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En_ los ultimos aMos se ha manifestado un creciente inter¢s “hacia ‘el
estudio de compuestos que poseen estructuras con grupos acetilénicos
los cuales pudieran tener aplicacién en el campo de la electrénica.

En el presente trabajo se ha escogido al grupo tolano:

Q=D
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 sustituyentes de cadena larga en posicitn para, estos
compuestos presentan propiedades de cristal 1fquido. Los cuales
responden a estimulos exteriores como: luz, campos magnético '
eléctrico, calor etc. Por lo que al incidir luz sobre estos materiasles
experimentan una polarizacién en su molécula por 1o que la luz emergente
cambiara su frecuencia o longitud de onda a v2 ¢ i3 de la luz
incidente.

Los objetivos del presente trabajo de investigac:ién son:

-La sintesis de compuestos p-alcoxifenilacetilenos.

-Sintetizar derivados del acido p-bromobenzoico.

~Sintetizar derivados de el acido p-[p-alcoxifeniletinil]benzoico.
-Caracterizarlos por espectroscopia I.R. y R.M.N.

La tesis esta organizada de la siguiente forma:

INTRODUCCION. En esta parte se seffalan, el porgué de este proyecto,
ast como los objetivos que se esperan alcanzar y la organizacién de 1la
tesis.

CAPITULO 1. GENERALIDADES, En este capitulo se presentan de una forma
general los siguientes temas: Nomenclatura, estructura, propiedades
fisicas, reacciones, sintesis y espectroscopia de alquinos, derivados de
Acidos carboxilicos y éteres,



CAPITULO 11. DESARROLLO EXPERIMENTAL. Aqui se muestran las teécnicas
experimentales desarrolladas durante el trabajo de investigaci¢n.

CAPITULO III. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS. En este capl tulo se
presentan y se discuten los resultados y el anilisis de los espectros
obtenidos.

CAPITULO IV, CONCLUSIONES Y ESTUDIOS PROSPECTIVOS. En este cap!tulo
se concluye sobre los resultados obtenidos y se sefialan posibles rutas

para la sintesis de estos compuestos y polimaerizaciones de estos.

APENDICE. Aqui se muestran los espectros 1i.r. y R.M.N. de los
compuestos sintetizados.

BILIOGRAFIA.
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ACIDOS CARBOXILICOS Y SUS DERIVADOS.'™™”

Los acidos carboxilicos son acidos débiles que poseen el grupo
icarbpxllo (~COOH). La mayoria tiene una constante de acidez, Ka, de
aproximadamente 107%. Los acidos carboxilicos pueden convertirse en una
sgran diversidad de derivados. Entre estos -derivados se incluyen los
ésteres de carboxilato, las amidas y los cloruros de acido. Estos
‘derivados son compuestos en los que el -OH de un grupo carboxilo ha sido

v
reemplazado por ~OR . -NHz o bien -Cl. Ejemplo:
R-cf: R—<~<: R—c,{o
R' Hy (]
¢ster amida cloruro de acido
A0
donde todos ellos contienen el grupo acilo: R—c<
NOMENCLATURA.

A) Nombre comin.

Los acidos carboxilicos alifaticos se conocen desde hace mucho
tiempo, por lo gue tienen nombres triviales que se refieren mas bien a
su origen que a sus estructuras gquimicas. Por ejemplo el acido butirico
confiere a la mantequilla rancia su olor tipico (latin
butyrum,mantequilla).

Los acidos de cadena ramificada y los substituidos se nombran como
derivados de los Acidos de cadena recta. Para indicar la posicidén de
unién se emplean letras griegas: a,éﬂ. ¥ etc.; el carbono a es el que

r 3 a
esta unido al grupo carboxilo. C~C~C~C-COOH.
Por ejemplo: CHa -CH2 ~CH~COOH @ ~CH2CH2COOH
]
CHa
acido e-metilbutirico acido y-fenilbutirico

Generalmente se considera como 4cido matriz el de cadena carbonada
mas larga aungque algunos compuestos se nombran como derivados del acide
acético. Los Acidos aromaticos (ArCOOH} generalmente se consideran ' como
derivados del acido benzoico (CeHsCOOH). Los Acidos metilbenzeicos
reciben los nombres especiales de acidos toluicos.

Ejemplos: Br- ~CO0OH CHa- @-COOH
Acido p-bromobenzoico acido p-toluico



B) Sistema IUPAC.

Los nombres IUPAC siguen el esquema usual. La cadena mas larga gque
contiene el grupo carboxilo es considerada la estructura matriz y se
nombra reemplazandc la o final del alcano correspondiente por 1la
terminacidén ico y anteponiendo la palabra acido.

Ejemplos: CHaCH2CH2CH2COO0H Acido butanoico

@CH:CH:COOH aAcido fenilpropanoico

La posicién de un substituyente se indica en forma usual, por medio
3 4 8 2 1

de un numero, C-C-C-C~COOH, donde el carbono carbonilico siempre es
congiderado C-1 por lo que C-2 correspende al a de los nombres comunes y
as{ sucesivamente.

Los nombres de los derivados de Acidos derivan en forma simple sea
del nombre com¢n sea del nombre IUPAC  del acido carboxilico
correspondiente.

[+] ]
] 1
Ejemplo: CHa-C~OH @—c-on CAMBIO
acido acético acido benzoico

Acido etancico

8 ﬂ acido~ico por
CHs~C-C1 @-c-cx cloruro de-ilo.

cloruro de acetilo. cloruro de benzoilo
clorurc de etanoilo

2 o acido-ico por
CHs -C~-CH2CHa @—C—CHRCHD ato seguido del
nombre del grupo
acetato de etilo benzoato de etilo alcoholico.

etancato de etilo

ﬁ ﬁ acido-ico del
CHa-C-NHz @—C-NH: nombre comun &
acido-oico del
acetamida benzamida nombre IUPAC por
etanamida amida

81 el Atomo de nitrégeno tiene sustituyentes ¢stos se mencionan
como grupos alquilo o arilo y se distinguen con una N mayuscula
que antecede al nombre del grupo.CH2-CO-NH-CHa N-metilacetamida



ESTRUCTURA.

El carbono carbonilico esta unido a tres atomos por medio de enlaces
sigma, los cuales, por hacer uso de orbitales spz, se encuentran en un
plano y separados entre s!{ en 120°. El orbital p rescante del carbono
traslapa a uno p del oxi{geno para formar un enlace 7, con lo gue el
carbono y el oxigéno se unen por un doble enlace. La parte de la
molécula que rodea al carbono carbontlico es plana, o sea, el oxigeno,
el carbono carbonilico y dos dtomos unidos directamente a este ultimo se
hallan en un plano.

W\\

C =0
R,/é. -

Los electrones del enlace carbonilico doble mantienen unidos a 2
dtomos de electronegatividad muy diferente, por 1o que no son
compartidos por ¢stos en forma igual; especificamente, la nube m muy
movil es atraida fuertemente por €]l atomo mas electronegativo, o sea el
oxigeno.

PROPIEDADES FISICAS.

Los cloruros y los ésteres son compuestos polares que no tienen la
capacidad de formacién de enlaces de hidrdgenc de los acidos
carboxi licos.Por consiguiente, estos compuestos tienen puntos de
abullicién que son aproximadamente los mismos gue los de los aldehidos y
las cetonas de peso molecular comparable.

Los cloruros de acido son compuestos corrosivos y lacrimégencs , que
reaccionan vigorosamente con el agua, los alcoholes y las aminas.

