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INTRODUGCION 



En los ultimos af"los se ha manifestado un creciente interés hacia el 

estudio de compuestos que poseen estructuras con grupos aceti lénicos 

los cuales pudieran tener aplicac16n en el campo de la electr6nicd. 

En el presente trabajo se ha escogido al grupo tolano: 

-@-a.e-@-
para realizar investigaciones, las razones para este estudio son las 

siguientes: 

Presentan una estructura quimica unica. En efecto, la estructura del 

grupo tolano presenta algunas peculiaridades que la hacen ser unica, ya 

que al tener susti tuyentes de cadena larga en posiciCn para, estos 

compuestos presentan propiedades de cristal l!. quido. Los cuales 

responden a estimulas ezteriores como: luz, campos magnético y 

eléctrico, calor etc. Por lo que al incidir luz sobre estos materiales 

ezperimentan una polarizacion en su molécula por lo que la luz emergente 

cambiara su frecuencia o long! tud de ondd a l/Z o s..-11 de la luz 

incidente. 

Los objetivos del presente trabajo de investigaci.Cn son: 

-La sintesis de compuestos p-alcoxifenilacetilenos. 

-Sintetizar derivados del ácido p-bromobenzoico. 

-Sintetizar derivados de el ácido p-(p-alcoxifeni letinil ]benzoico. 

-Caracterizarlos por espectroscopia I .R. y R.M.N. 

La tesis esta organizada de la siguiente forma: 

INTRODUCCION. En esta parte se sel"l'alan, el porqué de este proyecto, 

asi como los objetivos que se esperan alcanzar y la organización de la 

tesis. 
CAPITULO I. GENERALIDADES. En este cap1 tulo se presentan de una forma 

general los siguientes temas: Nomenclatura, estructura, propiedades 

fisicas, reacciones, sintesiH y espectroscopia de alquinos, derivados de 

.kcidos carbox! licos y éteres. 



CAPITULO I I. DESARROLLO EXPERIMENTAL. Aqui se muestran las técnicas 

experimentales desarrolladas durante el trabajo de investigacicn. 

CAPITULO III. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS. En este cap! tul o se 

presentan y se discuten los resultados y el ana lisis de los espectros 

obtenidos. 

CAPITULO IV. CONCLUSIONES Y ESTUDIOS PROSPECTIVOS. En este cap! tulo 

se concluye sobre los resultados obtenidos y se se.ptalan posibles rutas 

para la s!ntesis de estos compuestos y polimerizaciones de estos. 

APENDICE. Aqui se muestran los espectros i. r. y R.M.N. de los 

co:upuestos sintetizados. 

81 LIOGRAFIA. 
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CAPITULO I 

GENERALIDADES 



ACIDOS CARBOXI LICOS Y SUS DERIVADOS, t-5
•
7 

Los acidos carboxi licos son ácidos débiles que poseen el grupo 

carb9'Xilo (-COOH). La mayoria tiene una constante de acidez, Ka, de 

aproximadamente 10-5 . Los acidos carboxi licos pueden convertirse en una 

gran diversidad de derivados. Entre estos derivados se incluyen los 

esteres de carboxi lato, las amidas y los cloruros de ácido. Estos 

derivados son compu~stos en los que el -OH de un grupo carboxi lo ha sido 

reemplazada por -OR -NHz o bien -el. Ejemplo: 

R-< R-< ·~ R' H• CI 
éster amida cloruro de a e ido 

donde todos ellos contienen el grupo acilo: .-e( 
NOMENCLATURA. 

A) Nombre comQn. 

Los i\cidos carbox! licos alifáticos se conocen desde hace mucho 

tiempo, por lo que tienen nombres triviales que se refieren mas bien a 
su origen que a sus estructuras qui micas. Por ejemplo el Acido buU rico 

confiere la rnantequi lla rancia olor ti pico ( latin 

butyrurn, mantequilla). 

Los ácidos de cadena ramificada y los substituidos se nombran como 

derivados de los Acidos de cadena recta. Para indicar la posición de 

unión se emplean letras griegas: 

esta unido al grupo carboxilo. 

Por ejemplo: CHa -CHz -CH-COOH 

' CH• 

o., (1, r etc.; el carbono o. 
6 y f1 a. 
c-c-c-c-cooH. 

@-CH• CHz COOH 

es el 

acido o.-metilbutl rico ácido r-feni lbuti rico 

que 

Generalmente se considera como ti.cido matriz el de cadena carbonada 

~s larga aunque algunos compuestos se nombran como derivados del Acido 

acético. Los Acidos aromatices (ArCOOH} generalmente se consideran como 

derivados del ácido benzoico (C&H5COOH). Los Acidos metilbenzoicos 

reciben los nombres especiales de ácidos toluicos. 

Ejemplos: Br- @-cooH CH•- @-cOOH 

ácido p-bromobenzoico Acido p-toluico 



B) Sistema IUPAC. 

Los nombres IUPAC siguen el esquema usual. La cadena mas larga que 

contiene el grupo carboxilo es considerada la estructura matriz y se 

nombra reemplazando la o final del alcano correspondiente por la 

terminación ico y anteponiendo la palabra Acido. 

Ejemplos: CHaCH2CH2CHzCOOH A e ido butanoico 

@c112c112COOH Acido fenilpropanoico 

La posición de un substi tuyente se indica en forma usual, por medio 
~ " s z J. 

de un ntlmero, c-c-c-c-cooH, donde el carbono carboni 1 ice siempre es 

considerado C-1 por lo que C-2 corresponde al a de los nombres comunes y 

asi sucesivamente. 

Los nombres de los derivados de Acidos derivan en forma simple sea 

del nombre comi:in sea del nombre IUPAC del Acido carboxi lico 

c:orrespondi ente. 

o 
11 

Ejemplo: CHa-C-OH 

Acido acético 
Acido etanoico 

o 
11 

CHa-C-Cl 

cloruro de acetilo. 
cloruro de etanoilo 

o 
11 

CHa -C-CHz CH• 

acetato de etilo 
etanoato de etilo 

o 
11 

CHa-C-NHz 

acetamida 
etanamida 

o 
-C-OH @ 11 

Acido benzoico 

o 
-C-Cl @ 11 

cloruro de benzol lo 

o 
-C-CHzCHa @ 11 

benzoato de etilo 

o 
-C-NH2 @ 11 

benzamida 

CAMBIO 

Acido-ico por 
cloruro de-ilo. 

ácido-ico por 
ato seguido del 
nombre del grupo 
alcohólico. 

Acido-ico del 
nombre comun 6 
A.cido-oico del 
nombre IUPAC por 
amida 

Si el Atomo de nitrógeno tiene sustituyentes estos se mencionan 
como grupos alquilo o arilo y se distinguen con una H mayuscula 
que antecede al nombre del grupo .CHs -CO-NH-CHa N-meti lacetamida 



ESTRUCTURA. 

El carbono carbon1 lico esta unido a tres atemos por medio de enlaces 

sigma, los cuales, por hacer uso de orbitales sp2
, se encuentran en un 

plano y separados entre si en 120•. El orbital p restante del carbono 

traslapa a uno p del oxigeno para formar un enlace rr, lo que el 

carbono y el oxigéno se unen por un doble enlace. La parte de la 

molécula que rodea al carbono carbonilico es plana, o sea. el oxigeno, 

el carbono carboni 1 ico y dos atemos unidos di rectamente a este ül timo se 

hallan en un plano. 

Los electrones del enlace carboni lico doble mantienen unidos a 

.t.tomas de electronegatividad muy diferente, por la que na san 

compartidas por éstos en forma igual; especificamente, la nube n muy 

movil es atraída fuertemente par el atomo mas electronegativo, o sea el 

oxigeno. 

PROPIEDADES FISICAS. 

Los cloruros y los ésteres son compuestos polares que no tienen la 

capacidad de formación de enlaces de hidrógeno de los ácidos 

carboxi licos.Por consiguiente, estos compuestos tienen puntos de 

ebullición que son aproximadamente los mismos que los de los aldehidos y 

las cetonas de peso molecular comparable. 

Los cloruros de acido son compuestos corrosivos y lacrimógenos • que 

reaccionan vigorosamente con el agua, los alcoholes y las aminas. 

La mayoria de los ésteres son liquidas con olores caracteristicamente 

placenteros. Las amidas tienen puntos de ebullición bastante al tos. 

debido a que son capaces d.e establecer puentes intermoleculares de 

hidrógeno bastante firmes. 

H H 
1 1 

---O=C-N-H-C>=C-N-H-
1 
R 



La solubilidad limite en agua es de 3_a 5 carbonos~para"' los ~s~e;~es .Y 

de 5 a 6 carbonos para las amidas. 

Los derivados de ácidos son solubles en. 10~, $0-1.J.~ii.t~s.-:· ~rg~Ói~os 
usuales como éter, alcohol, benceno y diclorometano. ..':;·~·:/'., ~· ·, 

REACCIONES. 

Las principales reacciones de sustitución de 

implican el reemplazo ya sea del hidrógeno (H-) 

(OH-) con otro átomo o grupo de átomos. 

-- .,..-:,--

1) La perdida del hidrógeno por ionizaciOn y por neU:trali;ac~~n. 

el anión carboxilato. 

A) Ionización RCOOH +======!. RCOO-

B) Neutralización. RCOOH 
HOOH 

RCOO- +- Na+ + H20 

11) La perdida del grupo oxihi dril o. Cada uno de los derivados se 

prepara casi siempre (directa o indirectamente) del Acido carbox1 lico 

correspondiente. 

l) Preparación de cloruros de &cido8
• 

o 
11 

R-C-OH 

8 

-- o 
11 

R-C-Cl + HCl + SOz 

o 
11 

3 R-C-Cl 

o 
11 

Ha PO• 
a.c\.da to.roro•o 

R-C-Cl + HCl + POCla 
oK\.c lar uro 
d• fo•toro 



El-'i:-eaCt'ivo de ·uso m.\s conveniente en el laboratorio es el cloruro de 

t-i.oni l(J, P·~·~s. los· subproductos de la reacción, cloruro de hidrógeno y 

dÚ1xi-do:' de·_:az.utre. son gases a temperatura ambiente y salen de la mezcla 

de' ;r~acC-ióii. cÍu~-a~te la si ntesis; de esta forma este método permite 

~-~~en·~·}:f_: _cJ·ri~~·~oS de .icido muy puros y con mejores rendimientos. 
'_;··--·~-:.__:__-

2) ~-~re~~~-~·~~i~n- ~e ésteres~. 

-:~~-; R· _,/_,:~-
R..;.c-ow R'-OH ~ 

_ ~~'i '..~:.·~~J~-i\~ de··~clo~~~o ,de -acido~~ 
:~:.· .o_· , : - ,~~ .-:·.· . 

