corresponde a un pro



£én entre metoxilo y metilo, no entre metoxilo y metil cetona.

A diferencia de la metil-cetona nitrada, en el 6-nitro-veratral-
dehido, IV, los hidrdgenos aislados dan lugar a sefiales senci-
llas, bastante prdximas, en 7.35 y 7.55 ppm, como se indica mas
adelante.

Que el acompafiante en el primer experimento de nitracidn
antes citado es el 4.5-dinitro-veratrol, IIl1, se comprobd al pre
parar &ste a partir de 4—nitro-ve:atr015, V.

El 4-nitroveratrol, obtenido a partir de veratrols, mues,
tra en su espectro IR una banda intensa en 1500 cm_1 (NOZ, ten-
sién asimétrica) y otra en 1348 cm-l (Noz. tensidn simétrica)l.
Compérese7. En su espectro de RMP hay picos intensos en 3.94 y
3.96 ppm (2 OCHS). E)l sistema ABX origina las siguientes sefia-
les: 6,87, d, J=9 (H-6); 7.68, 4, I=2.5 (H-3); y 7.85, &d, J=9 y
J=2.5 Hz (H-5).

El 45 -~dinitro-veratrol, obtenido a partir del compuesto
anterior y acido nitrico fumante, muestra en su espectro IR una
banda ancha e intensa en 1505 em © (tensién N0, asimétrica) y
bandas agudas, bastante intensas,en 1318 y 1358 <:m—l (tensidn
No2 simétrica). COmpéresev. Su espectro de RMP muestra seiia-
les sencillas en 4.02 y 7.31 ppm (integracidn 3 a 1).

Se ha descrito que el o-dinitrobencenc da color violeta
con hidroquinona o con pirocgalol, en medio alcalinoa. Se con-
siderd de interds ensayar estas reacciones de coloracidn con el
4,5 dipitroveratrol ya que, ademids de tener dos grupos nitro en

orto, tiene dos metoxilos. Se observd que con hidroquinona da



color rojo intenso, siendo la coleoracidn desarrollada mucho més
intensa al emplear pirogalol. La mezcla de 80% de 6-nitro-ace-
toveratrona y 20% de 4,5-dinitroveratrol, obtenida en el primer
experimento de nitracidn, tambi&n did reaccidn positiva.

Se prepard 6-nitro-veratraldehidog'10 tanto para comparg
cidn espectroscdpica (RMP) como para sintesis posteriores. Es-
te compuesto absorbe en el infrarrojo en 1675 <:m-1 {C=0). Su
espectro de RMP muestra cuatro sefiales sencillas: 4.00 (2 OCH4);
7.35 (H-2); 7.55 (H-5) y 10.42 {(CHO). Cuando se intentd hacer
reaccionar el 6-nitro~veratraldehido con nitrometanoc en &cido
acético y acetato de amonio como catalizador, a 0° durante dos
dias, se obtuvo una mezcla compleia. Se ha descrito en la bi~
bliografiall que los o-nitro-aldehidos aromidticos no dan directa
mente el o-nitro-nitroestireno, quedando la reaccidn en la prime
ra etapa de condensacidn, es decir,-la formacién del alcohol ben
cilico. Una ruta alterna es condensar el aldehido aromatico
con nitrometanc y el nitro-estireno asi obtenido nitrarle emplean
do dcido nitrico fumante. Bl 3,4-dimetoxi~ p-nitro-estireno,
VI, obtenido al hacer reaccionar veratraldehido, acetato de amo=-
nia, nitrometano y acido acéticolz, presenta en el IR una banda
bastante intensa en 1320 cm™ ! {(tensidn NO, simétrica). Su es-
pectro de RMP muestra sefiales intensas en 3.87 y 3.92 (2 OCH3).
El sistema ABX, originado por los protones aromadticos, da ori-
gen a las siguientes sefiales: 6.84, d, J

ort0=8's (H=5}; 6.95,
d, Jmeta=2 (H-2); 7.11 ppm, dd, J =8.5 y Jmét&=2 Hz (H-6).

Los hidrdgenos vinilicos originan dobletes en 7.45 (H-@8) y 7.88

orto



(H-ot), ambos con J=13.5 Hz.