La mayoria de los ésteres son liquidos con olores caracteristicamente
placenteros. Las amidas tienen puntos de ebullicién bastante altos,
debido a que son capaces de establecer puentes Iintermoleculares de
hidrégeno bastante firmes.

H H
-—~O=$-ﬁ-H————O=C-&-H———
R



La solubilidad lxmite en agua es de 3 -a -] carbono.: para 105 dsteres ¥
de 5 a 6 carbonos para las amidas. B
Los derivados de acidos son sulubles ,e'h’.,lojs
usuales como éter, alcohol, benceno y diqlo’romecan/o

. 80

REACCIONES.

Las principales reacciones de sustitucién de los ‘Aci‘das % ) C
implican el reemplazo ya sea del hidrégeno (H—) o;del:’grupo oxihidx:il'o',
(OH-) con otro atomo © grupo de dtomos, .

I) La perdida del hidrégeno por ionizacién 'y poi:‘"
el anién carboxilato. :

A) Ionizacidn RCOOH  s————=X' ' RCOOT; -
HaOH C Sy :
B) Neutralizacidn. RCOOH ——p RCOO™. +. Na .+ . Hz0

1I) La perdida del grupo oxihtdrilo. Cada  uno  de . los derivados ‘se
prepara casi siempre {(directa o indirectamente) 'del 4cido carbox!ilico
correspondiente.

1) Preparacién de cloruros de acido.

. 1 -
—————— r-ocr e THCL 4 sO2

1] -
R-C-OH i3 R-C-C1l  + Ha PO«

acido fosforcsoc

[T
-F——— R-C~Cl '+ HC1 + POCls
; o oxiclorure
de fosfore



1Eifféaé§ivo:de'u50 mas conveniente en el laboratorio es el clorurc de
i tionila, bﬁésflds'subproductos de la reaccién, cloruro de hidrégeno y
<,d1§xlhpwdéfé§ﬁ{rg,,son gases a temperatura amblente y salen de la mezcla
. dg@réa cion urante . la sintesis; 'de esta forma este método permite
Y y c 5 dé acido muy puros y con mejores rendimientos.

ol o L :
L) : . 1t
R-C-0-C-R - -+ R'-OH —_— R-C-OR’ + R-C-OH

En ausencia de catalizadores de Acidos minerales, -tales como el
sulfarico , la reaccién entre un Acido carboxilico y un alcohol es muy
lenta. La formacién de eésteres por el método fischer tambien esta
limitada por una constante de equilibrioc desfavorable para la formacidén
completa de productos; para producir ésteres con un rendimiento alto, el
equilibrio debe desplazarse para favorecer la formacién de los
productos, ya sea extrayendo el agua ¢ 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 esterificacién sélo funciona bien para alcanos
primarios y secundarios. Por 1o cual se prefiere el método indirecto con
un cloruro de acido ya que es una reaccidén mas cuantitativa y las
condjiciones de reaccidén son mas suaves.



3) Ergpa:ac£6n‘de‘ém§dast

3a) Reaccién con amoniaco.o''aminas.

La reaccidn de las aminas con un acido carboxilico produce una sal
que desprende agua y forma una amida cuando se calienta por encima de
los 150 °C. Por 1o que se prefiere preparar las amidas a partir de wun
cloruro de Acido ya que esta reaccién se 1lleva a cabo a temperatura
ambiente y es bastante cuantitativa., *

SINTESIS,
1) Hidrolisis

La hidrdlisis de los derivados de los Acidos carboxilicos resulta del
ataque de agua u OH~ sobre el carbono del grupo carbonilo de sus
derivados

£
ReC=X + Hzp® —————— R-C-OH + HX

o]
1
X= R’0O-~, R’2N-, R’-C-0 y Cl1

10



2) oxidacién:

Alcohol primazi

““alquil-areno.

.:ﬁetiicetona S

[0) = KMnO¢ & K2Crz07

- La - oxidacién  es el método mis directo y . se ‘usa cada vez que
que sea posible; algunos de los Acidos alifaticos inferiores se hacen
se hacen con alcoholes disponibles y los Acidos aromdticos substitiidos
a partir de toluenos substituidos.

3) Reaccidén de Grignarxd.

1) Mg, eter
R-X —_— R~
E i coz

B H O, H
z

La sintesis de Grignard tiene la ventaja especial de alargar la
cadena carbobada, con un carbono mis.

11



ALQUINOS.*"

Los alquinus scn hidrocarburos que contienen un: triple \enlace, S Cac
o como .grupo’ funcionaly se apegan a la.formula ‘emptrica generalt Cnlizn-z,
tambien son conocidos como acetllenos o acetilénicos” por. el ‘primer
.miembro:de su clase. T )

© NOMENCLATURA.

En el sistema de la IUPAC, los alquinos se nombran Jlocalizando y
nombrando la cadena carbonada mas larga que contenga el enlace ¢=C. El
sufijo ~ano del hidrocarburo correspondiente se cambia por -ino. Las
posiciones del primer Atomo del enlace triple y de los sustituyentes se
indican por numeros. Si el compuesto contiene un doble y un triple
enlace, este ultimo se menciona al final del nombre, Ejemplo:

CH=CH etinoc CHaCHzCH=CH 1l~-butino CHsCH=CH-C=CH pent-3-en-1-ino"’

Un método no sistematico de nomenclatura para los alquinos sencillos
consiste en derivar su nombre del acetileno. Ejemplo:

CHa-CH=CH metilacetileno @CECH fenilacetileno

ESTRUCTURA.

El grupo funcional alquino presenta segun el modelo de orbitales
moleculares hibridacién sp. Se requiere un orbital sp de cada atomo de
carbono en el enlace o carbone-carbono y el otro en el enlace o
carbono-hidrégeno, lo cual deja dos orbitales p de cada atomo de
carbono cuyos ejes son perpendiculares tanto de los orbitales sp como al
p restante, que se superponen para formar dos orbitales n ortogonales.
Sumando la densidad electronica de los dos orbitales moleculares a se
obtiene un cilindro continto de electrones enlazante que rodea al eje
c-c.



Figura 1.

= enlace: O+ L) enlace g
e la nube m forma envoltura
eitindrica

El carbono que presenta hibridacién sp posee un angulo de enlace de
180" por 1o que la molécula es lineal y la distancia C-C es mas corta
que en los alquenos.

PROPIEDADES FISICAS.

Siendo compuestos de baja polaridad, las propiedades fisicas de los
alquinos son escencialmente las mismas de las de los alcanos y 1los
alquenos. Son insolubles en agua, pero bastante solubles en los
solventes organicos usuales de baja polaridad: éter, benceno, hexano Yy
tetracloruro de carbono. Son menos densos que el agua y sus puntos de
ebullicidén son superiores a los de los alquenos y muestran el aumento
usual con el aumento del ndmero de carbonos.

REACCIONES.
I) Reacclones de adicién electrofflica.™®
El caracter insaturado del triple enlace se manifiesta en muchas
reacciones de adicidn que presentan los alquinos. Las reacciones mas
comunes se presentan con reactivos electrofilicos. pero los alquinos no
reaccionan tan facilmente como en el caso de los alquenos. En el caso de
los alquinos, la reaccidén se lleva a cabo via un carbocatién vinilico
intermediario.