- --- .. "·--R~g~C1 :~;-:+·.: = ·R-·.~OH ·º···_, -· ----+ 
.. :·: .. ::·'".-: 

2c) A pa1:t1r:·.'de ·~~hit;lr_idó ·de: Acido. 

o 'o' 
11 11 

R-C-0-C-R R 1 -OH 

o 
" R-C-OR' 

o 
11 

R-C-OR' 

o 
" R-C-OR' 

+ 

"'º 

HCl 

o 
11 

R-C-OH 

En ausencia de catalizadores de ácidos minerales, tales como el 

sulfúrico , la reacción entre un Acido carboxilico y un alcohol es muy 

lenta. La formación de ésteres por el método fischer tambien esta 

limitada por una constante de equilibrio desfavorable para la formación 

completa de productos; para producir ésteres con un rendimiento alto, el 

equilibrio debe desplazarse para favorecer la formación de los 

productos, ya sea extrayendo el agua o el éster a medida que se forman, 

usando un gran exceso de uno de los materiales o usando ambos métodos. 

El método fischer para la esterificaci6n sólo funciona bien para alcanos 

primarios y secundarios. Por lo cual se prefiere el método indirecto con 

un cloruro de acido ya que es una reacci6n mas cuantitativa y las 

condiciones de reacción son mas suaves. 



3) Preparación de amidas•. 

Ja) 

3b) 

Je) Reac'ciÓn con anhid.~ido d.e Acido. 

o o·. 
11 11 

R-C-0-C-R R' mor 
o 
11 

R-C-NH-R' 

o 
11 

R-C-NH-R' 
+ 

H•O 

HCl 

o 
11 

R-C-OH 

La reacción de las aminas con un Acido carboxi lico produce una sal 

que desprende agua y forma una amida cuan.do se calienta por encima de 

los 150 ·c. Por lo que se prefiere preparar las amidas a partir de 

cloruro de Acido ya que esta reacción se lleva a cabo a temperatura 

ambiente y es. bastante cuantitativa .. 

SINTESIS. 

1) Hidrólisis 

La hidr61 is is de los derivados de los Acidos carboxi l icos resulta del 

ataque de agua u OH- sobre el carbono del grupo carbonilo de sus 

derivados 

o 
11 

R-c-x H•O 

o 
11 

X= R'O-, R'zN-, R'-C-0 y Cl 

10 

o 
11 

R-C-OH HX 



[O) = KMnO• ó Kzcrz07 

La oxidación es el m6todo má.s di recto y se usa cada vez que 

que sea posible; algunos de los '-cides alifaticos inferiores se hacen 

se hacen con alcoholes disponibles y los Acidos aro~ticos substi tUidos 

a partir de toluenos substituidos. 

3) Reacción de Grignard. 

R-X 

o 
11 

R-C-OH 

La s1ntesis de Grignard tiene la ventaja especial de alargar la 

cadena ·carbobada, con un carbono m.is. 

11 



ALQUINQS. i-7
•
9 ·'º 

Los alquinos son hidrocarburos que contienen. un triple enlace, eec 
como _grilpo funcional y se apegaó_ a la formtHa empi rica. 'general Cnff2,,-z, 

t::imbien· son conocidos como acetilenos ace-ti lE!n-i~os-:· pcir ~l PriinE!r 

mfembro de su clase. 

NOMENCLATURA. 

En el sistema de la IUPAC, los alquinos se nombran localizando y 

nombrando la cadena carbonada mas larga que contenga el enlace ese. El 

sufijo -ano del hidrocarburo correspondiente se cambia por -ino. Las 

posicio~'les del primer a tomo del enlace triple y de los sus ti tuyentes se 

indican por nümeros. Si el compuesto contiene un doble y un triple 

enlace. este Ultimo se menciona al final del nombre. Ejemplo: 

CHaCH ctino CHaCHzCHsCH 1-butino CHsCH=CH-t:;CH pent-3-en- l- ino 

Un método no sistematice de nomenclatura para los alquinos sencillos 

consiste en derivar su nombre del acetileno. Ejemplo: 

CHa-CH::=CH metilacetileno @c=cu fenilaceti lena 

ESTRUCTURA. 

El grupo funcional alquino presenta según el modelo de orbitales 

moleculares hibridación sp. Se requiere un orbital sp de cada atomo de 

carbono en el enlace a carbono-carbono y el otro en el enlace 

carbono-hidrógeno, lo cual deja dos orbitales p de cada a tomo de 

carbono cuyos ejes son perpendiculares tanto de los orbitales sp como al 

p restante, que se superponen para formar dos orbitales rt ortogona.les. 

Sumando la densidad electronica de los dos orbitales moleculares rt 

obtiene un cilindro continúo de electrones enlazante que rodea al eje 

e-e. 

12 



Figura 1. 

"~~Y--c :--"-.-., 
'" 

.:u .-nl.,;•· cr .. t:.l "-nloc•· n .. 
el la. nube rr forma. erwollu.i-a. 

ct.llndrtea. 

El carbono que presenta hibridaci6n sp posee un Angulo de enlace de 

1ao· por lo que la molécula es lineal y la distancia e-e es mas corta 

que en los alquenos, 

PROPIEDADES FlSICAS. 

Siendo c·ompuestos de baja polaridad, las propiedades físicas de los 

alquinos son escencialmente las mismas de las de los alcanos y los 

alquenos. son insolubles en agua, pero bastante solubles en los 

solventes orgAnicos usuales de baja polaridad: éter, benceno, hexano y 

tetracloruro de carbono. Son menos densos que el agua y sus puntos de 

ebullici6n son superiores a los de los alquenos y muestran el aumento 

usual con el aumento del número de carbonos. 

REACCIONES, 

l) Reacciones de adic16n electrof! l ica. 9 ''º 
El caracter insaturado del triple enlace se manifiesta en muchas 

re~cciones de adici6n que presentan los alquinos. Las reacciones má.s 

comunes se presentan con reactivos electrofi licos, pero los al quinos no 

reaccionan tan facilmente como en el caso de los alquenos. En el caso de 

los alquinos, la reacci6n se lleva a cabo v1a carbocatión vinilico 

intermediario. 

-ese- H:Z "- + -
~ C=C -z 

13 

H 
1 

-C=C-
1 z 



. ' 

Figura 2. -Reacci~nes · dE!:·.~di_~i:~~: :eie6trof11 ica, 

~, 7 
\ -~_·;-

" .H 

·~-~-- ·.;;~.,~-c~~_.,,~ns:. 