La nitracidn del nitro-estireno anterior, VI, con icido

nitrico fumante, compéresela'ld, dié el 4,5-dimetoxi-2,Pf-dini-

tro-estireno, VII. Su espectro IR presenta una banda muy inten
sa en 1510 <:m-1 (tensidn asimétrica en NO, aromatico) y bandas

bastante intensas en 1340 y 1310 cm™! (tensidn simétrica en NO,,

aromdtico). En su espectro de RMP los metoxilos originan picos
casi coincidentes en 3.98 y 4.01 ppm. Los hidrbgenos aromati-
cos aislados originan gefiales sencillas en 6.87 (H-6) y 7.67 ppm
{H-3). Los hidrSgenos vinilicos dan dobletes en 7.35 (H-@) Yy
8.54 ppm (H-o) ambos con J=13.5 Hz. Notese el corrimiento para
magnético de 0.66 ppm gue muestra la sefial de H-« debido al gru-
po nitro en orto a la cadena.

Los f-nitro-estirenos son versdtiles ya que la cadena
puede transformarse ; la fenil-acetona correspondientels 8i hay
metilo en p, o en la oxima de un fenil-acetaldehidols, o reduciry
se selectivamente la doble ligadura del estirenol7. Los 2.ﬁ-d£
nitro-estirenos pueden transformarse en indoles mediante re-
duccidn con polvo de fierro y &cido acético al correspondiente
indolle'lg.

En nuestro caso se considerd de interés hacer reaccionar
el 4,5-dimetoxi—2.p-dinitro—estireno. VII, con agua oxigenada en
medio alcalino, para obtener el oxirano correspondiente, VIII.
Esta reaccidn tiene particular inter&s ya gue se ha indicado20

que con los B-nitro-estirenos no se lleva a cabo esta reaccidn,

siendo indispensable la presencia de un grupc metilo en 9.
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Como se ve, se considera una reaccidn propia de nitro-propenos.

En el presente estudio, el compuesto VII, aparte de carg
cer del metilo en posicidn f en la cadena, tiene ademis otroc gru
po nitro en posicién orto. Cuandoc la reaccidn se llevdé a cabo
con agua oxigenada e hidrdxido de sodio en medio hidro-alcohdli=-
co, se obtuvo un sdlido microcristalino, de color amarillo mis
p8lido que el producto de partida y gque descompone entre 120 y
1350, Pensando que tal vez se tratase de una mezcla, se deter-
mind el espectro de resocnancia magnética nuclear del producteo
crudo. Este indicd que se trata de un compuesto puro, ya que
muestra las lineas correspondientes al 2=-nitro-3(4,5-dimetoxi-2
nitrofenil)-oxirano, VIII. En efecto, ademds de las sefiales
propias de metoxilos, en 3.93 y 3.96 ppm, se observan cuatro se-
fiales sencillas (1H c/u). Las dos primeras, en 4.95 y 5.65 ppm,
provienen de los hidrdgenos en el anillo del oxirano {(en C-3 y
C-2, respectivamente), en tanto que las dos dltimas se localizan
en 6.88 (H-6) y 7.70 ppm (H-3). De estas cuatro sefiales, la se
gunda y la cuarta presentan marcada oscilacidn al terminar la se
fial (ringing) debido a la influencia de cada uno de los grupos
nitro. Desgraciadamente, esta sustancia se descompone a tempe-
ratura ambiente, aiin en la oscuridad, en dos o tres dias. Debi
do a esto se descartd como intermediario para sintesis poste-
riores.

Por lo anterior, se buscd en la bibliografia la prepara
cidn del 1(3,4-dimetoxifenil)-2-nitro-propeno, IX, para intentar

la formacidn del oxirano correspondiente. Se ha descrit021'22
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que el compuesto I[X puede prepararse pox condensacidn de vera~
traldehido con nitroetanc empleando n-amil—aminaz1 o n~butil-ami
nazz, efectuand6 la reaccidn a temperatura ambiente, durante 11
& 14 dias. Debido a lo largo del tiempo de reaccidn, se hicie-
ron experimentos con el fin de ver si era posible abreviar estos
periodos de reaccién. Se sabel’ gque el o-metoxi-benzaldehido
reaccicna con nitroetano en presencia de n-butil-amina, emplean-
do una trampa de Dean-Stark, en un tiempo de alrededor de 5 ho-
ras. Sin embargo, cuando se empled aldehido veratrico en vez
del o-anisaldehido, no se obtuve el nitro-propeno deseado, IX.
También se ha descritoz3 el uso de etilendiamina como cataliza-
dor, por lo gue se empled una técnica mixta, combinando el reflu

jo a través de una trampa de Dean-starkls

y el empleo de etilen-
diaminazj, durante 22 horas. De la meze¢la de reaccion, de color
rojo ogeuro, se aisld un sdlido amarillo con punto de fusidn 158-
-159e, Este compuesto se identificd como bis-veratriliden-eti-
lendiamina, X. En efecto, su espectro IR muestra ttha banda en