-CsC-  +  HiZ —— c=c*-z~ ——+  -C=C-



- Figura 2, Reacciones:de’ ic i_a ‘electrofllica. .

g Gek e 5

o K

- : HLRN :
- PO B i
3 ) e} = id
Husa,, H50, B = -6
H oW/ H O

1-3) Los alquinos se reducen facilmente a alquenos, los que a su vez se
reducen a alcanos en condiciones mas vigorosas en la hidrogenacién. La
hidrogenacién catalitica de un alguino no terminal, da principalmente el
alqueno cis. Por otra parte la reduccién quimica da un alqueno trans.

4) Los alquinos reaccionan con el cloro ©o el bromo para formar
dihaloalquenos o tetrahaloalcanos vecinales.

5) La adicién de HBr a 1los alquinos ésta sujéta al efecto de los
perdxidos como en el caso de los alquenos, pero en ausencia de estos, la
adicién da el producto predicho por la regla de markovnikov.

6) En la hidratacién los alquinos se hidratan en condiciones mas suaves
que los alguenos, dando cetonas como productos principales. y siguen la
regla antimarkovnikoff. La adicién de un alcohol y monéxido de carbono
es una reaccién relacionada ceon la hidratacién.

H* N1(CO}e e

CH=CH + CHaCHz0H + CO — CH2=CH-C-0~CH2CHa



II)jReacdiones de:adx:;an nucleofl lica.

Varios = agentes nucleofilicos se ‘adicionan a los alquinos mas
facilmente que en al. caso de los alquenas. )

1) -Adicién de.cianuro de hidr¢geno.

‘" -Log alquencs no reaccionan’con:cianuro de hidrégenc en' condiciones
ordinarias, en cambio los alquinos lo adicionan fécilménte;'esto‘sugieré
que el mecanismo ne es un ataque electrofilico. -

-

_ euctmel o S N e
CH=CH. : # .. CNI | s—————p " "CH=CH-CN  ~ = CHz=CH-CN. -

70-80" e

2) Adicisn de ‘alcoholes.

: : 'c“la_ - .- CoHs, -
. = —_——— -, C=
@CECH,,+V:C¥{IO§”” —— we S

111) Reacciones de sustitucidén.

Los alquinos terminales también se distinguen por su facilidad para
perder un protén en un medio anhidro y fuertemente basico, los protones
no permanecen libres, sino que reaccionan con el medio basico. E1
carbanion resultante, se comporta como un nucledéfilo, 1la reaccién de
este con los halogenuros primarios y secundarios es un método excelente
para preparar alquinos mono y disustituidoes.

1 NuNHz. NI(‘

R-C=CH —————————eem CHaC=C-CHz2CHa
2 CH_CH Br

En el caso en el que el grupo R es un arilo, la acidez se ve afectada
por el tipo y posicién de los sustituyentes. Es decir si el arilo tiene
un grupo donador de electrones (-OH, -OR,-NHCOR etc.) y se encuentra en
posicién orto o para, con respecto a el grupo acetilénico, entonces 1la
acidez del hidr&geno disminuye por resonancia. No asf en la posicién
meta ya que el sistema no entra en resonancia como en los otros dos
casos.

15



+x
L]

R
CaCH *
- .
' cacx
CeCH ks

para- orto- meta-

Por el contrario, cuando el grupo sustituyente en el anillo, -es un
grupo atrayente de electrones y se encuentra en posicién orto o para,
con respacto al grupo acetilénico, la acidez de su hidrégeno aumenta y
8} esta en posicién meta el efecto es poco con respecto a los otros.

R R R
— C=CH
“c=cH
C=CH
para-~ orto- meta-

16



SINTESIS.

1) La introduccién de un triple enlace tiene lugar de manera fundamental
por - eliminacién. Como productos de partida son apropiados los
tetrahalogenuros o dihalogenuros.

1) Pihalogenuros vecinales con base fuerte.

Se ha observado que los dihalogenuros vecinales son los productos  de
las reacciones de los halégenos con los alquenos., Si cada uno de 1los
Atomos de carbono que porta un halégeno también porta un hidrdgeno, cabe
esperar que dos eliminaciones sucesivas puedan generar un alquino.

or, Naoun 1INaNK
R-CH=CH-R' —z=+ R-CH-CH-R' ———+ R-CH=C-R' ——3 R-C=C-R'
K i i calor 1 -
Br Br Br

La segunda eliminacién es bastante dificil; se requiere una base
fuerte tal como una amida de sodio o temperatura elevada.

2) bihalogenuros geminales con base fuerte.
Este método permite la generacién de alquinos a partir de aldehidos o
cetonas que portan un grupo metileno a :

rCL 1INaNH
R—cnz-c<: ———2—+  R-CHz-CHCla  ———2 4 R-CsCH
H

3) Alquinos mediante deshalogenacién de tetrahalogenuros vecinales.

cu

R-Cls
zn

— R-CClz-CCl2-R —— R-C=C-R + 2 ZnClz

2x

R-CH=CH-R

La reaccién con tetrahalogenuro vecinal con zinc da per resultado 2
reacciones de deshalogenacién sucesivas, generando un alquino.



11) A partir del acido cinémico.'™*

Los métodos mencionados en 1 son los metodos clasicos para la
obtencién de acetilenos. los cuales envuelve dentro de sus reacciones el

cambio entre dos Atomos de carhbono.

" La sintesis de fenilacetileno a partir del acido cinamico se lleva . a
cabo por este mismo tipo de reacciones.

- Br
]
-CH=CH-COOH + Braz —CH3Clz, ~CH-CH-COOH
—=To°c ; ;
Br

Br ﬁ
. NaOH
O L O
Br -coz

LiNHz
@ ~CH=CHBT @ —cuCH

Para la obtencién del acido cindmico dibromado se lieva a cabo por la
adicisdn del bromo al doble enlace de la molécula usando CHz2Clz como
solvente. y en baMo de hielo-agua. A continuacidn se lleva a cabo una
reaccién de eliminacidén trans de COz y ion bromuro, pa’r la accién de de
una base fuerte, para obtener [I-bromoestireno, el cual sufre una
deshidrohalogenacién mas pero utilizando una base mas fuerte como
amiduro de 1litio & sodio en amoniaco 1iquido obteniendose el
fenilacetileno.

Esta reaccién se puede efectuar con compucstos con sustituyentes en
el anillo aromatico del acido cinamico.'*
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111) Obtencidn por reacciones de sustitucién nﬁcleof!licaf’q'

Lés compuestos acetilénicos, especialmente los acetilenos’ terminales
son intermediarios de gran valor sintetico.. y bor esto  existe un gran
interes por desarrollar métodos para introducir un grupo etinilo ‘en
moléculas organicas. Una innovacién reciente en la sintesis de
compuestos arilacetilénicos fuc el acoplamiento de .yoduro -de artlo vy
acetileno por el método de Sthepen-Castro  obteniendo el acetileno
disustituido.