1~~?-o,,,-'- ~;-~'."""~-:_~,-t .. :$-~-,_ 
'-~, i'. 

~~~7- ':_ .~~-+~ 
«-){-· x_.- >< ii; 

, H 
'-ICI. tlllr ''' 
, ,HI -:-r-

"· X 

1-3) Los al quinos se reducen faci lmente a alquenos, los que a su vez se 

reducen a alcanos en condiciones mas vigorosas en la hidrogenación. La 
hidrogenación catal1 ti ca de un alquino no terminal, da principalmente el 

alqueno cis. Por otra parte la reducción quimica da un alqueno trans. 

4) Los al quinos reaccionan con el cloro o el bromo para formar 

dihaloalquenos o tetrahaloalcanos vecinales, 

5) La adición de HBr a los alquinos ésta sujéta al efecto de los 

peróxidos como en el caso de los alquenos, pero en ausencia de estos, la 

adición da el producto predicho por la regla de markovnikov. 

6) En la hidratación los alquinos se hidratan en condiciones ma.s suaves 

que los alquenos, dando cetonas como productos principales. y siguen la 

regla ant1m·arkovnikoff. La adición de un alcohol y mon6xido de carbono 

es una reacción relacionada con la hidratación. 

CHsCH + CH•CHzOH + CO 

14 

o 
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CHz=CH-C-0-CHzCHa 



11) -Reacciones de :adici6n nucleof1 lica. 

Varios agentes nucleofilicos se adicionan a los alquinos mAs 

fAcilmente que en al caso de los alquenos. 

1) Adici6n de cianuro de hidrógeno. 

Los alquenos no reaccionan con _cianuro de hidrÓgeno en condiciones 

ordinarias, en cambio los alquinos lo adicionan U.cilmente; esto sugiere 

que el mecanismo no es un ataque electrofi_lico. 

c .... cl,Hcl 
CH5CH CN- - -CH=CH-CN CHz=CH-CN 

2) Adici6n de alcoholes. 

@-oacH CHsOH 

C6H':I......_ ,.,,,,,. OCHa 

H _,... C=c....._ H 

111) Reacciones de sus ti tuci6n. 

Los alquinos terminales también se distinguen por au facilidad para 

perder un protón en un medio anhidro y fuertemente basteo, los protones 

no permanecen libres, sino que reaccionan con el medio t>:Lsico. El 

carbanion resultante, se comporta como un nucle6filo, la reacci6n de 

este con los halogenuros primarios y secundarios es un método excelente 

para preparar al quinos mono y di sus ti tu idos. 

R-cacn 
ZI CH CH Bt . . CH•C=C-CHzCH!I 

En el caso en el que el grupo R es un arilo, la acidez se ve afectada 

por el tipo y posición de los sustituyentes. Es decir si el arilo tiene 

un grupo donador de electrones (-OH, -OR, -mtCO'R etc.) y se encuentra en 

posici6n orto o para, con respecto a el grupo acetilénico, entonces la 

acidez del hidrógeno disminuye por resonancia. No asl en la posición 

meta ya que el sistema no entra en resonancia como en los otros dos 

casos. 
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R R R • • • 

Q 
CeCH 

0
,......caCH o ""-cacH 

para- orto- meta-

Por el contrario, cuando el grupo sustituyente en el anillo, es un 
grupo atrayente de. electrones y se encuentra en posición orto o para, 
con respecto al grupo acetilénico, la acidez de su hidrógeno aumenta y 

si esta en posición meta el efecto es poco con respecto a los otros. 

R R R 

Q 6.....- CeCH ó ""cscH 

C..CH 

para- orto- meta-
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SINTESIS. 

I) La introducción de un triple enlace tiene lugar de manera fundamental 

por el iminaci6n. Como productos de partida son apropiados los 

tetrahalogenuros o dihalogenuros. 

l) Dihalogenuros vecinales con base fuerte. 

Se ha observado que los dihalogenuros vecinales son los productos de 

las reacciones de los halOgenos con los alquenos. Si cada uno de los 

Atemos de carbono que porta un halógeno también porta un hidrógeno, cabe 

esperar que dos eliminaciones sucesivas puedan generar un alquino. 

R-CH=CH-R' R-fH-C~-R • col. or R-CH=C-~' ::::MH2 R-CSC-R t 

Br Br Br 

La segunda eliminación es bastante dificil; se requiere una base 

fuerte tal como una amida de sodio o temperatura elevada. 

2) Dihalogenuros geminales con base fuerte. 

Este m6todo permite la generación de alquinos a partir de aldehídos o 

cetonas que portan un grupo metileno a : 

R-CU.-< R-CHz-CHCla R-CSCH 

3) Al quinos mediante deshalogenaci6n de tetrahalogenuros vecinales. 

R-Cls ~ 
R-CClz-CCh-R - R-CsC-R + 2 ZnClz 

R-CH=CH-R 

La reacción con tetrahalogenuro vecinal con zinc da por resultado 2 

reacciones de deshalogenaci6n sucesivas. generando un alquino. 

17 



II) A part.~r del 4cido cinámico.u-as 

Los lnetodos mencionados en 1 son los métodos clasicos para la 

obtención de acetilenos. los cuales envuelve dentro de sus reacciones el 

cambio entre dos atamos de carbono. 

· La sintesis de fenilacetileno a partir del acido cinA.mico se lleva a 

cabo por este mismo tipo de reacciones. 

©-CH=CH-COOH + 

NaOH 

-coz 

@-cH=CHBr 
LiNHz 

Br 

@-?u-l:H-COOH 

Br 

©-CH=CHBr 

@-csCH 

Para la obtención del acido cinámico dibromado se lleva a cabo por la 

adición del bromo al doble enlace de la molécula usando CHzClz como 

solvente, y en bal"lo de hielo-agua. A continuación se l,leva a cabo una 

reacción de eliminación trans de COz y ion bromuro, por la acción de de 

una base fuerte, para obtener fl-bromoestireno, el cual sufre una 

deshidrohalogenación mas pero utilizando una base rn.A.s fuerte como 

amiduro de litio 6 sodio en amoniaco liquido obteniendose el 

fenilaceti lene, 

Esta reacción se puede efectuar con compuestos con susti tuyentes en 

el anillo aromatice del 4cido cint..mico. 1
" 
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ll I) Obtención por reacciones de sus ti tuci6n nuclocfl l ica ~'~21 

Los compuestos aceti lénicos, especialmente los aceti lenes terminales 

son intermediarios de gran valor sintetice·. y Por esto existe un gran 

interes por desarrollar métodos para introducir un grupo etinilo en 

moléculas organicas. Una innovaci6n reciente en la sintesis de 

compuestos arilacetilénicos fue el acoplamiento de yoduro de arilo y 

acetileno por el método de Sthepen-Castro obteniendo el acetileno 

di sus ti tui do. 

@-r HCaCH 
1P~812 pdc1.2 
c1o11, NETa @-e.oc-@ 

Por lo que se intento la misma reacci6n con un acetileno protegido 

para llevar a cabo el acoplamiento, con el yoduro de ari lo y una vez 

terminada la reaccion quitar este grupo protector por hidr6lisis. El 

grupo que se utilizo preferentemente fue el trimetilsililo ya que este 

presento mayor cuantitatividad ul ser removido por tr<Jtamiento con ·una 

soluci6n diluida de un alcali d temperatura ambiente. Tambion se pueden 

utilizar grupos protectoras: hidr6ximetilos, cetonas, 

dimetilcarbinoles etc. Pero las condiciones de reacción para 

hidrólisis son mas fuertes que para el grupo trimetilsililo. 

~-X HC=C-Si ( CHa )a 
~ h~drcl~•~• 

-----. _..>c:¿/-CSC-Si(CHa)a ---~ 

R 

X= Br o 1 

Este mismo método es utilizado para la obtención de acetilenos 

disustituidos asimétricos utilizando arilacetilenos con yodoarenos y 

bromoalquenos obteniendose buenos resultados en presencia de cantidades 

cata U ticas de Cloruro de bistrifenilfosfina paladio( 11) y ioduro 

cuproso como ca-catalizador en di8tilamina como disolvente y como base 

para capturar el HX generado, bajo condiciones de reacción suaves 

obteniendo rendimi?.ntos generalmente, al tos. 
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El mecanismo ·de esta- Í'eacCi6n no ha - sido cl.:lrificado totalmente, 

aunque se sugiere un ·.camino, _e.n ·~_l ·que!,_ par.~icipan- soló especies de 18 y 

16 electrone.s_. __ Figu_r~ 3 

Inicialmente ocurre la formación de trifenilfosfina dialquilpaladio 

( I I}, 2, generando 3 que es una especie con 16 electrones no saturada 

coordinativament:e la cual en si es la especie catal1tica, traves de 

una eliminaci6n reductora del 1,4 diarilbutadiino. Seguido por 

adición oxidativa del haluro de arilo al compuesto de paladio (Ol. 3, 

para sufrir una alquinilacfon del aducto formado, 4, generando 

derivado aril o alquinil de paladio (I!}, 5, que es una especie con 18 

electrones, que despues experimenta la eliminación reductora para dar el 

acetileno y volver as1 el ciclo al compuesto catali ticamente activo 2. 

La alquinilación del catalizador inicial, 1, y de un aducto 

oxidativo, 4, esta catalizada por el yoduro cuproso en presencia de 

dietilamina. 

(Et)sNH I 
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ETERES. ~-a 

SINTESIS. 

Por lo general se emplean dos· m•t.odOs para preparar éteres: · 

1) Deshidratación entre dos alcoholes. 

H+ 
R-OH R-OH R-0-R Hz O 

En esta sintesis de éteres, el agua es el grupo desplazado y puede 

separarse por medio de un alcohol o eliminarse' por. formación de un ion 

carbonio. La formación de éteres por este método no es satisfactorio 

para la sintesis de éteres asimétricos. 

2) Sintesis de Williamson. 22 

RX 

R'-0-Na+ 

6 

Ar-O-Na+ 

R-0-R' 

6 

Ar-0-R' 

En general esta reacción se lleva a cabo para alc6xidos primarios, 

secundarios y terciarios pero solo se obtienen buenos rendimientos de 

éteres cuando se usan halogenuros de alquilo primarios o se.::undarios. El 

curso principal de la reacción cuando haluros de alquHo 

terciarios, es la obtención de olefinas por el iminaci6n. 

Para la preparación de los metil-aril-éteres se emplea frecuentemente 

el sulfato de metilo (CHa)zSO. • en vez de los halogenuros de metilo que 

son mas caros. La síntesis de Williamson involucra la sustitución 

nucleofi lica de un ion alc6xido o fen6xido por un ion halogenuro. 

Los alc6xidos de sodio se obtienen por acción de sodio rnetAlico sobre 

alcoholes secos. Por otra parte los fen6xidos de sodio se sintetizan por 

la acción del hidróxido de sodio acuoso sobre fenoles. 
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2b) catalisis por transferencia de fase. 29
'
24 

La preparación de al qui 1 feni léteres es importante reacción 

sintetica en la cual usualmente se emplea la alquilacion dE':l ion 

fenóxido a traves de una modificación de la s!ntesis de Williamson. 

La catalisis por transferencia de fase ha sido exitosamente aplicada 

para la s1ntesis de éteres de Williamson. Esta técnica ha sido nombrada 

igualmente alquilación extractiva, es una técnica la cual ha sido objeto 

de mucho interes en recientes anos como resultado de el trabajo de 

Brilndstróm, Makosza y Starks. Se han reportado trabajos donde se utiliza 

la catalisis por transferencia de fase para la sintesis de éteres 

asi"""tricos y éteres aromatices. 

En la practica, el fenal es adicionado a un sistema que consiste de 

dos f.ases (agua-diclorometano} donde el fenal se encuentra repartido en 