1630 em”1

(Ar-CH=N=). Su espectro de RMP muestra sefiales senci
llas en 3.87 y 3.90 ppm que integran para 8H (2 OCH3 Yy N~CH2) y
las sefiales propias de un sistema ABX: 6.82, d, J=8 (H-5); 7.08,
dad, J=8, J=2 (H-6); y 7.36 ppm, d, J=2 Hz (H~2). En 8.16 hay
una sefial simple, 1H, (Ar-CH=N-). Cuando el espectro se deter-
mind en benceno se observaron sefiales intensas en 3.29 y 3.37 ppm
(1 OCHJ ¢/u), en tanto que la seflal correspondiente a N-CH2 apa-
rece en 3.96 ppm (2H). Dado que la meclécula es simétrica, la

integracién debe multiplicarse por 2. Como se ve, en este expe-



rimento no reacciond el nitroetanc, sino que se formd l# base de
Schiff con etilendiamina.

con el fin de obtener el compuesto IX en un lapso corto
de tiempo se ensayd® el método que emplea, ademds del nitroetano,
acetato de amonio y &cido acécic024’25. Bs de hacer notar, que
afin cuando se obtuvo una mezcla de reaccidn de color rojo inten-
s0, no se logrd aislar por cristalizacién el producto de conden-
sacibn. Por lo que se ve, este método es {til cuando se emplean
cantidades lo suficientemente grandes para poder destilar fraccip
nadamente la mezcla de reaccidn después de haber evaporado el di-

solvente.

Por lo anterior, el 1(3,4-dimetoxifenil)—z-nitro-piopeno.
IX, se prepard a partir de veratraldehido, nitroetano y n-butil-
-amina, a temperatura ambiente y un tiempo de reaccidn de 13

dias. En su espectro IR la doble ligadura da lugar a una banda

corta en 1650 cm—l, comp&resezs, en tanto que el grupo nitro ori-

gina bandas en 1330 (mediana) y 1310 em™t {intensa), ambas de ten
$i6n simétrica. En su espectro de RMP en CDC}.3 aparecen sefiales
sencillas en 2.45 (CH3 vinilico), 3.88 y 3.92 (metoxilos} y 8.00

ppm (H viniljico). El sistema ABX origina seflales superpuestas

alrededor de 6.9 ppm, Cuando el espectro se determind en C

[
se observa ahora una sola sefal para los dos metoxilos, en 3.33
ppm, y el sistema ABX origina las sefiales esperadas: 6.39, d,

J=8.4 (H-5); 6.47, d, J=2.25 (H-2}; y 6.62, dd, J=8.4 y 3=2,25
Hz, (H=6). La sefial del metilo se localiza en 2.04, en tanto

que 1a del hidrégeno vinilico aparece en 7.92 ppm. Como se ve,
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todas las sefiales estdn recorridas a campo alto respecto a los va
lores encontrados en el espectro determinado en CDC13.

Hay que hacer notar que del nitropropeno IX, pueden tenerse dos
isbmeros, el Z y el E, habiéndose formado solamente uno de ellos.
pado que la tabla para la estimacidn del desplazamiento guimico

para protones en un doble enlace27

no trae come sustituyente el
grupo nitro, no pudo establecerse si el compuesto obtenido es el
Z o el E. Cuando se forman los dos isdmeros y se tiene el espec
tro de cada uno de ellos, o aiin el de la mezcla de ambos, es po-
sible establecer la identidad de los isSmeros debido al efecto
de pantalla (anisotropia diamagnética) que ejerce el arilc sobre
un grupo, en este caso el metilo.