1 ISP e € it csc
O - e OO

Por 1o que se intento la misma reaccidn con un acetilenc protegido
para llevar a cabo el acoplamiento, con el yoduro de arilo y una vez
terminada la reaccion quitar este grupo protector por hidrslisis. El
grupo que se utilizo preferentemente fue el trimetilsililo ya dque este
presento mayor cuantitatividad al ser removido por tratamiento con una
solucién diluida de un alcali a temperatura ambiente. Tamblen se pueden
utilizar como grupos protectores: hidréximetilos, cetonas,
dimetilcarbinoles etc. Pero las condiciones de reaccidédn para su
hidrélisis son mas fuertes que para el grupo trimetilsilile.

hidroliesis
R/@-x + HCEC-SL(CHs)s  ~———s @—CEC—SX(CH:):
R
X= Br o I @-CECH

R

Este mismo método es utilizado para la obtencién de acetilenos
disustituidos asimétricos utilizando arilacetilenos con yodoarenos Yy
bromoalguenos obteniendose buenos resultados en presencia de cantidades
catali ticas de Cloruro de bistrifenilfosfina paladio(ll) y ioduro
cuproso como co-catalizador en dietilamina como disolvente y como base
para capturar el HX generado, bajo condiciones de reaccidn suaves
obteniendo rendimientos generalmente, altos.
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‘El mecanismo de esta :xf'ea:c'lon “no - ha sido clarificado’ totalmente; "
aunque ‘se ‘sugiere un’camino,en elique participan:solé especies de 18, y
16 electrones. Figura:3/ : B ol CrEr ot e

NG PTELE

Al CR.. D SRR Ll
o % L4 cara N 3 3 < o o
R EHEE,H,H00 0 : S

: 'llfrha)'zyd—\-::xcu)z

" DY C
HE RN FCrCCiCR
o " p3®
“l’h].)zl’!

SR
31

T B iy

SR LT -
F/(;mp.:z:ju R =M, &g Hg CH O
i j

vy ot tig ) .
eyt 2t R’z arilo,atquenile
15 pirtdito.

Ci

Inicialmente ocurre la formacién de trifenilfosfina dialguilpaladio
(11}, 2, generando 3 que es una especie con 16 electrones no saturada
coordinativamente la cual en si{ es la especie catalitica, a traves de
una eliminacién reductora del 1,4 diarilbutadiino. Seguido por una
adicidn oxidativa del haluro de arilo al compuesto de paladio (0), 3,
para sufrir una algquinilacion del aducto formado, 4, generando un
derivado aril o alquinil de paladio (Il), 5, que es una especie con 18
electrones, que despues experimenta la eliminacié¢n reductora para dar el
acetileno y volver asl el ciclo al compuesto cataliti{camente active 2.

La alquinilacién del catalizador Iinicial, 1, y de un aducto
oxidativo, 4, esta catalizada por el yoduro cuproso en presencia de
dietilamina.

cur

. - -
~C= —_— —-C=i
R~C=CH e, R-C=C Cu + (Et)sNH I
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SINTESIS.

1) Deshlgrataéipnr entre dos Slcbholeg.
DU : ; ot . o :
R-OH + R~OH —_— R-0-R + Hz0

En esta.sintesis de ¢teres, el agua es el grupo desplazado y puede
separarse por medio de un alcohol o eliminarse por, formacién de un ion
carbonio. La formacién de éteres por este método no es satisfactorio
para la sintesis de éteres asimétricos.

2) Sintesis de Williamson.*?

R'-0"Na* R-O-R'
RX + -] _—— &
Ar-0"Na* Ar-0-R'

En general esta reaccidén se 1lleva a cabo para alcdxidos primarios,
secundarios y terclarios pero solo se obtienen buenos rendimientos de
éteres cuandeo se usan halogenuros de alquilo primarios o secundarios. El
curso principal de 1la reaccién cuando se usan haluros de alguilo
terciarios, es la obtencién de olefinas por eliminacién,

Para la preparacién de los metil-aril-éteres se emplea frecuentemente
el sulfato de metilo (CHa)2SO<¢ , en vez de los halogenuros de metilo que
son mas caros. La sintesis de Williamson involucra la sustitucidn
nucleofilica de un ion alcédxido o fendxido por un ion halogenuro.

Los alcédxidos de sodio se obtienen por accidn de sodic metalico sobre
alecoholes secos. Por otra parte los fendxidos de sodio se sintetizan por
la accidn del hidroxido de sodio acuoso sobre fenoles.
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2b) Catalisis por transferencia de fage . ™2

‘La preparacién de alquilfeniléteres es una importante reaccién
sintetica en la cual usualmente se emplea la alguilacion del lion
fendxido a traves de una modificaci¢n de la sintesis de Williamson.

La catalisis por transferencia de fase ha sido exitosamente aplicada
para la sintesis de éteres de Williamson. Esta técnica ha sido nombrada
igualmente alquilacién extractiva, es una técnica la cuwal ha sido objeto
de mucho interes en recientes aMos como resultado de el trabajo de
Brandstrom, Makosza y Starks, Se han reportado trabajos donde se utiliza
la catalisis por transferencia de fase para la sintesis de ¢teres
asimetricos y ¢teres aromaticos.

En la practica, el fenol es adicionado a un sistema que consiste de
dos fases (agua-diclovometano) donde el fenol se encuentra repartido en
las st'tases, 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 reaccicnar con hidréxido de sodio
formandose el hidréxido de tetrabutilamonio , el cual a su vez reacciona
con el fenol para dar el fenéxido de amonio cuaternario en la fase
acucsa. Esta sal presenta solubilidad en la fase organica, transportando
consecuentemente el ion fendxido a donde se enccuentra el halogenuro de
alquilo seguido por una rapida formacién del ariléter, en una reaccion
irreversible y regenerande el halogenuro de tetrabutilamonic.

fase o o N _
acuosa QX + NaOH —— Q' OH + AXOH —— Q'ArO + H2z0

organica

+ ATOR —_— o*Aro” +  Rx
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Las: teécnicas’

gépectroscopicas que. ampliamente
catacteiszaciéﬁ ‘de 108 compuestos. ' “‘organicos’

) Résbﬁéﬁgia‘magnetséa nucledr({RIM.N, )} ™. "Estas 5técnicas
realizar un estudio ‘en. cuanto. a la - estructura quimica;
éhtre'grupcs polares y distribuciones electrénicas{' )

% ESPECTROSCOPIA INFRARROJA.*™*®

La - espectroscopia infrarrojo (i.r.) nos permite determinar .la
presencia de grupos quimicos segun sus frecuencias de vibracién y este
fénomeno es evidente cuando se hace incidir luz, en la region del
aspectroc  denominada infrarrojo (longitudes de onda entre 15.4-2,5 um,
o numero de onda de 650-4000 cm '), sobre una muestra de material
(éolido mezclado con un agente dispersante transparente a 1la luz
infrarroja o en forma de pelicula en el caso de liquidos). Contando
con informacién experimental previa, en cuanto a la posicién en el
espectro de i.r., de las bandas de vibracién de grupos especificos
uno puede emplear esta técnica en la caracterizacién de los grupos
mas importantes que contiene la moleécula. En el analisis de las
muestras sintetizadas, los grupos caracteristicos son:

A) Acido carboxilico y sus derivados.

El grupo carboxilico esta constituide por un grupo carbonile (C=0) ¥y
un hidroxilo (OH), por lo que el espectro infrarrojo de los Aacidos
carboxilicos refleja ambas unidades estructurales. Para Aacidos unidos
por puentes de hidrégeno, los alargamientos O-H dan una banda intensa,
ancha en el rango de 2500-3000 cm™* a diferencia de los alcoholes que
presentan esta seNal en 3200-3600 cem ', La absorcion debida al
alargamiento del grupo carbonilo aparece en una regién que normalmente
se halla libre de alguna otra absorcién intensa para acidos alifaticos
esta sefial aparece en 1700-1725 cm_'. para acidos aromaticos esta se
encuentra en 1680-1700 em™'. Los 4cidos exhiben una banda de
alargamiento C-0 en 1250 cm * y bandas de flexion O-H cerca de 1400 vy

920 cm™*.
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Todos los derivados de acidos carboxilicos originan espectros i.r,

que tienen picos intensos atribuibles a la tensién —c< . La posicidn
de la banda de carbonilo en el espectro de estos compuestos varfa. Asi,
los picos del carbonilo de frecuencia mas alta se encuentra en los
espectros de los cloruros de acido 1780-1815 cm™'. Las frecuencias del
carbonilo del éster son algo menores 1735~1750 cm-'. sin embargo las
vibraciones caracteristicas del grupo ¢ster se encuentran en la regién
de 1300-1050 cm ‘. En esta regién aparecen dos absorciones fuertes como
resultado de las vibraciones asimétrica y simétrica del grupo C-0-C. Las
frecuencias del carbonile de las amidas son marcadamente menores
1630-1700 cm". ademas las amidas presentan por 3300 em™ una banda de
tensién N~H libre y absorcion debido a la flexién N-H en la regidn

1600-1640 cm™* para las amidas con hidrdgeno libre.