las dos 'fases, al igual que el bromuro de tetrabutilamonio y en el 

diclorometano se encuentra el agente alquilante (halogenuro de alquilo). 

El bromuro de tetrabutilamonio se hace reaccionar con hidróxido dP sodio 

formandose el hidr6xido de tetrabutilamonio , el cual a su vez reacciona 

con el fenal para dar el fen6xido de amonio cuaternario en la fase 

acuosa. Esta sal presenta solubilidad en la fase orgánica, transportando 

consecuentemente el ion fen6xido a donde se enccuentra el halogenuro de 

alquilo seguido por una rapida formación del ariléter, en una reacción 

irreversible y ragenerando el halogenuro de tetrabutilamonio. 

fase 
acuosa Q+X- + NaOH -to Q+OH- + ArOH ---t O+ArO- +. H20 

fase ··lT-····-····· 
organica \ 

Q+X- + ArOR 

· ······· 11····· ····lr········ 
O+ArO- + RX 
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Las· técnicas.- espectroscopicas que amplia.mente ·son emPlea'das e"n 18 
caracterizaci6ri de los compuestos 

Resona·~~ia magnétiCa nuclear(R.M.N.) 

or9~-rllé:'oá " .. Són; Infrarrct"jO ·-y· 

Estas .- técnicas nos:.,' P'er~i te_n 

realizar un estudio en cuanto a la estructura quim1Ca, ,-interaCCionés 

entre grupos polares y distribuciones electr6nicas·. 

ESPECTROSCOPIA INFRARROJA. 
25

'
26 

La espectroscopia infrarrojo ( i. r.) nos permite determinar . la 

presencia de grupos quimicos segun sus frecuencias de vibraci6n y este 

fénomeno es evidente cuando se hace incidir lu:z, en la regi6n del 

espectro denominada infrarrojo (longitudes de onda entre 15. 4-2, S µm, 

o nc:imero de onda de 650-4000 cm- i.), sobre una muestra de material 

(s6lido mezclado con un agente dispersante transparente a la luz 

infrarroja o en forma de peUcula en el caso de liquidas). Contando 

con 1nformaci6n experimental previa, en cuanto a la posici6n en el 

espectro de i. r., de las bandas de vibraci6n de grupos específicos 

uno puede emplear esta técnica en la caracterizaci6n de los grupos 

mas importantes que contiene la molécula. En el analisis de las 

muestras sintetizadas, las grupos características son: 

A) Acida carboxiljca y sus derivados. 

El grupo carbox!lica esta constituido par un grupo carbonila (C=O) y 

hidroxilo (OH), por lo que el espectro infrarroja de los Acidas 

carboxl licos refleja ambas unidades estructurales. Para Acidos unidos 

por puentes de hidr6geno, los alargamientos 0-H dan una banda intensa, 

ancha en el rango de 2500-3000 cm-i. a diferencia de las alcoholes que 

presentan esta sef'fal 3200-3600 ccm-i.. La absarciOn debida al 

alargamiento del grupa carboni la aparece en una regi6n que normalmente 

se halla libre de alguna otra absorci6n intensa para acidos alifaticas 

esta sef'lal aparece en 1700-1725 cm-i., para acidos aromatices esta se 

encuentra en 1600-1700 cm-'. Los ácidos exhiben una banda de 

alargamiento e-o en 1250 cm- 1 y bandas de flexi6n 0-H cerca de 1400 y 
920 cm-'. 
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Todos los derivados de ácidos carboxi 11 ces erigí nan espectros 1. r. 

que tienen picos intensos atribuibles a la tensión -ce . La posición 

de la banda de carbonilo en el espectro de estos compuestos varia. Asi, 

los picos del carbonilo de frecuencia m.a.s alta se encuentra en los 

espectros de los cloruros de .a.cido 1780-1815 cm-'. Las frecuencias del 

carbonilo del éster son algo menores 1735-1750 cm-•, sin embargo las 

vibraciones características del grupo éster se encuentran en la región 

de 1300-1050 cm-•. En esta región aparecen dos absorciones fuertes 

resultado de las vibractonea asimétrica y simétrica del grupo e-o-e. Las 

frecuencias del carbonilo de las amidas son marcadamente menores 

1630-1700 cm-•, ademas las amidas presentan por 3300 cm-" banda de 

tensión N-H libre y absorción debido a la flexión N-H en la región 

1600-1640 cm-' para las amidas con hidrógeno libre. 

B) Alquinos. 

Los alquinos terminales, absorben intensamente la radiación 

infrarroja a 3300 cm- 1 la cual corresponde a la vibración de tensión de 

eC-H y en forma moderada a 2140-2100 cm- 1 debido a la vibración de 

tenDión C-C • Casi ningun otro grupo funcional da una banda en esta 

posición precisa. Los acetilenos disustituidos asimétricos presentan una 

banda entre 2260-2190 cm-'. debido a la vibración de tensión C-C siendo 

muy debil la sel"l:al en la mayoría de estos. Los acetilenos simétricamente 

sus ti tui dos no presentan banda de absorción en esta región. 

Así, es posible realizar un analisis cualitativo de los compuestos. 

Esta técnica tambien puede ser considerada cuantitativa, siempre y 

cuando la región donde aparece la o las bandas características de ese 

grupo no esten sobrepuestas con otras sel"l:ales de otros grupos 

presentes en el compuesto. La expresion matematica para realizar el 

analisis cuantitativo esta dada por la ley de Lambert-Beer (ecuacion 1) 

Ecuación l A = lag (Io~I) = acl 

donde A es la absorbancia, lo es la intensidad incidente de la 

radiación incidente. I es la radiacion de infrarrojo transmitida 

traves de la muestra, a es el coeficiente de absorcion ( l/g cm), e es 

la concentracion del soluto (g/l) y 1 es la longitud de la celda (cm). 
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ESPECTROSCOPIA RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (R.M.N. ). 26
'
27 

La resonancia magnética nuclear R.M.N. es una de las técnicas mas 

versAtiles en la caracterización de compuestos orgAnicos. Su fundamento 

fisicoq~imico consiste en el movimiento de precesión que presenta el 

espin de ciertos a tornos (los que cuentan con numera y/o masa atómica 

impar, por ejemplo el hidr6geno y el isótopo de masa atómica 13 del 

carbono, ya que ellos si cuentan con momento angular) presencia de 

un campo magnético externo Ho y una fuente de energi a en la región de 

radiofrecuencia. 

Cuando un prot6n se encuentra inmerso en un campo magnético exterior, 

su momento magnético puede alinearse a favor o en contra del campo 

externo.Puesto que la alineación con al campo origina una situación mas 

estable que en contra del mismo, es necesario suministrar energ1 a para 

transferir el prot6n de la alineación mas estable a la de estabilidad 

menor. Cuanto mayor sea la magnitud del campo externo, mayor será la 

diferencia de energ1a entre los núcleos alineados a favor y 

contra del campo. Cuando los núcleos se someten a irradiación con 

radiación electromagnética de energia correspondiente a la diferencia 

entre ambos estados, se produce una transición de un estado a otro, 

que constituye la sef'lal de RMN. 

Este movimiento del espin es influenciado por el ambiente qui mico 

que rodea al átomo en estudio y este fenómeno es detectado en un 

espectro de R.M.N. La información que se obtiene de este espectro es 

la presencia de ciertos Atamos incorporados en una molécula y la 

influencia que tiene ciertos grupos vecinos sabre estos atamos: La 

posici6n de estas seriales en un espectro de R.M.N. es caractertstica 

de la presencia de un atomo en un grupo quimico particular. El grupo 

de particiones que tiene esta sef"lal es otro rasgo que nos permite 

conocer cuantos espines de Atarnos vecinos est.6.n acoplados con el espin 

del Atomo bajo estudio. Por lo tanto, es posible a ·semejanza de un 

rompecabezas, unir los grupos que conforman una molécula.Es factible 

conocer también, el numero de espines asociados a cada Atomo bajo 

estudio considerados equivalentes a través de la integraci6n de la 

sei"l'al que se obtiene en el espectro de R.M.N. Esta integración 

es automAtica en los equipos modernos de R.M.N. Aplicaciones 

especificas de esta técnica el proyecto de investigación, 

es la caracterización de la estructura quimica de los compuestos 

sintetizados. 
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ANALISIS ELEMENTAL. '•
15 

El analisis elemental es 

utilizada para determinar el 

una muestra orgAnica. Asi 

de carbono, hidrógeno, 

sintetizados, Ejemplo 

compuesto sintetizado. 

o 

una 

peso 

puede 

oxigeno 

de una 

técnica ampliamente empleada, 

porcentual de cada elemento en 

determinar los 

y nitrógeno 

porcentajes 

los compuestos 

determinación porcentual de un 

CHaO- @-ese- @-g-NHCHz CH.z CHz -N ( CHa )z 

Formúla Molecular = Czt.HZ•OzNz 
Peso molecular = 336 g/mol 
cu 252 
"ª" 24 
Oz 32 
Nz 28 

% e ~=75% 

% o 9.52 % 

26 

H 24 7.14 336 

% N = -1h-- 8.37 % 



CAPITULO 11 

DESARROLLO 
EXPERIMENTAL 
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En este cap1 tulo se describen las técnicas experimentales empleadas 

para el desarrolllo del proyecto. 

El desarrollo de cada reac'ci6n se siguio por cromatografía en capa 

fina,utili~ando silica gel en acetato de etilo como fase estacionaria y 

como eluyente se fue variando de acuerdo al tipo de compuesto. 

La caracterización de los productos obtenidos lo largo de la 

s1ntesis, se llevo a cabo por I.R. y R.M.N., s6lo en algunos casos 

realizo anlllisis elemental. 

La espectroscop1 a de I, R. se determino con un espectrofot6metro con 

transformadas de fourier NICOLET 510P acoplado a una computadora hp 

VECTRA OS/165 en el departamento de polimeros de el Instituto de 

Investigaci6n de Materiales U.N.A.M .. Las muestras fuer6n analizadas en 

pastilla de KBr en s6lidos y en celdas de Csl para liquidas en 

intervalo de 3500 a 400 cm-'. 

Los espectros de resonancia magnOtica nuclear se obtuvieron el 

Instituto de Quimica de la U.N.A.M., en un equipo VARIAN VXR-3005 a 

frecuencia de 299.999 MHz, utilizando como disolvente CDCla y como 

estandar externo t~trameti lsilano (TMS). 

El an.\lisis elemental fue realizado por Desert Analytics Organic 

Microanalysis en Tucson, Arizona. 

Para determinar el punto de fusi6n 

Fisher-Johnes. 

utilizo un aparato 

Los reactivos y disolventes utilizados en la s1ntesis y purificaci6n 

de los productos fueron de las marcas: Aldrich Chemical Company, Sigma 

Chem. Ca. y J.T. Baker. 

El nitr6S¡eno utilizado fue de la marca INFRA gas de alta pureza. A la 

salida del tanque se colocaron las siguientes trampas de humedad: HaSO.., 

soluci6n de pirogalol al 10 % de NaOH, NaOH y una trampa de Pz~. 
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ESOUEMA GENERAL DE REACCIONES , 

ft 11 Ne1.0H,...H o 
HO- /(5' -CH•CH-C-OH 2 

~ 21 Rar..-ElOH 

RO- @-cH=CHBr 

ETICR -1BuNKZ ,D1.1Li. 

Alm, N
2 

Ro-@-escH R=CJ.1• 7" ·; CH a CH2 CHz CH2 CHz -

t 

uo-@-sr 

o 
¡;::y.. 11 