Cuando se tratd de hacer reaccionar el 1(3,4-dimetoxife-
nil)-2-nitro-propenc, IX, con agua oxigenada en medio alcalino,
en forma similar a la preparacidn dél oxirane VIII, se recuperd
el nitropropeno de partida. Hay varios factores que hacen dife
rente la reactividad de los nitrocompuestos VII y IX. En el
compuesto VII no hay impedimento estérico del metilo y la doble
ligadura de la cadena estd activada, ademds, por el grupo nitro
en orto,

Por lo anterior se prepard el 1(4,5-dimetoxi-2-nitrofe-
nil)-2-nitropropeno, XI, mediante nitracidn de IX con &cido ni-
trico fumante. El dinitro-compuesto XI presenta en el infrarrg
jo una banda ancha que se resuelve en dos maximos, 1530 y 1515
cm—l (NO 1

5 tensidn asimétrica) y otra en 1330 cm™ (NO2 tensidn

simétrica). En su espectro de RMP aparecen seifiales sencilllas
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"en 2.23 (CHB)' 4.01 (2 OCH3)' 6.73 (H-6), 7.76 (H-3) y B.32 ppm
(H vinilico).

Cuando el dinitro-propeno XI se epoxiddé empleando agua
oxigenada en medio alcalino y una mezcla de etanol-acetona como
disolvente, se obtuvo el 2-metil-2-nitro-3(4,5-dimetoxi-2-nitro-
fenil}-oxirano, XII. A diferencia del dinitro-oxirano VIII, el
cual tiene un intervalo de descomposicidn de 10°, el metil-dini-
tro~oxirano XII pudo ser cristalizado de acetona y funde en 2
gradoes (109-111°), si bien con descomposicidn (fusidn rojo grana
te). Su espectro IR muestra bandas en 1520 y 1560 (NOZ' ten-
s8i6n asimétrica en nitro-derivado aromaticoe y alifatico, respec-
tivamente) y en 1335 y 1355 em™l (NOZ, tensidn simétrica en ni-
tro-derivado aromdtico y alifatico, respectivamente). Su espec
tro de resonancia muestra las siguientes sefiales sencillas: 1.71

(CH,). 4.04 (2 OCHy), 5.03 (CH), 7.01 (H-6) y 7.86 ppm (H-3).
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c.0s T.88 T.45
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CH30 n

8.34 1.33
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67 NO2
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: CH
chzo. 52! cu:c(m:
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CHsO™ 4 a7
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CH30 NO2
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Los espectros IR fueron determinados en pastilla de KBr,
Los espectros de RMP fueron determinados a 90 MHz (espectrdmetro

Varian), utilizando TMS como referencia interna.

Acetoveratrona, I.- Se utilizd la suministrada por East-

-1
man. W . (KBr) 1660 cm t. RMP (CgDg) 8, 2.22 (CHy).

Nitracidn de acetoveratrona con nitrato de acetilo.-

a) En un vaso de precipitados de 30 ml se colocaron 5 ml
de anhidrido acético y se afiadid, gota a gota y enfriando en un
bafioc de agua, 1 ml de HNO4 al 65% {d=1.4}. Terminada la adicidn
se dejd unos minutos a temperatura ambiente, se enfrid en un bafo
de agua con hielo y se agregd en porciones y agitando lg de ace-
toveratrona. La cetona se fue disolviendo pero después de ha-
ber agregado alrededor de la mitad de la ceteona cristalizé el pro
ducto de nitracidn. Se continud la adicién, agitando con una
varilla de vidrio. se filtrd, el filtrado se digirid en agua,
volvid a filtrar y secd. Se obtuvieron 0.96g con p.f. 137-
-138.5°., De las aguas madres de reaccidn, diluidas con el agua
de la digestidn, se aislaron 0.l17¢g con p.f. 139-140°, El espegc
tro de RMP del 85lido con p.f. 137.5-138.5° indica que se trata
de una mezcla de 80% de 6-nitro-acetoveratrona y 20% de 4,5-di-
nitro-veratrol. La comparacidn se hizo con el espectro de este
@ltimo, preparado en forma inequivoca. La mezcla no es separa-
ble por cristalizacidn fraccionada.

b} En este experimento se hicieron 3 variantes, que fue-

ron: 1) utilizar un baflo de hielo-agua~sal, en vez de hielo-agua;