B) Alquinos.

Los * alquinos terminales, absorben intensamente la radiacién
infrarroja a 3300 em ™ 1a cual corresponde a la vibracion de tensién de
=C~H y en forma moderada a 2140-2100 cm ' debido a la vibracién de
tensién C-C . Casi ningun otro grupe funcional da una banda en esta
posicién precisa. Los acetilenos disustituidos asimétricos presentan una
banda entre 2260-2190 cm . debido a la vibracién de tensién C-C siendo
muy debil la seffal en la mayoria de estos. Los acetilenos sim¢tricamente

sustituidos no presentan banda de absorcidén en esta regién.

Asi, es posible realizar un analisis cualitativo de los compuestos.
Esta técnica tambien puede ser considerada cuantitativa, siempre vy
cuando la regién donde aparece la o las bandas caracteristicas de ese
grupo no esten sobrepuestas con otras seffales 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)

Ecuacién 1 A = log (IoYI) = acl
donde A es la absorbancia, lo es la intensidad incidente de la
radiacion incidente, I es la radiacion de infrarrojo transmitida a

traves de la muestra, a es el coeficiente de absorcion (l/g cm)}, ¢ 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.).2®%

La resonancia magnética nuclear R.M.N. es una de las técnicas mas
versdtiles en la caracterizacidn de compuestos orginicos. Su fundamento
fisicoqﬁimico consiste en el movimiento de precesién que presenta el
espin de ciertos atomos (los que cuentan con numero y/o masa atédmica
impar, por ejemplo el hidrégeno y el isdtopo de masa atdmica 13 del
carbono, ya que ellos si cuentan con momento angular) en presencia de
un c¢ampo magnético externo He y una fuente de energlia en la regién de
radiofrecuencia.

Cuando un protén se encuentra inmerse en un campo magnético exterior,
su momento magnético puede alinearse a favor o en contra del campo
externo.Puesto que la alineacién con el campo origina una situacidn mas
estable que en contra del mismo, es necesario suministrar enexgla para
transferir el protén de la alineacidn mas estable a la de estabilidad
menor. Cuanto mayor sea la magnitud del campo externo, mayor sera la
diferencia de energia entre los ntcleos alineados a favor y en
contra del campc. <Cuando los nucleos se someten a irradiacion con
Tadiacién electromagnética de energia correspondiente a 1la diferencia
entre ambos estados, se produce una transicién de un estado a otro,
que constituye la seffal de RMN.

Este movimiento del espin es influenciado por el ambiente quimice
que rodea al dAtomo en estudio y este fendmeno es detectado en un
espectro de R.M.N. La informacién que se obtiene de este espectro es
la presencia de clertos dtomos incorporados en una molécula h'a la

influencia que tiene ciertos grupos vecinos sobre estos atomos: La
posicién de estas sefales en un espectro de R.M.N. es caracteristica
de la presencia de un Atomo en un grupo quimico particular. E1l grupo
de particiones gque tiene esta sefal es otro rasgo que nos permite
conocer cuantos espines de aAtomos vecinos estidn 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 aAtomo bajo
estudio considerados equivalentes a través de la integracidn de la
seffal que se obtiene en el espectro de R.M.N. Esta integracién
es automatica en los equipos modernos de R.M.N. Aplicacicnes

especificas de esta técnica en el proyecto de investigacién,
es la caracterizacién de la estructura quimica de los compuestos
sintetizados.
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ANALISIS ELEMENTAL. *®

El analisis elemental es una técnica ampliamente empleada,
utilizada para determinar el peso porcentual de cada  elemento en
una muestra organica. Asi puede determinar los porcentajes
de . . carbono, hidrégeno, oxigeno y nitrégeno en los compuestos
sintetizados, Ejemplo de una determinacién porcentual de un

compuesto sintetizado.

o
n
CHsO- @ -csc- @ -C-NHCHz CH2 CHz -N(CHa )z

Formula Molecular = Cz1H24QzNz
Peso molecular = 336 g/mol

Cz1 = 252
Hae
02
Nz B
tces —22 g5 o aHEE .94
32 B . Y _
0= 32— s9s2% - wns 20— -8.371
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GAPITULO 1I

DESARROLLO
EXPERIMENTAL



En este capltulo se describen las técnicas experimentales empleadas
para el desarrolllo del proyecto.

El desarrollo de cada reaccién se siguio por cromatografia en capa
fina,utilizando silica gel en acetato de etilo como fase estacionaria y
como eluyente se fue variando de acuerdo al tipo de compuesto.

La caracterizacién de los productos obtenidos a lo largo de 1la
sintesis, se llevo a cabo por I.R. y R.M.N., sélo en algunos casos se
realizo analisis elemental.

La espectroscopia de I.R, se determino con un espectrofotémetro con
transformadas de fourier NICOLET 510P acoplado a una computadora hp
VECTRA QS/165 en el departamento de polimeros de el Instituto de
Investigacion de Materiales U.N.A.M.. Las muestras fuerén analizadas en
pastilla de KBr en s¢lidos vy en celdas de Csl para liquidos en un
intervalo de 3500 a 400 cm .

Los espectros de resonancia magnética nuclear se obtuvieron en el
Instituto de Quimica de la U.N.A.M., en un equipo VARIAN VXR-300S a una
frecuencia de 299.999 MHz, utilizando como disolvente CDCls y como
estandar externo tetrametilsilano (TMS).

El an4lisis elemental fue realizado por Desert Analytics Organic
Micreoanalysis en Tucson, Arizona.

Para determinar el punto de fusién se utilizo un aparato
Fisher-Johnes.

Los reactivos y disolventes utilizados en la sintesis y purificacién
de los productos fueron de las marcas: Aldrich Chemical Company, Sigma
Chem. Co. y J.T. Baker.

E} nitrﬁgﬁno utilizado fue de la marca INFRA gas de alta pureza. A la
salida del tanque se colocaron las sigulentes trampas de humedad: HzSO«<,
solucién de pirogalol al 10 % de NaOH, NaOH y una trampa de Pz20s.
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ESQUEMA GENERAL DE REACCIONES.

n 1) NaOH/H ©
z

HO- @ ~CH=CH-C~OH s mraw

RO- @ ~CH=CHBr

sBunm, St
ETER {atm N

2
RO- @ -C=CH

Naou/uzozucol'},, " CHo
— - RO~ @ -CEC—(':-OH
) : CHa

2-dimetilbuti

NaoH Pdcrd
- - — -

plrLdLnothl.