Br- 'C:!/ -C-OH 

NaOH ... 
socl

2 

o 
¡;::y.. 11 

Br-~ -C-NHR' 

Ro-@sr 

Z-di.mel l l but ln-t-ol 
PdfP~ 1 Cl • z 2 

o ¡;::y.. 11 
Br-~-C-Cl 

R'NH:z R'OH 
1
CH:zCl2 N(Et )• 

o 
¡;::y.. 11 

Br-~-C-OR' 

o 
Ro-@-escH + ar-@-g-x 

Pdfpr/J
8

1
2
cl

2 

o 
Ro-@-esc- @-g-x 

X = NHR' y OR' 

R'= {CHa )zN-CH2CH:zCH:z-
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I) Sintesis de p-alcoxifenilacetileno. 

La sintes-iá s~ -·:i:eal~zo-·_poi dos~ ~~t~s _que: a co-~tiriuaci~n. se :desCriben·. 

A} A pal:tir.de' el A~ido p..;hidiÓxiCi'flámiCo.: 

A-1) Sintesis de Williamson. 

o 

@ 11 
HO- -CH=CH-C-OH 

RK,ELOH 

,'@- R 
RO- 0 -CH=CH-C-OH 

En un matraz bola de 500 ml provisto con agitador magnético se 

disuelven 0.8 mol de NaOH en 100 ml de agua, con ayuda de un embudo de 

adición, se agregan gota il gota O .3 mol de Acido p-hidroxicinamico 

disuelto en 100 ml de etanol. A continuación se agregan lentamente y con 

agitación constante 0,6 mol de bromuro de alqui'lo disuelto en 100 ml de 

etanol, terminada la adición se deja a reflujo por 8 horas. Pasado este 

tiempo, se deja enfriar, formandose un sólido blanco , se filtra y su 

lava con una solución 1 N de NaOH, a continuación se vierte en agua y se 

adiciona HCl hasta pH .é.cido y se extrae con éter. Se evapora el éter, 

obteniendo el producto que es sólido. Se recristali za con metano! 

obteniendose un sólido blanco. Rendimiento 80%. 

A-2) Reacción de halogenación. 

R= CHa-, CHa (CHz )aCHz-

Br 

RO- @-¡:H-tH-CO-OH 

Br 

En un matraz Erlenmeyer, provisto con una barra magnética, 

disuelven 0.2 mol del Acido p-alcoxicinámico en 400 ml. de CHzClz 

anhidro. Se agrega lentamente y Con agitación constante, Brz, hasta que 

no se observa decoloración del bromo. Se deja agitando por 4 ·.hrs .. 

Terminado este tiempo se deja evaporar un poco de solvente, luego se 

filtra y el precipitado se lava con CHzClz frio, para quitar el bromo 

remanente, obteniéndose un sólido blanco el cual es recristalizado 

CHzClz. Rendimiento R= CHa- 100% R=CHa ( CHz )aCHz- 95%. 
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A_-3) Descarboxilación y deshalogenación. 

. Br 
IR\ 1 Ro-~ -rH-cH-co-oH 

Br 

NaOH"'Hao ... -.:\OH 

Ro-@cH=CHBr 

En un matraz bola provisto con agitador magnético se al"l'aden 0,1 mol 

del compuesto dibromado disuelto en 300 ml de etanol. Se procede a 

calentar lentamente hasta llegar a una temperatura de eo-es•c y con 

agitación constante, Se agrega poco a poco, una solución o. 5 M de NaOH 

en Hao. Cuando ya se ha adicionado un 20 % de exceso en mol de NaOH se 

continuo el calentamiento por 5 horas mas. montando un sistema de 

reflujo. Al finalizar eote tiempo se deja erifriar, separAndose 2 fases, 

la fase orgA.nica es extra1da con éter, la fase éteres es lavada con 

carbón activado y secada con MgSO&. Luego se evapora el disolvente 

obteniendo un sólido amarillo, el cual es recristalizado con metanol 
obteniéndose cristales blancos, transparentes para el caso donde R= CHll­

obteniendose un rendimiento de 70 % • Para R=CH• ( CHz )•Clla- se obtuvo un 

liquido amarillo muy viscoso con un rendimiento de 60% •• 

A-4) Deshidrohalogenación. 

CH•CH2CHzCHz +-Li + CH1CHzClb.CHzNJ{2 
•ter 

atm. Na 

RO- © CH=CHBr *'•r anh\.dro 
a.\m~ d• Na 
T•O C: 

31 

Ro-@-c.cH 



En un matraz bola de 250 ml, en atmósfera de nitrógeno, se vierten 

100 ml de éter, manteniendo la temperatura a o•c con harto de hielo-agua. 

En seguida se agregan 0.25 mol de butilamina. Con ayuda de una jeringa 

se adiciona lentamente 0.2 mol de butillitio, con agitaci6n constante, 

esta solución se deja agi tanda por unos minutos. para luego agregar O. 1 

mol de l-bromo-2-( 3' -alcoxifcni 1 )cteno disuelto en 100 ml de éter 

anhidro. Al terminar la adici6n se retira el baf'fo de hielo, la mezcla se 

deja agi tanda por 5 horas a temperatura ambiente. Al finalizar este 

tiempo se vierte la mezcla de reacción en agua y se hace una extracción 

con éter, se secan los extractos con MgSO. y se evapora el solvente 

obteniéndose un liquido rojo, el cual destila a presión reducida 

obtenier.do el producto puro para el caso donde R es un metilo, 

Rendimiento 85 % • Para R= pentilo se obtiene un liquido rojo que es 

purificado por cromatografia en columna obteniendo un liquido amarillo, 

con un rendimiento de 50%. 

BJ A partir <.le p-bromofenol. 

B-1) Reacción de etérificación. 

Esta reacci6n se llevo a cabo por dos métodos distintos: 

B-la) Sintesis de Williamson. 

uo-@-er 
1.) N'aOH-"'HzO/EtOH 

CH•O-@-er 

En un matraz bola de 500 ml provisto con agitador magnético 

disuelven 0.5 mol de NaOH en 100 ml de agua, ~on ayuda de un embudo de 

adición, se agregan gota a gota 0.3 mol de p-bromofenol disuelto en 100 

ml de etanol. A continuación se agregan lentamente y con agitación 

constante 0.4 mol de sulfato de metilo disuelto en 100 ml de etanol, 

terminada la adici6n se deja a reflujo por 8 horas. Pasado este tiempo, 

se deja enfriar, separándose dos fases. se extrae la fase orgánica con 

éter y se lava con una solución l N de NaOH y se seca con MgSO.... Se 

evapora el éter, obteniendo el producto que es s6lido. Rendimiento 75 
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~-lb)_ Cat.t._lisis_pp~ transfe_rencia_de fase. 

¡¡o-@~ér 
u Naou .... , n-c ll l N Br,...H o 

" 10 4 z CH•o-@-ar z)ccu
8

1
2
so

4 
,..cH

2
cL

2 

En un matraz bola de 500 ml provisto con agitador magnético, se 

disuelven 0.15 mol de NaOH y 5 % en mol de bromuro de tetrabutilamonio 

en 200 ml de Hao y se adicionan 0.1 mol de p-bromofenol, a continuación 

se agregan 0.2 mol de sulfato de metilo disuelto en 200 ml de CHzCla. 

Esta mezcla se deja agitando por 8 horas a temperatura ambiente, Pasado 

este tiempo la fase orgAnica es separada y a la fase acuosa extrae 

con CHzClz. Los extractos orgánicos se juntan y se evapora el 

disolvente, el residuo se mezcla con agua y se extrae con éter, se lava 

con una so~uci6n lN de NaOH para remover el p-bromoienol no reaccionado 

y finalmente con una solución saturada de cloruro de sodio. El solvente 

es evaporado obteniéndose el producto. Rendimiento 90 % • 

B-2) Substitución nucleofi lica del bromo por un aceti lena protegido. 

CHao-@-sr + 

CH• 
1 

HCs;C-C-OH 
1 
CH• 

Pdu•,,P
8

12cL 2 
c1.1r,..p<,ti

8 
plrld~"°"''UEU8 

CH a 
CHao-@-esc-~-OH 

CH• 
+ 

EtaNH•-Br 

Esta reacción se efectúa en condiciones anhidras y en atmósfera de 

nitrógeno. El yoduro cuproso ( 1. 5 % mol) y el di cloruro de 

bis(trifenilfosfina}paladio (0,5 % mol) se adicionan a una solución de 

trifenilfosfina (1 % mol), 0.15 mol de 2-dimetilbutin-1-ol y 0.16 mol de 

p-bromoanisol en 50 ml de piridina y 50 ml de trletilamina, previamente 

destilados, contenidos en un matraz bola equipado con agitador magnético 

y tubo de entrada de gas. Se calienta a ::i. 50 •e y se deja reaccionando 

por 8 horas • pasado este tiempo se filtra el p.p. y se destila a 

presión reducida el disolvente, se vierte sobre una solución diluida de 

HCl agitando vigorosamente. Se extrae el compuesto con éter, el extracto 
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étereo se seca sobre MgSO. y se trata con carbOO act:ivado para luego 

filtrar y evaporar el disolvente. Obteniéndose un · sÓlido,. amarillo. 

Rendimiento 40 \, 

B-3) Hidrólisis. 

Na.OH/H;tO/MeOH 

CH•O- @-eacH 
o 
11 

CHa-C-CHs 

En un matraz bola se disuelven o. 4 moles de NaOH en 200 ml de HzO, se 

calienta con agitaciOn constante y con ayuda de un embudo se va 

agregando gota a gota O .1 mol de 4' ( 2-hidroxi, 2-metil, 3-butinil )anisol 

en el minimo volumen de metanol. Al terminar la adicion se calienta a 

reflujo por 24 horas, luego de este tiempo se d~ja enfriar y se extrae 

con éter, se seca con MgS04 y se lava con carbón activado. se filtra y 

se evapora el solvente obteniéndose un Hquido rojo el cual es destilado 

a presión reduci~a para obtener el compuesto pur~. Rendimiento 15 'i; • 

11) Sintesis de derivados de el acido p-bromobenzoico. 

A) Formación del cloruro de Acido. 

o o 
Br- -C-OH @ " Sr- -C-Cl @ " HCl + SO:t 

En un matraz bola provisto de agi taci6n magnética y adaptado con una 

salida para gases hacia una solución concentrada de hidr6xidq de amonio, 

se agrego cloruro de tionilo en exceso. Se adicionan 100 g de Acido 

p-bromobenzoico y se mantiene agitando 24 horas a reflujo. Una vez 

terminada la reacción se destila el cloruro de tionilo excedente y se 

purifica el cloruro de tl.cido por des ti laci6n a presión reducida. 

Obteniéndose un s6lido blanco. Rendimiento 95 % • 
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1) .'Si ntesis-- de N-C.3-:c dirneti iaminc:>)pr~P~~).P:-brom'?~~-r·~a!l'ida. · . 

. . o 

@ " Br- -C-Cl 
NH CH CH CH NCCH 1 z z z 2 82 

. o 
@ " .... 

Br- -C-NH-.~~zCHzCHz-:-N ( CHa )z 

- En un matraz erlenmeyer conteniendo 0.2 mol de el cloruro de acido 

disuelto en 200 ml de diclorometano, se adicionan gota a gota y con 

agitación constante 0.3 mol de N,N-dimet!lpropilamina y se agregan 30 ml 

de trietilamina lentamente y se deja reaccionando por 6 horas a 

temperatura ambiente. Pasado este tiempo se filtra el p.p. formado y 

agrega agua agitando vigorosamente, se extrae el producto con CHzClz y 

se lava varias veces con una solución N de NaOH, se elimina 13 

coloración con carbón activado, se filtra y se evapora el solvente. 

Obteniendo un sólido cristalino blanco. Rendimiento 95 % • 

2) Slntesis de [3:-(dimetilamino)propil]p-bromobenzoato. 

o 
Br- -C-Cl @ " HOCHZCHZ CHZNfCHa'z 

CHZClz/Nltt.a 

o 

@ " Br- -C-OCHzCHzCHzN(CHa)z 

La técnica experimental la misma que la de la reacción anterior, 

El producto obtenido es un liquido transparente blanco. Rendimiento 

de 1 a reacción 95 % , 
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A un matraz bola de 2 bocas provisto de barra magn&t i ca y un 

a·ccesorio de entrada de nitrógeno se colocan O, 2 mol de 

p-alcoxifeni laceti lena y 0.19 mol de 

[3-(dimetilamino)propil]p-bromobenzoato disue.ltos en 50 ml de piridina y 

50 ml de trietilamina. El matraz se coloca en un baf'lo de aceite provisto 

con agitador magnético y se deja pasar ni tr6geno por unos minutos a 

continuación se adicionan 0.25 g de yoduro de cobre y se calienta a 40 

·c. Entonces se adicionan 0,5 g de trifenilfosfina y 0,5 de cloruro de 

(bistrifenilfosfina)paladio y a continuación se calienta a reflujo 

durante 8 horas. Pasado este tiempo se filtra la sal formada (sal de 