2) a la acetoveratrona {1 g}, ahora disuelta en &cido acético
(L ml) y enfriada en la mezcla anterior, se le agregd, gota a gg
ta, el nitrato de acetilo preparado a partir de 3.5 ml de anhi-

drido acético y 0.7 ml de BNO 5 al 65%, lo cual representa el 70%

de la cantidad de mezcla nitrante empleada en el experimento an-

terior (3% variante}. Terminada la adicidn no hubo separacidn

de sdlido. Se diluyd con agua hasta un volumen de 25 ml, sepa-
ri3ndose un sdlido amarillo que se filtrd, diqiridé en agua, vol-

vid a filtrar y lavd hasta pH neutro, Se obtuvieron 0.76 g con

p-f. 119-12%°, El espectro de RMP de la mezcla indica que el
producto principal es 6-nitro-acetoveratrona con algo de acetove

ratrona original.

<) En un vaso de precipitados de 30 ml se colocd 1 g de
acetoveratrona y 0.5 ml de acido acético, se enfrid en hielo-a-
gua y se agregd, gota a gota y agitando, €l nitrato de acetilo

preparado a partir de 5 ml de anhidrido acético y 1 ml de HNG

3
al 65% (d=l.d).

Terminada la adicidn solidificd la mezcla de

reaccidn. Se diluyd c¢on agua helada hasta un volumen de 25 ml

y se f£iltro. Se digirid en agua y volvid a filtrar. Se obtu~

vieron 1.03 g de agujas aterciopeladas gue empiezan a fundir a

1212, fundiendo la mayor parte entre 126 y 132°. Una cristali-

zacibén de etanol did 0.83 g de agujas entreveradas amarillas con

p.fe 133-134°, Su espectroscopia indica que se trata de G-ni-

tro-acetoveratrona, II, pura.

-] »
vmax(KBr) 1680 cm {c=0}.
BMP {CDCL,) b, 2.45, s (CB3): 3.97, s (2 OCHj}; 6.73, s (H-2);
7-57 ppm, s (H-5).
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4-Nitroveratrol, v.- Se prepard segin el método descri-

toﬁ. vmax (KBr} 1500 cm_l (Noz, asimétrica) y 1348 cm_l (Noz.

simétrica). RMP (CDCls) &, sistema ABX: 6.87, d, J=9 (H-6);

7.68, 4, J=2.5 (H-3); y 7.85, dd, J=9 y J=2.5 Hz (H-5).

4,5-binitroveratrol, III.- 2 g de 4-nitro-veratrol se a-

gregaron, poco a poco y agitando, a 7 ml de dcido nitrico fuman-
te rojo {matraz de 50 ml) enfriado en agua con hielo. El sbli-
do se disuelve al caer, tomando la solucidn color rojo oscuro.
Terminada la adicidn, la reaccidn se dejd® 15 min. 2 la misma tem
peratura y se vertid en un vaso con 70 ml de agua helada. Se
separa el dinitro-veratrol, de color amarillo pdlido, mucho me-
nos intenso que el producto de partida. Se filtrd el sdlido,
se digiridé en agua, filtrd y lavd hasta pH neutro. Se disolvid
en 70 ml de etanol caliente (matraz‘de 125 ml) y se concentrd
hasta que empezd a cristalizar en caliente, Se dejd enfriar y
£iltrd, Se obtuvieron 2.2 g con p.f. 130-131° (prismas largos

1

rectangulares). (KBr) 1505 cm (N02, asimétrica); 1318 y

Vmax
1358 cm”! (NO,, aimétrica). RMP (CDCly) 5, 4.02, s, y 7.31 ppnm,

s {(integracidn relativa 3 a 1).

Reacciones de coloracidn_con 4,5-dinitro-veratrol.-

a) Se hicieron en placa excavada de porcelana colocando
2 gotas de solucibn alcohdlica de hidroquinona al 1%, 2 gotas de
s0lucidn alcohdlica del 4,5-dinitro~veratrol al 1% y 2 gotas de
hidréxido de sodio 0.5 N. Se observd color rojo intenso. Una

mezcla de 80% de 6-nitro-acetoveratrona con 208 de dinitro-vera-
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trol did reaccldn positiva.
b} Cuando se sustituyd la hidroguinona por pirogalol se
observd que la ¢oloracidn desarrollada es mucho mas intensa.

Por tanto puede utilizarse sdlo 1 gota de los reactiveos emplea-

dos.