ﬁ T socltr ﬁ
Br- @ -C~0OH —_— Br- @ -C~C1l

0

0 R'NHz | R'OH 2
- -C-. . - -l ’
b @) B | RO B
Q rdcpe ) oL, Q
RO-@-CECH + Br-@-c—x —e—— RO-@-EC—@-C-X

X = NHR' y OR'
R'= (CH® )2N-CH2CH2CHz -
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1) SSntesis‘de'b-aicbxifenflaéét1; B i i év,.-

La sintesis sﬁ:;eéllzofpof;db Tutas que’a qunt!nuécl?n se describen.
A) Ripartir:de’el icide p-hidroxicindmi e ;
A-1) Sintesis de Williamson. o

ﬁ SRt} Ngomuzb" i
_HO- @ ~CH=CH-C-OH . . —promrenci .. RO~

AX=CH_(CH,) CH Br

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
adicidén, se agregan gota a gota 0.3 mol de 4&cido yp-hidroxicinamico
disuelto en 100 ml de etanol. A continuacién se agregan lentamente y con
agitacidén constante 0.6 mol de bromuro de alquilo disuelto en 100 mi de
etanol, terminada la adicién se deja a reflujo por B horas. Pasado este
tiempo, se deja enfriar, formandose un us¢lido blanco , se filtra y se
lava con una solucién ! N de NaOH, a continuacién se vierte en agua y se
adiciona HC1l hasta pH Acido y se extrae con éter. Se evapora el éter,
obteniendo el producto que es sélido.Se recristaliza con metanol
obteniendose un s4lido blanco. Rendimiento 80%.

A-2) Reaccién de halogenacidn,

Br

g Br sCH cl, ]
RO-<:::>-CH=CH-C-OH RO-<:::>—?H-CH-CO-OH

Br

R= CHa~, CHa(CHz)sCHz-

En un matraz Erlenmeyer, provisto con una barra magnética, se
disuelven 0.2 mol del Aacido p-alcoxicinamico en 400 ml. de CHzClz
anhidro. Se agrega lentamente y con agitacidén canstantg, Brz, hasta que
no se observa decoloracién 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 CH2Clz frio, para quitar el bromo
T te, obtenie¢ un s51ido blanco el cual es recristalizado con
CHz2Cl1z, Rendimiento R= CHs- 100% , R=CHs(CHz)aCHz- 95%.
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A-3) Deécarbog;lapiénry deshalogenacion,

Br

D - \ } NaON/K_O/E\OH
‘RO-<:::>-?H-CH-CO-OH RO-<C::>CH=CHB:

Br

En un matraz bola provisto con agitador magnético se affaden 0.1 mol
del compuasto dibromado disuelto en 300 ml de etanol. Se procede a
calentar lentamente hasta llegar a una temperatura de 80-85°C Yy con
aglitacison constante. Se agrega pocd a poco, una solucién 0.5 M de NaOH
en H20. Cuando ya se ha adicionado un 20 % de exceso en mol de NaOH se
continua el calentamiento por 5 horas mas, montando un sistema de
reflujo. Al finalizar este tiempo se deja enfriar, separindose 2 fases,
la fase orginica es extraida con éter, la fase <¢terea es lavada con
carbén activado y secada con MgSO«. Luego se evapora el disolvente
obteniendoc un sdlido amarillo, el cual es recristalizado con metanol
obteniéndose cristales blancos, transparentes para al caso donde R= CHwe-
obteniendose un rendimiento de 70 %. Para R=CHs(CHz)sCH2- se obtuvo un
1f quido amarillo muy viscoso con un rendimiento de 60%,.

A~4) Deshidrohalogenacién.

éter
CHICH2CHzCHz'"Li + CHOCHZCH2CHaNHz —jr——y;» L1° NHCH2CH:CHZCHs + Celisog
i* Nmen on o on
RO=- <:::>CH=CHBK —ater ermiais R0—<C::>-C-CH
a‘m.. de N

T=0 <
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En un matraz bola de 250 ml, en atmésfera de nitrégeno, se vierten
100 ml de éter, manteniendo la temperatura a 0°C con bafio 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 agitacién constante,
esta solucidén se deja agitando por unos minutos, para luego agregar O.1
mol de 1-bromo-2-(3'-alcoxifenil)eteno disuelto en 100 ml de dter
anhidre. Al terminar la adicién se retira el baMo de hielo, la mezcla se
deja agitando por 5 horas a temperatura ambiente. Al finalizar este
tiempo se vierte la mezcla de reaccién en agua y se hace una extraccién
con éter, se secan los extractos con MgSOe y se evapora el solvente
obteniéndose un liguido rojo, el cual se destila a presi¢én reducida
obteniendo el producto puro para el caso donde R €5 un metilo,
Rendimiento 85 % . Para R= pentilo se obtiene un liquido rojo que es
purificado por cromatografia en columna obteniendo un }iquido amarillo,
con un rendimiento de 50%.

B) A partir de p-bromofenol,
B-1) Reaccién de etérificacién.

Esta reaccidn se llevo a cabo por dos métodos distintos:
B-la) Sintesis de Williamson.

kL) NnOH/Hzo/l:lON
ZI(EH. ¥ 250 « - - -

En un matraz bola de 500 ml proviste con agitador magnético se
disuelven 0.5 mol de NaOH en 100 ml de agua, bon ayuda de un embudo de
adicidén, se agregan gota a gota 0.3 mol de p-bromofencl disuelto en 100
ml de etanol. A continuacién se agregan lentamente y con agitacién
constante 0.4 mol de sulfato de metilo disuelto en 100 ml de etanol,
terminada la adicidén se deja a reflujo por 8 horas. Pasado este tiempo,
se deja enfriar, separdndose dos fases, se extrae la fase organica con
éter y se lava con una solucién I N de NaOH y se seca con MgSOe. Se
evapora el éter, obteniendo el producto que es sélido. Rendimiento 75 %
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'B-lb)}Cét{lisls,pg;;transfe}encla,de fase., . - -

':»Naouz«n-c‘ulox‘w"nrzuzu :
. _-CHaO- @ ~Br
l)(cu. E) zso‘ /c“zclz )

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 tetrabutilamonioc
en 200 ml de H20 y se adicionan 0.1 mol de p-bromofenol, a continuacién
se agregan 0.2 mol de sulfato de metilo disuelto en 200 ml de CHz2Cla.
Esta mezcla se deja agitando por 8 horas a temperatura ambiente. Pasado
este tiempo la fase orginica es separada y a la fase acuosa se extrae
con CH2Clz. Los extractos orgdnicos se juntan y se evapora el
disolvente, el residuo se mezcla con agua y se extrae con éter, se lava
con una solucién 1IN de NaOH para remover el p-bromofenol no reaccionado
y finalmente con una solucidén saturada de cloruro de sodio. El solvente
es evaporado obteniéndose el producto. Rendimiento 90 % .

B-2) Substitucidén nucleofilica del bromo por un acetileno protegido.