trietilamina) y el solvente es destilado a presión reducida. El residuo 

se vierte en agua y es extraido con éter, se seca con MgSO. y se evapora 

el solvente pard purificarlo por cromatografia en columna. Obteniendose 

un s61 ido blanco en el caso donde R= CHa-, con un rendimiento del 25 

Para R= penti lo no hay reacción. 

2) SJ. ntesis de N-[ 3{ dimeti lamino ).propi l )p-[p-alcoxi feni letini 1 ]benzamida 

Ro-@-esctt 
Pd e rip

8
1 

2
cl

2 
Cul,...Pl/)

8 

Q p\r\d\nG,...NEt
3 

Br- -C-NHCH2CH2CH:tN(CHa )2 @ 11 

o 
RO-@-c=c-@-g-NHCttz7Hz 

CHz 
1 

aHc'N'cHa 

El procedimiento experimental es el mismo que el de la reaccion anterior 

obteniendose un sólido blanco para R= metilo con un rendimiento de 30 %. 

Para R= penti lo no hay reacción 
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CAPITULO 111 

ANALISIS 
y 

DISCUSION DE 
RESULTADOS 
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Esta tesis solo se oriento la obtención y caracterización 

espectrométrica de dichos compuestos. 

I) Slntesis de p-alcoxifenilacetileno. 

A) A partir del acido p-hidroxicinamico. 

La ruta de síntesis propuesta tiene como reactivo inic'ial el ácido 
• = o 

p-hidroxicinimico, J;!O-/Q\- -CH=CH-~-OH 
~d. t 

del cual se presentan sus propiedades fisicas: C9HaOa P.M.= 164.16. 

Cristales blancos con p.f.= 214-21s•c. Soluble en acetona, alcohol, 

éter, diclorometano y en solución con alcali, Insoluble en agua. 

Se presenta la interpretación de las bandas y picos en los espectros 

de I.R. y de R.M.N. Información tomada del Sadttler. 28 As! como para los 

demas compuestos que no fueron sintetizados en el laboratorio. 

Bandas de espectro I .R. Espectro # la 
3030, 1600 y 1510 cm-1. anillo aromatice 835 cm-' sustitución para 

3010, 1675 y 975 cm-' doble enlace 

3400, 1250 y 1210 cm-' OH fénolico 

3000-2500, 1700 y 1250 cm-t. -COOH 

Picos en espectro R.M.N. Espectro # lb 

Hidrogéno( s) Posición (ppm) Tipo de sel"lal Integración. 

9-11.5 singulete 1 H 

b 6.8 doblete H 

7. 37 doblete H 

d 7 .48 doblete 1 H 

e 6. 22 doblete 1 H 

9-11.5 singulete 1 H 

A-1) Productos de la reacción de éterificación. 

• r o 
CH•CHzCHzCHzCHzO- @-CH=CH-g-OH 
cb cd •fgh \ 

Rendimiento= 80% Propiedades fisicas: Cs"H11109 P.M.= 234 g/mol 

Cristales blancos con p.f .. = 142 ªc. Soluble en éter, alcohol, acetona y 

diclorometano. Insoluble en solución con alcaU y en agua. 
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Interpx:etaci6n de las bandas y picos en los espectros I.R. y R.M.N.: 

Bandas· en el espectro I.R.: Espectro # 2a. 

2952, 2867, 1466 y 1398 cm7' -CID:- y -CHa 737 cm~', -(é:Ha)n-0 

3016, 1604, y 1512 cm~' anillo aromatico 829 cm sustitución para. 

3018, 1672 y 945 C=C trans. 

2597, 1697, 1420 y 918 cm-' -COOH. 

Picos en espectro R.M.N. Espectro # 2b. 

Hidrogéno(s) Posición (ppm) Tipo de sef'tal Integración 

0.9 triplete 3 H 

1.8 sextuplete 2 H 

1.4 multiplete 4 H 

d 3.9 triplete 2 H 
·e 6.9 doblete 2 H 

7.5" doblete 2 l! 

g 1:·1s doblete 1 H 

h 6.3 doblete 1 H 

7 .25 singulete 1 H 

b e O 

@ 11 
CHaO- -CH=CH-C-OH 
o b e d • r 

Este compuesto no se sintetizo ya que se contaba con el en el 

laboratorio. Propiedades fisicas: CioHtoQa P.M.= 178.19. Cristales 

blancos con p.f.=173•c .Soluble en éter, alcohol, acetona y en 

solución con alcali. Parcialmente soluble en diclorometano. Insoluble ·en 

agua. 

Interpretación de las bandas y picos en los espectros de I .R. y 

R.M.N.: 

Bandas de espectro I, R. Espectro # 6a, 

2960, 

3030, 

3020, 

1720, 

2830, 1460 y 1380 cm-t. CH•-0-

1500 y 1600 cm-t. anillo aromatice 

1675 y 965 cm-s C=C trans. 

1690, 1550 y 920 cm-s -COOH 
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Picos en ·espectro R.M.N., Espectro # 6b~ 

Hid-rogéria"(-s):.'."- ·: Posic.16n (ppn\-) Tipo de sel"Sal 

a 
b 

e 
'd 

3;9· 

6.95 

7 .61 

7 ;60 

6. 38 

5.53 

singulete 

doblete 

doblete 

doblete 

doblete 

singulete 

A-2)Productos de la reacción de halogenaci6n. 

• l Br O 

@ 'illf 
CHaCH2CH2CH2CH20- -CH-CH-C-OH 

o. b e d • r ~r h \ 

Inte"graci6n 

3 H 

2 H 

2 H 

l.H 

1 H 
¡·:a 

Rendimiento= 95% Propiedades f1 sicas: D<1.H10QuBr2 P.M.= 394 g/mol 

Cristales blancos con p.f.= 130•c. Soluble en éter, alcohol, acetona y 

insoluble en agua. 

Interpretaci6n de las bandas y picos en los espectros de I.R. y R.M.N. 

Bandas del espectro I .R. Espectro # 3a. 

2960, 2867, 1466 y 1389 cm- 1 -CHa- y CHs-

3010, 1607 y 1512 cm
001 

anillo aromatice 830 cm-• sustitución para. 

2700, 2554, 1717 y 916 cm-1 -COOH 

594 cm-1. C-Br desaparecen sel"fales a 1672 y 945 cm-1 del doble 

enlace. 

Picos del espectro R.M.N. Espectro # Jb. 

Hidrogéno(s) Posici6n (ppm) Tipo de sei"lal 

o .9 triplete 

b l. 8 sextuplete 

e l. 4 mul tiplete 

d 3.9 triplete 

6 .9 doblete 

7. 35 doblete 

g 5 .35 doblete 

4. 85 doblete 

7. 25 singulete 

40 

Integraci6n 

3 H 

2 H 

4 H 

2 H 

2 H 

2 H 

1 H 

1 H 

1 H 



b@c d ~r ~ 
CH>O- 0 -CH-CH-C-OH 

a. b e ér • r 

Rendimiento= 100% Propiedades f1 sicas: CtoHJ.oOsBrz P.M.= 338 

g/mol. Cristales blancos con p.f.= iso·c. Soluble en éter, alcohol, 

solución con alcal1, insoluble en diclorometano frlo y en agua. 

Interpretación de las bandas y picos de los espectros de I .R. y R.M.N.: 

Bandas en el espectro I .R. Espectro # 7a. 

2960, 2830, 1460 y 1380 cm-' CH11-o-

3030, 1606, 1514 cm-' anillo aromatice 833 cm-i. sustitución para. 

2700, 2680, 1720 1286 y 920 cm-' -COOH 

594 cm-• C-Br desaparecen seriales 1675, 965 cm-1 del doble enlace. 

Picos en es.pectro R.M.N. Espectro 7b. 

Hidogéno(s) Posición {ppm) Tipo de sef'fal Integración 

3 .85 singulete 3 H 

b 6. 93 doblete H 

e 7 .37 doblete 2 H 

d 5.35 doblete 1 H 

e 4 .9 doblete 1 H 

7. 27 singulete 1 H 

A-3) Productos de la reacción de deshidrohalogenación. 

• r 
CH•CH>CllaCHaCllaO-@-cu=CHBr 
a.be defgh 

Rendimiento= 60 % Propiedades f1 sicas: CuHl?OBr P.M.= 269 

g/mol. Liquido amarillo muy viscoso. Soluble en éter, alcohol y acetona, 

insoluble en agua. 
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Interpretación de las bandas y picos de los espectro::i I .R. y R,M.N.: 

Bandas en el espectro I.R. Espectro # 4a. 

2952, 2867, 1466 y 1385 cm- 1 -CHz-, CH•-

737 cm-s -(CHz)n-O 1250, 1075 cm-1 e-o-e 
3010, 1600 y 1500 cm-' anillo aromatice 830 cm-1. sustituciOn para. 

desaparecen bandas a 2597, 919 de -COOH y aparecen bandas en 1672, 945 
cm-t de C=C. 

Picos en el espectro R.M.N. Espectro # 4b. 

Hidrogéno(s} Posición (ppm) Tipo de sef'fal 

a 0,9 triplete 

b 1.8 sextuplete 

e 1.4 mul tiplete 

d 3.9 triplete 

e 1;5-1.15 doblete 

7.5-7.75 doblete 

g 6.8 doblete 

h 7.35 doblete 

b e 

CH•O- @-CH=CHBr 
o. 'o e d • 

Integración 

3 H 

2 H 

4 H 

H 

2 H 

2 H 

1 H 

1 H 

Rendimiento= 70 % Propiedades físicas: C9H90Br P.M.= 213 g/mol 

Cristales blancos con p.f.= 47•c. Soluble en éter, alcohol, acetona y 

diclorometo.no, insoluble en agua. 

Interpretación de las bandas y picos de los espectros de I .R. y R.M.N'.: 

Bandas del espectro l .R. Espectro # 8a. 

2960, 2830, 1458 y 1380 cm-s CH•-0-

3030, 1606, 1512 cm-1 anillo aromatice 837 cm-1. sustitución para. 

aparecen sef'lales a 3020, 1675 y 954 cm-1 debido al enlace C=C y 

desaparecen sel'l:ales 2700, 2680 , 1720 y 920 cm- 1 del grupo -COOH. 
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Picos del espectro R.M.N. Espectro # Bb. 

Hidrogéno(s) PoSiciÓn (ppm} Tipo de sef'lal 

a J. 8 singulete 

b 7 .25 doblete 

6.85 doblete 
d 6;6 doblete 

e 7 .15 doblete 

Integración 

3 H 

2 H 

2 H 

1 H 

1 H 

A-4} Productos de la reacción de descarboxilaci6n y deshalogenación. 

• r 

CH•CHzCH2CHzCHao-@-escH 
abe cl•f g 

Rendimiento= 50 % Rendimiento Global= 22. 79 % 

Propiedades f!sicas: CuHs60 P.M.= 188 g/mol. Liquido amarillo soluble 

en éter, alcohol, acetona y diclorometano, insoluble en agua 

Interpre_taciOn de las bandas y picos de los espectros I.R. y R.M.N.: 

Bandas en el espectro I. R, Espectro # Sa. 

2952, 2867, 1468 y 1388 cm- 1 -CHz- y CHa-

737 cm-' -(CHaJn-0 1250, 1075 cm-1 e-o-e 

3010, 1610 y 1505 cm-1 anillo aromatice 830 cm-1 sustitución para. 

desaparecen bandas en 1672 y 945 cm-1 de C=C y aparecen bandas en 3300 y 

2100 de C.SCH. 

Picos en el espectro R.M.N. 

Hidrogéno(s) Posición (ppm} 

o. 9 

b l. 8 

e 1.4 

J.9 

6.8-7.J 

6.8-7 .3 

g 3.J 

Espectro # Sb, 
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Tipo de sef'lal 

tripl~te 

sextuplete 

mul tiplete 

triplete 

doblete 

doblete 

singulete 

Integración 

3 H 

2 H 

4 H 

2 H 

2 H 

2 H 

1 H 



b • 

CH•0-16' -C,.CH 
Q. b~ d 

Rendimiento= 85 ~ Rendimiento global= 57.4 \ 

Propiedades f! sicas: Co;iHao P.M.= 132 g/mol. C~i,stal~s bláncos con 

p.f.= 29•c y p.eb= 90-9s·c a 10 mm. de Hg. s01ublé,~n·~··éte;-,_ alcohol 

acetona, insoluble en agua. 

y 

Interpretación de las bandas y picos de los espectros de I.R. Y R.M:N.: 

Bandas en el espectro I .R Espectro # 9a. 

2960, 2830, 1460 y 1380 cm- 1 CH•-0-

3010, 1606 y 1508 cm-' anillo aromatice 833 cm- 1 sustutucion para. 

3300 y 2100 cm-
1 

del grupo -CsCH y desaparecen seriales en 1675 y 965 

cm-1. del doble enlace C=C. 

Picos en el espectro R.M.N. Espectro # 9b. 

Hidrogéno(s) Posición (ppm) Tipo de serial 

b 

d 

3.8 

7 .45 

6.85 

3 .o 

singulete 

doblete 

doblete 

singulete 

Para la si ntesis del éter en la 

Integraci6n 

3 H 

2 H 

2 H 

1 H 

formación de el 

p-alcoxifenilacetileno solo se preparo el Acido p-pentoxicinámíco, ya 

que se contaba con el ácido p-metoxicinAmico. Para esta reacción, se 

intento una técnica llamada ca tal is is por transferencia de fase. la cual 

consiste en lo siguiente: 

Es un sistema de dos fases, en la fase acuosa se encuentra el fenal, 

hidr6xido de sodio y bromuro de tetrabuti lamonio, mientras que en la 

fase orgAnica se encuentra el agente alquilante. La sal formada entre el 

fenal y el hidróxido de tetrabutilamonio es transferida a la fase 

orgAnica donde se lleva a cabo la reaccion para la formación 

irreversible del e ter. regenerandose el bromuro de tet rabuti !amonio el 

cual pasa a la fase acuosa comenzando el ciclo. Se utiliza una cantidad 

cataHtica de sal cuaternaria de amonio. 

44 



Partiendo del ácido p-hidroxicinámico esta reacción lleva a 

cabo y esto se debe principalmente a el grupo carboxi lico de esta 

molécula, ya que siendo mas :..ctdo el proton de este grupo que el proton 