6~Nitro-veratraldehido,

IV.- A 70 ml de HNO3 concentrado

(d=1.4); mantenidos entre 1S y 25° y en semicscuridad, se afladie

ron en porciones y agitande, durante 30 min, 10 g de veratralde-

hido. La mezela de reaccifén se agitd durante 10 min més des~

pués de la adicidn y se vertid en 700 ml de agua helada. El sB

lido obtenido se filtrd, lavd con agua fria y secd a temperatura

ambliente. Se cristalizd de etancl, obteniendo B.28 g de agujas

aterciopeladas amarillas con p.f. 133-134°,

1

Vmax {KBr) 1675
cm .

RMP (CDC1,) &, sefiales sencillas en: 4.00 (2 OCHy); 7.35
(B=2); 7.55 (H=5):; y 10.42 ppm (CHO). De las aguas madres se
obtuvieron 1.08 g con p.f. 129-131c.

3.4~Dimetoxi-p-nitro=estireno, VI.- Una mezcla de 10 g

de veratraldehido, 4 g de acetato de amonio, 5 ml de nitrometanc

y 20 ml de &cido acético se calentd a rveflujo durante 2 h. La

mezcla de reaccidn se dejd en reposo 48 h, se Filtrd el sélido

cristalino formadoc y se lavd con un poco de metanol. Se obtu-
vieron 7.35 g de hojuelas amarillas con p.£. 142~143° {deseri-
tot? 140-141°).  y__ (xBr) 1320 eml

max (NOZ' tensidn simétrica)l.

RMP (CDCL,), 8, sistema AB: dobletes en 7.45 y 7.88 ppm, ambos
can J=13.5 Hz.
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4,5-Dimetoxi-2,p-dinitro-estirenoc, VII.- 5 g de 3,4-dime

toxi—@-nitro-estireno se disolvieron en 50 ml de Acido acético
caliente y se enfrid rdpidamente en hielo para tener sdlido fina
mente dividido. A la suspensidn se le agregd gota a gota {embu
do de adicidn con rama lateral) 15 ml de 8cido nitrico fumante
rojo (Baker). Terminada la adicidn se dejd 20 min. mis, la mi-
tad a temperatura ambiente, Se agregd agua fria hasta un volu-
men de 130 ml. Se filtrd, se digirid en agua y volvid a filtrar.
Se obtuvo un sdlido amarille con p.f. 167-170°. Una cristaliza-
cidn de acetate de etilo-etanol elevd el p,f, a 173.5-174.5°,

Se obtuvieron 4.5 g de agujas aterciopeladas de color amarillo.
De las aguas madres se aiglaron 0.6 g con p.f. 171-172°. Voax
(KBr) 1510, 1340 y 1310 cm™ ',  RMP (CDCl) 6.87, 5 (H-6) y 7.67

ppm (H-3).

3(4,5-Dinetoxi-2-nitrofenil)-2-nitro-oxirano, VIII.- A

una suspension de 0.5 g de 4,5-dimetoxi-2,p—dinitro—estlreno en
7 ml de etanol, enfriada en hielo-agua, se agregd 1 ml de agua
oxigenada, preparada a partir de un volumen de H,0, al 50% (FMC)
Y 2 volGmenes de HZO Y. agitando, 0.8 ml de NaOH 2N. Hay cam-
bio de forma cristalina (de agujas a microcristales) y de color
(a amarillo mas palido). Se £iltrd y lavd con agua hasta pH
neutro. Descompone entre 120 y 135°. RMP (CDCl3 y DHSO-ds)
sefiales sencillas en: 3.93 y 3.96 (1 OCH3—c/u); 4.95 y 5.65 (Hs
del oxirano); 6.88 (H-6) y 7.70 ppm (H-3). Este compuesto se

descompone a temperatura ambiente en alrededor de 3 dias.