CHs CHs

I rd«r¢a>zctz
CHaO~ @ -Br + HCSC-C-OH gppt—f  cHeO- @ -c=c-C-oH
CHa plrtd;nulN(mu, CHs
+
EtsNH™ "Br

Esta reaccidén se efectYa en condiciones anhidras y en atmosfera de
nitrégeno. El1 yoduro cuproso (1.5 % mol) Y el dicloruro de
bis(trifenilfosfina)paladio (0.5 % mol) se adicionan a una solucién de
trifenilfosfina (1 % mol), 0.15 mol de 2-dimetilbutin-l-ol y 0.16 mol de
p-bromocanisol en 50 ml de piridina y 50 ml de trietilamina, previamente
destilados, contenidos en un matraz bola eguipado con agitador magnético
y tubo de entrada de gas. Se calienta a = S50 ‘c y se deja reaccionando
por 8 horas , pasado este tiempo se filtra el p.p. y se destila a
presién reducida el disolvente, se vierte sobre una solucién diluida de
HC1 agitando vigorosamente. Se extrae el compuesto con é¢ter, el extracto
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~étereo se seca Ssobre MgSO« y se trata con tétb@ﬁ‘ aécivadéy'para' 1negq
filtrar y evaporar - el .disolvente.: Obte’ni‘éndo'se T un -sé!ldo_{ amarillo,
Rendimiento 40 %. : : N i S

B-3) Hidrélisis.

?H‘ NaOH/H O /ueOH ) ! ’ ) ﬂ -
CHsO- @ -CEC-(I:-OH r———————ep CHsO- @ ~C=CH ° +  CHa-C-CHa
CHs : ¢

En un matraz bola se disuelven 0.4 moles de NaOH en 200 ml de H20, se
calienta con agitacién constante y con ayuda de un embudo se va
agregando gota a gota 0.1 mol de 4'(2-hidroxi,2-metil,3-butinil)anisol
en el minimo volumen de metanol. Al terminar la adicién se calienta a
reflujo por 24 horas, luego de este tiempo se deja enfriar y se extrae
con éter, se seca con MgSOs y se lava con carbdn activado, se filtra y
se evapora el solvente obteniéndose un liguido rojo el cual es destilado
a presién reducida para obtener el compuesto puro. Rendimiento 15 %

11} Sintesis de derivados de el aAcido p-bromobenzoico.

A) Formacién del cloruro de aAcido.

M soa, bt
Br-@-c-oﬂ —_— a:-@-c-m + HC1 + SO

En un matraz bola provisto de agitacién magne¢tica y adaptado con una
salida para gases hacia una solucién concentrada de hidréxido de amonio,
se agrego cloruro de tionilo en exceso. Se adicionan 100 g de acide
p-bromobenzoico y se mantiene agitando 24 horas a reflujo. Una vez
terminada la reacci®n se destila el cloruro de tionileo excedente y se
purifica el cloruro de acido por destilacién a presién reducida.
Obteniéndose un sélido blanco. Rendimiento 95 % .
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1) 'Stntesis’de N-[3 (dimetilamino)propil]p-bromobenzamida,

S i & KO Br’-‘@ -’g-NH-";I:’CH:CH:”‘-I‘J(C‘Q:‘):
S NEt seH L _ L

“En:un matraz erlenmeyer conteniendo 0.2 mol de el cloruro.'de’ acide
disuelto en 200 ml de diclorometano, se adicionan gota a gota 'y con
agitacién constante 0.3 mol de N,N-dimetilpropilamina 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 se
agrega agua agitando vigorosamente, se extrae el producto con CHzClz ¥
se lava varias veces con una solucién 1 N de NaOH, se elimina 1la
coloracién con carbdn activado, se filtra y se evapora el solvente.
Obteniendo un sélido cristalino blanco. Rendimiento 95 % .

2) Sintesis de [3=(dimetilaminc)propil)}p-bromobenzoato.

R HOCH_CH_CH_N(CH ﬂ
2 2 2 a2
Br- @ ~C-Cl i Br- @ -C-OCH2CH2CHzN (CHa )2
2z 2 L]

La técnica experimental es la misma gque la de la reaccidn anterior.
El producto obtenido es un liquido transparente blanco. Rendimiento
de la reaccién 95 % .
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I17), sustitheisn nucl <alcoxitenilacetileno:
1).-8tntesis de dimetilaminojpropllip-[alcoxifeniletinil]benzoato. "

: o el
’(Et)lNH Br = IHC, \CHI

§ A un matraz bola de 2 bocas provistorrde barra magnética y un

accesorio de entrada de nitrégeno se colocan 0.2 mol de

p-alcoxifenilacetileno ¥ 0.19 mol de

[3-(dimetilamino)propil]lp-bromobenzoato disueltos en 50 ml de piridina y
50 ml de trietilamina. El matraz se coloca en un bafio de aceite provisto
con agitador magnético y se deja pasar nitrdgenoc por unos minutos a
continuacidn 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 cloruroc de
(bistrifenilfosfina)paladio y a continuvacién se calienta a reflujo
durante 8 horas. Pasado este tiempo se filtra la sal formada (sal de
trietilamina) y el solvente es destilado a presidn reducida. El residuo
se vierte en agua y es extraide con ¢ter, se seca con MgSO« ¥y se evapora
el solvente para purificarlo por cromatografia en columna. Obteniendose
un s¢lido blanco en el caso donde R= CHs-, con un rendimiento del 25 %,
Para R= pentilo no hay reaccién.

2) Sintesis de N-{3(dimetilamino)propil)p-[p-alcoxifeniletinil]benzamida

wd(r¢,>zclz
o @ e .
+ FiriatresE RO- @ -c=C- @ -C-NHCHz2CHz
i ? CHz
1
Br- @ -C-NHCH2CH2CH2N (CHa )2z + " 4
(Et)aNH "Br snc? Mcus

El procedimiento experimental es el mismo que el de la reaccién anterior
obteniendose un s¢lido blanco para R= metilo con un rendimiento de 30 %.
Para R= pentilo no hay reaccién
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Esta tesis solo se oriento a la obtencién b4 céractefizaciéh'
espectrométrica de dichos compuestos. B £ - :

1) Sintesis de p-alcoxifenilacetileno.
A) A partir del acido p-hidroxicinamico. R :
La ruta de s{ntesis propuesta tiene como reactivo inicial el acido

b <
p-hidroxicinimico, Ho- @ —cu=cu-t-on
- BN/ 4 e t
del cual se presentan sus propiedades fisicas: CellaOs P.M.= 164.16.
Cristales blancos con p.f.= 214-215°C. Soluble en acetona, alecchol,

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

Se presenta la interpretacién de las bandas y picos en los espectros
de I.R. y de R.M.N. Informacién tomada del Sadttler.®® Ast como para los
demas compuestos que no fueron sintetizados en el laboratorio.

Bandas de espectro I.R. Espectro # la

3030, 1600 y 1510 cm™* anillo aromatico 835 cm™* sustitucién para
3010, 1675 y 975 cm * doble enlace

3400, 1250 y 1210 cm™® OH fénolico

3000-2500, 1700 y 1250 em™ -COOH

Picos en espectro R.M.N. Espectro # 1lb
Hidrogéno(s) Posicién (ppm) Tipo de sefal Integracién.
a 9-11.5 singulete 1H
b 6.8 doblete 2 H
c 7.37 . doblete 2.H
da 7.48 doblete 1 H
e 6.22 doblete 1H
£ 9-11.5 singulete 1 H
A-1) Productos de la reaccisdn de éterificacién.
. f ¢}
]
CHaCH2CH2CH2CHz0- @ —CH:CH—(!—-OH
a b e d - t g h i
Rendimiento= 80% Propiedades fisicas: CisHinOs P.M.= 234 g/mol

Cristales blancos con p.f.= 142 “c. soluble en éter, alcohol, acetona y
diclorometanc. Insoluble en soclucidn con alcall y en agua.
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Interpretacién de -las bandas.y picos en.los’ espéctrés I.R. y R.M.N.:

Bandas en el espect:ol.ﬁ.: Espectro # 2a. i
2952, 2867, 1466 y 1398 c¢m.' -CHz- y -CHs ° 1737 cm -(CHz) -0
3016, 1604, y 1512 em™® anillo aromatico 829 . em_ sustitucién para.