fénol ico. este interacciona mas rapido con el hidróxido de 

tetrabutilamonio por lo que para esta reacción en especial se tendria 

que utilizar un exceso de la sal cuaternaria de amonio. 

Como el bromuro de tetrabutilamonio es un reactivo costoso, llevo 

a cabo la eterificación por la reacción de Williamson para la obtención 

de éter, obten1endose buen rendimiento. 

El procedimiento para la reacción de halogenaci6n es muy facil de 

realizar y se obtienen excelentes resultados en cuanto a rendimiento. 

En la reacción de descarboxilaci6n se obtuvieron rendimientos bajos, 

debido principalmente a que el tiempo de rección no fue el 6ptirno, lo 

mismo ocurr10 para la reacción de deshidrohalogenación. 

En la obtención de p-metoxifenilacetileno, los productos intermedios 

fueron purificados y se hicieron cromatografias en capa fina comparando 

contra el reactivo anterior, observandose un solo punto bien definido y 

de r.f. diferente. El punto de fusión de dichos compuestos es constante 

durante varias determinaciones y funden en intervalo pequeno de 

temperatura 

En la obtención de p-pentoxifenilacetileno se. siguio el procedimiento 

anterior, en el caso en que los intermediarios fueron liquidas 

pudo determinar su punto de ebullición, ya que este es muy elevado ,y no 

ser! a posible determinarlo debido a que contienen grupos insaturados 

(doble y triple enlace}, ni utilizando la bomba de vacio se evitaría que 

polimerizaran o se descompongan. 

En los espectros de R.M.N. (4b y 5b} se puede apreciar que dichos 

compuestos no se encuentran totalmente puros. 

8) A partir de p-bromofenol. 

Esta ruta de sintesis tiene como reactivo inicial p-bromofenol 

Ho-@-sr 
del cual se presentan sus propiedades fis1cas: C6H:sOBr P.M.= 173 

g/mol. Cristales con p.f.= 64•c y p.eb.= 23a•c. Pequei"!as cantidades de 

agua abaten el punto de fusión considerablemente y puede ;:..vitar la 

cristalización, Soluble en 7 partes de agua, cloroformo, éter, ácido 

acetico glacial y en soluc16n con alcali. 
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Interpretac16n de las bandas en el espectro I.R. Espectro # 10 

3010, 1600 y 1500 cm-1. anillo aromatice 830 cm-1. sustituci6n para. 

3300 cm-1. -OH 1200 cm-1 -OH fénolico. 

B-1) Productos de la reacci6n de éterificaci6n. 

B-la} Método de Williamson. Rendimiento= 75 % 

B-lb) Catalisis por transferencia de fase. Rendimiento= 90 % 
b ' 

CH•o-@-ar 
o b ' 

Propiedades f!sicas: C7H70Br P.M.= 187 g/mol. Cristales con p.f.= 9-10 

•e y p.eb.= 223•c. Soluble en éter, acetona y di~lorometano, insoluble 

en agua. 

Interpretación de las bandas en el espectro l .R. Espectro #11 

3030, 1600 y 1500 cm-1. anillo aromatice 830 cm-1. sustitución para 

2965, 2875 y 1460 cm-1. CHaO-

CH•ClizClizClizClizClizO- @-ar 

No se sintetizo por causas que se explican mas adelante. 

B-2} Producto de la substitución nucleofilica del bromo por un acetileno 

protegido. 

CH:1 

CH•o-@-osc-f-OH 
CH• 

Rendimiento= 40 % Propiedades f1 sicas:Cnlt.t•Oz P.M.= 190 g/mol 

El producto no se purifico, por lo que solo se séco para obtener el 

rendimiento aproximado y llevar a cabo la "desprotección" del grupo 

acetilénico. 

Interpretación de las bandas del espectro I.R Espectro# 12. 
2980, 2936 1466 y 1361 cm-1. CH11- 2839 cm-1. CH30-. 

3010, 1606 y 1510 cm-1. anillo aromatice 2839 cm-1 sustitución para. 

1248 y 3389 cm- 1 -OH 1169 cm-1. -OH terciario, 
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B-3) Producto de la desprotecci6n del gri.ipo. acetilénico. 

CH•o-@-eacH 
Rendimiento= 15 % 

Rendimiento global: 11. 46 % 

Espectros de i.r. y R.H.N. 9a y 9b respectivamente. 

La reacción de eterificación llevo a cabo por dos técnicas: 

1) Sintesis de Williamson y 2) Catalisis por transferencia de fase. 

obteniendose mejores resultados con la segunda en cuanto a rendimiento y 

presentando ventajas sobre la primera en cuanto a las condiciones de 

reacción. 

En la reacción de sustitución nucleofi lica del bromo por un acetileno 

se obtuvo un bajo rendimiento, esto es debido a que el grupo CHaO- es un 

donador de electrones, por lo que desestabiliza al carbani6n y lo 

desactiva para que se lleve a cabo la sustitución nucleofi lica. Asi 
o 
11 

como al remover el grupo protector { CHa-C-CHa )del compuesto oobtenido 

Por lo que el rendimiento global para la obtención de 

p-metoxifenilacetilenc es muy baja, por lo cual no se intentó para la 

obtención de p-pentoxifenilacetileno. 

Por lo que se sugiere la primera ruta sintética para la obtención de 

dichos compuestos. 

II) S1ntesis de derivados de el Acida p-bromobenzaico. 

Se partio de el ácido p-bromobenzoico del cual se presentan sus 

propiedades f1sicas:C7H~02Br P.M.= 201 g/mol. Cristales blancos con 

p.f.= 251•c. Soluble en éter, alcohol, diclorometano y en solución 

alcalina, poco soluble en agua caliente 

• b o 
Br-@-g-Ofl 

• b 

Interpretación de las bandas y picos en eles espectros I .R. y R.M.N. 

Bandas en el espectro I .R. Espectro # 13a. 

3010, 1595 y 1495 cm anillo aromatice 825 cm-s. sustitución pcira. 

3000-2500. 1718 y 919 cm-1 -COOH. 
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Picos en· .. e(~~~pe.é:.iro·:·:~.M~N~, ~sp~ct.r:~ .~_ .. 13~. 
HidrogénOcsf·:-~: ·Pos.ié::i6n'.-(pPml- Tipo: de sena1·. · 

' ' ·.a.' ' - . -- ,_, .' 1' ~ 2a"· ---- o·.s,ingul~te e\ 

i. 71 doblete 

1. 9 «:~obi.éte .:: ,:;ó.;·.'·.·· 
"~·-'-':-;~~-'- .. 

lntegraci6n 
l ·H. 

2'H, 
'Í H. 

A);':Formaé:i6n del cloruro de it.cido. ;_::- ,·:.-.,',. · :·· -

~ RE!:ñdimfento= 95 % ·propiedades fisicas:- -C?H•OBrCl:~-----~;-=_~·.~M~~--""'_~·-2:2o".---g/mol. -
Cristales blancos transparentes con p. f.= 41 •c·"~~i'i:i'ol~ ~.~~ri -·d-.Í~-i~-~-o~e-ta~o·, ,e.-

éter. Con solventes que tienen pr~'tone·s 'reB~t·i~~S' re-acciona 

drast i camente, 

Interpretaci6n del las bandas en el espectro I .R. Espectro #14 

3010, 1580 y 1475 cm-1 anillo aromatice 830 cm-1 sust1tU.ci6n pa·ra-. 

Se desplaza la sena1 de -COOH de 1710 cm- 1 a 1780 de -COCl. 

1) Sintesis de [2-{dimetilamino)propil]p-bromobenzamida. 

9 ro.o.be d 

@ 11 
Br- -C-NH-CH2CHzCH2-N(CHa )z 

• t 

Rendimiento= 95 % Propiedades f1 sicas: Ct.:tlti?OBrNz P.M.= 285 

g/mol. Cristales blancos con p. f.= 59•c. Soluble en diclorometano, éter, 

alcohol y en solución con alcal1. Insoluble en agua. 

Interpretación de las bandas y picos de los espectros I.R y R.M,N. 

Bandas en el espectro I .R. Espectro # 15a. 

3030, 1600 y 1490 cm anillo aromatice 833 cm-t. sustitución para. 

2925, 2850 y 1460 cm-i. -CH2-

2825, 2770 y 2730 cm- 1 R-N(CHa)z 

3350, 3070, 1655 y 1300 CO-NH-R. 

Picos en el espectro R.M.N. Espectro # 15b, 

Hidrogeno( s) Posición (ppm) 

b 

e 
d 

3. 35 

1.65 

2. 35 

2.15 
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Tipo de sef'lal 

cuadruplete 

quintuplete 

triple te 

singulete 

Integración 

2 H 

2 H 

2 H 

6 H 



Hidrogéno{s) Posi~i6n'..·cppm) Tipo de sel'tal Integt:ac16n 

e :: i-. 75 singulete 1 H 

7 .T-7. 3;, doblete 2 H 

g :1.1-1 .• 3 doblete 2 H 

2) Síntesis de {3-(dimetilamino)propil]p-bromobenzoato. 

f•ÜGbC d 

@ " Br- -C-OCH2CH2CH2-N( CH• )z 
r • 

Rendimiento= 95 % Propiedades físicas: DzJ-li60zBrN P.M.= 286 g/mol. 

éter, Liquido blanco transparente, soluble en diclorometano, 

acetona,alcohol, y en soluci6n con alcali, insoluble en agua. 

Interpretación de las bandas y picos en los espectros I.R. l' R.H.N. 

Bandas en el espectro I.R. Espectro # 16a. 

3030. 1591 y 1490 cm -· anillo aromatice 830 

2925. 2850 y 1470 cm -· -Cll2-

2825. 2770 y 2730 cm -· R-N(CH•)z 

1720, ] 172 y 1070 cm-' CO-OR 

Picos en el espectro R.M.N. Espectro # 16b. 

Hidrogéno(s) Posición {ppm) Tipo de sef"íal 

b 

e 
d 

4. 35 triplete 

!. 9 

2.4 

2.3 

7. 6 

7 .9 
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quintuplete 

triplete 

singulete 

doblete 

doblete 

sus ti tuc16n para. 

Integración 

2 H 

2 H 

2 H 

6 H 

2 H 

2 H 



Para la obtenci6n de derivados del acido p-bromobeózoico sa partio 

del cloruro de Acido correspondiente. En la formacion de éste, se 

utilizo como agente halogenante cloruro de tionilo (SOClz) por las 

ventajas que presenta sobre los demas reactivos Halogenantes: pues los 

subproductos de la reacciOn acido clorhidrico y di6xido de azufre son 

gases a temperatura ambiente y salen de la mezcla de reacciOn durante la 

si ntesis, obteniendose cloruros de Acido muy puros. 

Se ptefirio el método a partir del cloruro de Acido ya que se 

obtienen excelentes rendimientos y las condiciones de reacciOn son a 

temperatura ambiente. 

III) Sustituci6n nucleofi lica del bromo por p-alcoxifenilacetileno~•,t.a 

1) Si ntes is de [ 3-{dimetilamino )propil )p-[alcoxifeni letinil] benzoato. 

o 
CH•CH2CHzCH2CHzO-@-cac- @-g-O-CH2CH•CHz-N {CH• Jz 

No hay reacciOn. Las causas se explican mas adelante. 

b e d • O 

CHao- ICJ- -cac-16' _g_O-CH2CHzCH2-N {CH• )z 
a. b~ ~ r 9 

Rendimiento = 25 \ Propiedades fi sicas: Cz•HzaNQs P.M. =337 g/mol 

S6lido cristalino blanco con p.f .= 13o·c. Soluble en &ter, alcohol, 

acetona y diclorometano. Insoluble en soluci6n con alcall y agua. 
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Interpretación de las bandas y picos en los espectros I. R y R.H. N .-

Bandas en el espectro !.R. Espectro # 17a, 

2925, 2850, 1468 cm -· -CIU-

3030, 1600, 1500 cm -· anillo aromatice 831 cm -· suSti túCión, para 

2825, 2770, 2730 cm -· R-N(CH•)a 

1710, 1170, 1270 cm -· CO-OR 

Aparecen sef'fales a diferencia del espectro 16a en: 

2850, 2950, 1468, 1370 cm _, de Ar-OCH• 
2200 cm_, de ese 

Picos en el espectro R.M.N. Espectro 17b. 

Hidro~no(s) Posición (ppm) Tipo de sef'lal 

a 3.9 singulete 

b 7.2-8.l doblete 

c 7.2-8.l doblete 

d 7.2-8.l doblete 

e 7.2-8. l doblete 

_6. 85 multiplete 

g 3. 83 singulete 

Integración 

3 H 

H 

H 

2 H 

2 H 

6 H 

6 H 

2 )Si ntesis de N-[ 3 ( dimeti lamino)propil ]p-[p-alcox"iteni letinil ]benzamida. 

o 
Cll>CH2CH2CHzCH20-@-c..c-@-g-NH-CH2CHzCH2-N(CH•)z 

No hay reacción. 

b e; d • o 
CH>o-@-esc-~ _g_NH-CH2CH2CH2-N(CH•)Z 
obc; d~ fgh~ J 

Rendimiento= 30 % Propiedades fi sicas: C21Hz•NzOz P .H. =336 g/mol 

Sólido cristalino blanco con p.f.= 13o•c. Soluble en éter, alcohol, 

acetona y diclorometano. Insoluble en agua. 

Interpretación de las bandas y picos en los espectros l.R. y R.H.N. 
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- ( . 
Bandas 'en ··e~ :e~~·~C~r'O · ¡·;R=: ,: :.Espectro:.'.if iBa-~ 