- 32 -



1(3,4-Dimetoxifenil)-2-nitro-propeno, IX.- Una mezcla de

12.45 g de veratraldehido, 5.6 ml de nitrocetano y 0.74 ml de
n-butil-amina se dejd a temperatura ambiente, en matraz tapado,
durante 13 dfas. Se decantd el aceite residual y el sblido cris
talino formado se lavé con etanol y f£iltrd. El filtradeo se agre
gd al aceite, cristalizando sdlido adicional. Ambos sdlidos se
cristalizaron de etanol {aprox. 30 ml)l Se cbtuvieron 12.2 g

1

de cristales amarilles con p.f. 71.5-73°. vmax (KBr} 1650 cm”
1

(C=C} y bandas de NO, en 1330 y 1310 cm -, ambas de tensién simg

2
trica. RMP (CDCla) 2,45, s (CHJ) y 8.00 ppm (H vinilico). Las
sefiales del sistema ABX se encuentran superpuestas. Estas se
separaron en CSDG: 6.39, 4, J=8.4 {(H-5)}; 6.47, 4, J=2.25 (H-2);

y 6,62 ppm, dd, J=8.4 Hz y J=2.25, (H-6).

Bis-veratriliden—etilendiamina, X.~ Una mezcla de 5 g de

veratraldehido, 2.5 ml de nitroetano, 0.5 ml de etilendiamina

Y 10 ml de tolueno se calentd hasta ebullicidén en un matraz re-
dondo, El aldehido se funde pero no se disuelve. Por lo ante
rior se agregaron 5 ml de etanol absoluto y se calentd a reflujo
durante 22 horas a través de una trampa de Dean-Stark. La mez-
cla de reaccidn, de color rojo obscuro, se evapord en Rotavapor
y bomba de alto vacio, El residuc cristalizd al enfriar, dando
86lido amarillo (poco‘soluble en acetona a temperatura ambiente).
Se £iltrd el s8lido y lavd con metanol. Se cristalizd de eta-
nol, dando 2 g de s8lido amarillo (agujas prismidticas) con p.f.

154-1560, Una subsecuente cristalizacidn de etanol elevd el
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punto de fusidn a 158-159°¢ (aqujas prismiticas). Su espectro

1 {Ar-CH=N-) . Dado que la molé

IR muestra una banda en 1630 cm”
cula es simétrica, sdlo se tomd en cuenta la mitad de ésta para
las integraciones en el espectro de RMP. Este muestra sefiales
sencillas en 3.87 y 3.90 ppm que integran para 8 H (2 ocH3 y
N-CH,)}, ¥y las sefiales propias de un sistema ABX: 6.82, d, J=8 Hz
(4-5); 7.08, ad, J=8, J=2, (H-6), y 7.36, 4, J=2 (H-2}. En B.16
ppm hay una senal simple, 1 H, (Ar-CH=N-}. Cuando el espectro
se determind en CgD; se observan sefiales intensas en 3.29 y 3.37

ppm (1 metoxilo c/u), eh tanto que la sefial correspondiente a

N-CH., aparece en 3,96 ppm (2 H).
2 4P P

1-(4,5-Dimetoxi-2-nitrofenil)-2-nitropropeno, XI.- 5 g

de 1{3,4~dimetoxifenil)-2-nitropropenc se disoclvieron en 50 ml

de dcido acético caliente y se ehfrié rapidamente en hielo para
tener cristal pequeio. A la suspensidn se le agregd gota a go-
ta (embudo de adicidn con rama lateral) 15 ml de &cido nitrico
fumante rojo (Baker). Terminada la adicidn se dejd 20 min. a
temperatura ambiente. Se diluyd con agua fria hasta 130 ml.

Se £iltrd, se digirid en agua y se volvid a filtrar. Se obtuvie
ron 5.6 g con p.£f. 120-123° (ablanda antes). Se recristalizd de
etanol, obteniende 5.19 g de micro-agujas amarillas con tono
fluorescente que funde. a 122.5-126°. Una recristalizacidn ele-
vd el punto de fusidn a 127-128°, umax {KBr) 1530, 1510 y 1330
en™! (grupos No,).  RMP (CDC1,) 6.73 (H-6), 7.76 (H-3) y 8.32

ppm (H-vinilico).
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2-Metil-2~nitro-3(4,5~dimetoxi-2-nitrofenil)-oxizrano, XII