~~~~: ',i:~~-~ ~:~~ ;:;: .:~;~j:~ ª~,~mat1~0- a30 

2~~s,. . 2170/·~--.2_7-Jo. ,:.~~---~;_:_· .:_ .. _~-.N.·<·c-.H.' .. /.-,~~~ .• ·,·~. "' .. il,,R.·.-.·.'_:;-_. ::~.~_:.".·_,L -~.---'! 
3305, · JÓ10_,~~-~6_3~·::~ ::_i~~7 ~~~~~~~i< __ ._._,, ~ _ _ .. 

cm 

Aparecen· seriales a;·dif_erencia.~del•_:·espectro. lSa 

~~~~ .. ~~~~º··;~:~~~-~~t~~~-~~2f~~t:iitf~{-tg~E,~::~~. ;~~ · 
: :.:;-;_.,~.::·].~~/- - ~- F ,i:¡~~:; ~:: ~~'--' -· 

e 
d 

e 

;6,9~7.ii\: -
.-.- 5{g~1:'á• 

ce,;.;. 6 ;_9-,7.,B -
.-.. ·l ;55. 
-•L6' 
' 1.65 

'2.6 

2. 4 

doblSte 
doblete 

doblete 

multiplete 

cuadruplete 

multiplete 

triplete 

singulete 

-· sus ti tUción para 

. ~nt_É!_~r-~c_i~~ 
3 H 

2 H 

2 H 

2 H 

2 H 

1 H 

2 H 

2 H 

2 H 

6 H 

Para la si ntesis de los ésteres con el grupo metoxi el rendimiento de 

la reacción fue muy bajo y para el grupo pentoxi, no hubo reacción. Lo 

mismo ocurrio ocurrio para la sintesis de las amidas, la cual se podria 

explicar de la siguiente forma: 

Para que se pueda llevar a cabo la reacción, es necesario formar el 

aceti luro de cobre correspondiente. 

1) R-Ca.CH {Et)aNH I 
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Como estos compuestos tienen un grupo donador de electrones (-OR) en 

posición para- con respecto al grupo acetilénico, entonces la acide;?"; rJel 

hidrógeno disminuye por efecto de inducciOn, Por lo que la reacci=n l no 

es tan cuantita:iva y por lo cual se podria explicar los rendimientos 

tan bajos. 

Se podria explicar el que no se lleve a cabo la reacción cuando 

R= CHa(CH2)sCHz- debido al efecto inductivo, y a el impedimento ésterico 

que provoca dicha p·arte de la molécula al momento de unirse al 

catalizador de Paladio. 

La trietilamina es utilizada en estas reacciones no solo como 

solvente, sino que tambien atrapa al Acido bromhidr!co generado durante 

la reacción. 
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CAPITULO IV 

CONCLUSIONES 
y 

ESTUDIOS 
PROSPECTIVOS 
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De la s!ntesis de p-alcoxifenilacetilenos se puede concluir lo 

siguiente: 

l) Una de las dificultades que ocasionalmente surgen cuando se lleva 

cabo reacciones de substitución nucleofi lica es que los reactantes no se 

mezclan, ya que usualmente el substrato es insoluble en agua y otros 

solventes polares, mientras que el nucleofi lo que es muchas veces un 

anion, el cual es soluble en agua pero no en el substrato u otro 

solvente org.1nico. una solución a este problema puede ser la catalisis 

por transferencia de fase el cual presenta ventajas sobre la sintesis de 

Williamson para la obtenci6n de éteres, ya que es mas cuantitativa y las 

condiciones de react:i~n son mas suaves. 

2} En el caso en donde la molécula del fenol a éterificar, contiene el 

grupo carboxilo, la reacción de catalisis por transferencia de fase no 

es efectiva ya que seria necesario una cantidad equimolar de bromuro de 

tetrabutilamonio, por lo que se preferira por el método de Williamson. 

3) De las dos rutas sinteticas se prefiere la sintesis a partir del 

~cido p-hidror.iciná.mico ya que a pesar de que son mas las reacciones 

involucradas para llegar a el p-alcoxifenilacetileno, el rendimiento 

global es sumamente mayor a la ruta de si ntesis donde se parte de 

p-bromofenol, siendo muy probable que para moléculac que contienen grupo 

alcoxi mayores que el metoxi la reacci6n de sustituci6n 

nucleof1 lica sea con rendimientos muy bajos, 

desprotecci6n del grupo etinilo. 

asi como en la 

En cuanto a la s1 ntesis de los derivados del ácido p-bromobenzoico se 

puede concluir lo siguiente: 

1) Es preferible sintetizar el cloruro de ácido a partir del cloruro 

de tionilo fSOCh) ya que no se encontraran subproductos en la mezcla de 

reacciCn, por lo que se obtendran cloruros de ácido puros. As! como 

sintetizar los ésteres y las amidas a partir del cloruro de ácido ya que 

se obtienen excelentes rendimientos y las condiciones de reaccJ.6n son a 

temperatura ambiente. 
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La reacci:::n de sustitución nucleofllica del bromo por un 

p-alcoxifenilacetileno presenta rendimientos bajos o la reacci6n se 

lleva a cabo, debido principalmente al efecto inductivo del grupo alcoxi 

en posición para- con respecto al grupo etini lo de la molécula. 

Esta reacciOn presenta dificultad para llevarse a cabo en moléculas 

que tienen grupos mayores que el metoxi ya que en estos casos el 

impedimento ésterico es determinante al momento de unirse a el 

catalizador. 

Con respecto a los espectros de 1.r. y R.M.N. se puede concluir lo 

siguiente: 

El uso de las tecnicas espectroscopicas proporcionan evidencias 

importantes para la caracterización de los compuestos sintetizados. 

Las técnicas espectroscopicas de i.r. y R.M.N. son complementarias para 

deducir la estructura de un compuesto pero cuando una de ellas presenta 

dudas en cuanto a la estructura, se debe recurrir a otras técnicas como 

por ejemplo: Anal isis elemental, espectroscopia de masas. 

PERSPECTIVAS. 

Una posible continuación de este trabajo serla buscar nuevas rutas 

sinteticas para la obtenci6n de estos compuestos con mejores 

rendimientos. 

Asl como estudiar las posibles propiedades de cristal 11 guido que 

pueden presentar estos compuestos. 

Formar las sales entre algunos derivados del ácido acr1 lico y el 

grupo dimetilamino de los coffipuestos y polimerizarlos para el estudio de 

sus propiedades. 
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APENDICE 

57 



Espectro la. 
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Espectro 2a. 
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Espectro ._4_a_.-
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Espectro Sa. 

Espectro~6a.>:' 
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Espectro 2b. 
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Espectro 3b. 
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Espectro 4b~ 
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Espectro Sb. 
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Espectro 6b. 

Es pe et ro 7b. 
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Espectro Bb. 
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Espectro 10, 
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Espectro 12 
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Espectro 13a 
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EspectJ;O l 6a 

Espectro 13b. 
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Espectro 15b. 
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Espectro l 7b. 
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