A una suspensidn de 0.5 g de 1-{3,4-dimetoxi~2-nitrofenil)-2-ni~
tropropeno en S ml de etanol y 3 ml de acetona, enfriada en hie-
lo-agua se agregd 1 ml de agua oxigenada preparada a partir de
0.5 ml de HZOZ al 50% y 1 ml de HZO' seguida de 0.64 ml de una
solucidn de NaOH al 5%. La mezcla de reaccién se agitd con una
varilla de vidrio, se dejd durante 15 min. en bafio de agua, y o-
tros 15 min. a temperatura ambiente. Se volvid a enfriar, fil-
trd y lavd con agua. Se obtuvieron 0.43 g de sdlido amarillo
pdlido con p.f. 107-108°. Por cristalizacidn de acetona se ob-
tuvieron microcristales de color amarillo pdlido con p.f. 109-
~111° (fusién rojo granate). Dmax (KBr) 1520 y 1560 (NOZ’ ten-
sidn asimétrica en nitroderivado aromético y alifatico, respec-

tivamente} y 1335 y 1355 cm t

(NO,, tensidn simétrica en nitro-
derivado aromdtico y alifdtico, respectivamente). RMP (CDC13)
1.71 (CHJ). 4.04 (2 OCHJ): 5.03 (metino), 7.01 (H-6) y 7.86 ppm

(-3).
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R ES S M EN

1.~ Se estudid la nitracidn de la acetoveratrona, emple-
ando nitrato de acetilc como agente nitrante. Se encontrd que,
a pesar de 1o suave del reactivo, ademds de formarse 6-nitro-ace
toveratrona como producto principal, hay nitracidn en el carbono

ipso, formindose como coproducto 4,5-dinitro-veratrol.

2.- Se llevaron a cabo reacciones de coloracién con 4,5~
-dinitro-veratrol con el fin de poderlo detectar en mezclas que
lo contengan. Se propone como muy sensible la reaccidn con pi-

rogalol en presencia de hidréxido de sodio.

3.~ Con fines de comparacion espectroscdpica y también

de sintesis, se prepard 6-nitroveratraldehido.

4.~ A partir de 3,4-dimetoxi—p-nitro-estireno se obtuvo

el 4,5-dimetoxi-2,p-dinitro-estireno.

5.~ El1 2(4,5-dimetoxi-2-nitrofenil)~3-nitro-oxirano se
prepard a partir del dinitro-estireno anterior. Dicho oxirano
resultd en extremo inestable, por lo cual se descartd como mate-

ria prima para sintesis ulteriores.

6.~ Se ensayaron diferentes métodos con el fin de obte-
ner el 1(3,4~-dimetoxifenil)-2-nitro-propeno. En uno de los ex-
perimentos llevados a cabo con este fin, se obtuvo bis-veratri-

liden-etilendiamina, debido a reaccién con el catalizador.



7.~ El 1-(4,5-dimetoxi~2~nitrofenil)-2-nitropropeno se
obtuvo por nitracidn con adcido nitrico fumante del compuesto an-

terior.

8,- Finalmente, se prepard el 2-metil-2~nitro-3(4,5-dime
toxi-2-nitrofenil)-oxirano mediante reaccidn con agua oxigenada

en medio alcalino.

9.~ Se determinaron los espectros de infrarrojo y de re-
sonancia magnética protdnica de todos los compuestos involucra-

dos y se discuten con detalle.
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NOTAS ACLARATORIAS
La presente tesis es un trabajo de investigacidn y por tanto
se redactd en forma concisa, como corresponde a una comuni-

cacidn cientifica, y no en forma extensa como en otro tipo

de informes.

La palabra aldehido puede encontrarse acentuada (aldehido).
Sin embargo, los libros escritos e impresos en Espaifia no
acentiian dicha palabra, ni las palabras derivadas, como ace-
taldehido, benzaldehido, etc. Ver referencias 28 a 32, en-
tre las cuales se incluye un Diccionario de Quimica. Por

lo anterior, se escogid la grafia espafiocla.

Entiéndese por "sintesis inequivoca" aquella en la cual no
ha habido migracién de grupes y la estructura del compuesto
resultante ha sido probada por andlisis elemental, peso mo-

lecular ¥y los métodos espectroscopicos usuales.

En la parte experimental, al mencionar operaciones quimicas
efectuadas una a continuacidn de otra, se evitd la redundan-
cia resultante al escribir se filtrd, se lavd, se secd, etc.

dejando sdlo el "se" inicial. Veadse referencias 33 y 34.

Las referencias bibliogréficas van en orden progresivo de a-
paricidn en el texto y se escogid la forma mids usual en las
revistas quimicas., Es innecesario dejar al principio los

apellidos ya que &stos no van en orden alfabético.
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