3018,: 1672 'y 945 C=C trans.
1

-1

2597,' 1697,:.1420 .y 918 cm_ -COOH .,
Picos en espectro R.M.N. Espectro §# 2b.
Hidtogénc(s) Posicién (ppm) Tipo de sefial Integracién
T gl S triplete 3m
b ) v sextuplete 2 H
el 1.4 B il S multiplete 4 H
d 3.9 triplete 2H
e 6,970 7 doblete 2 H
[ 7. doblete 28
g doblete 1H
h. doblete 1 H
i singulete 1H

L4
o
o

CH20- @ ~CH=CH-C-OH
o b < d e f

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

laboratorio. Propiedades fisicas: CioHioOn P.M.= 178.19, Cristales’
blancos con p.£.=173"C .Soluble en éter, alcohol, acetona y en
solucién con alcall. Parcialmente soluble en diclorometanc. Insoluble en
agua.

Interpretacién de las bandas y picos en 1los espectros de I.R. vy
R.M.N.:

Bandas de espectro I.R. Espectro # 6a.
2960, 2830, 1460 y 1380 cm ' CHs-O-

3030, 1500 y 1600 cm™* anillo aromatico 840 cm™* sustitucién para.
3020, 1675 y 965 cm * C=C trans.

1720, 1690, 1550 y 920 cm * -COOH
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Picos en_‘rerépéétrd R. ‘‘Espectro # 6b,

Hidrogéno(s) Posic¢ién: (ppm) Tipo de sefal. . ' Intagracisn
gl 387 singulete s 0 e
6.95 i ’ doblete :

7.61 . : doblete-
7.60 : doblete
6.38 doblete
5.53 ; singulete

o R
T omomimm

A-Z)Prbduétns de la reaccidn de halogenacién.

- t a lBl:‘ ﬁ
CHsCH2CH2CH2CH20 @-CH-CH-C-OH
a b e d - (I h Y

Br

Rendimiento= 95% Propiedades fisicas: Ci«HieOsBrz P.M.= 394 g/mol
Cristales blancos con p.f.= 130°C. Soluble en éter, alcohol, acetona .y
insoluble en agua.

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

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

2960, 2867, 1466 y 1389 cm -CHz- y CHa-

3010, 1607 y 1512 cm™* *

anillo aromatico 830 cm”
1

sugtitucidén para.

2700, 2554, 1717 y 916 cm & ~COOH
594 em™ C-Br desaparecen seMales a 1672 y 945 cm ' del doble
enlace,
Picos del espectro R.M.N. Espectro # 3b.
Hidrogéno(s) Posicién (ppm) Tipo de sefal Integracidén
a 0.9 triplete 3H
b 1.8 sextuplete 2 H
c 1.4 multiplete 4 H
[} 3.9 triplete 2 H
e 6.9 doblete 2H
£ 7.35 doblete 2 H
g 5.35 doblete 1H
h 4.85 doblete 1H
i 7.25 singulete 1H
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b ¢ r 1
1 !
~CH-CH-C~-OH

4 Bro
cvo-)
a ) e | . r

Br
Rendimiento= 100% Propiedades ftsicas: CioH1002Brz P.M.= 338
g/mol. Cristales blancos con p.f.= 150°C. Soluble en éter, alcohol,

solucién con alcal!l, insoluble en diclorometano frio y en agua.
Interpretacién 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™ CHa-0-

3030, 1606, 1514 cm™* anillo aromatico 833 cm™
2700, 2680, 1720 , 1286 y 920 em™ -cOOH

594 cm™ C-Br desaparecen sefales 1675, 965 cm~

1 sustitucidén para.

* del doble enlace.

Picos en espectro R.M.N. Espectro # 7b.

Hidogé¢no(s) Posicién (ppm) Tipo de seffal Integracisn
a 3.85 singulete 3 H
b 6.93 doblete 2 H
< 7.37 doblete 2 H
d 5.35 doblete 1H
e 4.9 doblete 1H
4 7.27 singulete 1 H

A-3) Productos de la reaccién de deshidrohalogenacién.

. T
CHsCHz2CHz2CH2CH20- @ -CH=CHBr
a b < d &=/ g

Rendimiento= 60 % Propiedades fisicas: CiaHi?OBr P.M.= 269
g/mol. Liquido amarillo muy viscoso. Soluble en éter, alcohol y acetona,
insoluble en agua.
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Interpretacién de las bandas y picos de los espectrcs I.R. y R.M.N.:

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

2952, 2867, 1466 y 1385 cm™' -CHz-, CHa-

737 cm™' «(CHz)n-0 1250, 1075 cm™* C-0-C . .

3010, 1600 y 1500 em™® anillo aromatico 830 em™* sustitucién paré.,

desaparecen bandas a 2597, 919 de -COOH y aparecen bandas en,,1672; 945

em™ de c=C.

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

Hidrogéno(s}) Posicién (ppm) Tipo de sefMal 1ntegtac£6h 
a 0.9 triplete - 3 H
b 1.8 sextuplete 2:H
c 1.4 - . - multiplete <4 HT :
[ 3.9 triplete 2H
e 7.5-7.75 - doblete 2
£ 7.5-7.75 doblete 2H
g 6.8 doblete 1.H..
‘R 7.35°: o doblete 1H
LR
CHaO- @ -CH=CHBr
o Ble 4 e
Rendimiento= 70 % Propiedades fisicas: C9HeOBr P,.M.= 213 g/mol

Cristales blancos con p.f.= 47°C. Soluble en éter, alcohol, acetona y
diclorometano, insoluble en agua.

Interpretacidén de las bandas y picos de los espectros de I.R. y R.M.N.:
Bandas del espectro I.R. Espectro # 8a.

2960, 2830, 1458 y 1380 cm ' CHa-O-

3030, 1606, 1512 cm ' anillo aromatico 837 cm © sustitucidn para.
aparecen seffales a 3020, 1675 y 954 em™ debido al enlace C=C vy
desaparecen sefales 2700, 2680 , 1720 y 920 cm ' del grupo -COOH.

'y
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Picos del espectro R.M.N. Espectro '# 8b. R
Hidrogeno(s) Posicisn (ppm) . _Tipo de sefial Integracisn

a 3.8 singulete 3 H
b < 7.25 doblete 2 H
c. : 6.85 doblete 2 H
Ao 616 - -doblete 1'H
e 7.15- doblete 1. H

" A-4) Productos de la reaccién de descarboxilacion y deshalogenacién.,

- {
CHaCH2CHzCH2CH20 @ -C=CH
a b c d . (4 g

Rendimiento= 50 % Rendimiento Global= 22.79 %
Propiedades fisicas: CiaHieO P.M.= 188 g/mol. Liquido amarillo socluble
en éter, alcohol, acetona y diclorometano, inscluble en agua

Interpre;aciOn de las bandas y picos de los espectros I.R. ¥y R.M.N.:
Bandas en el espectro I.R. Espectro # 35a.

2952, 2867, 1468 y 1388 cm™* -CHz- ¥y CHs-

737 cm™* - (CHz)n-0 1250, 1075 cm* C-0-C

3010, 1610 y 1505 cm ' anillo aromatico 830 cm™' sustitucién para.
desaparecen bandas en 1672 y 945 cm™ de C=C y aparecen bandas en 3300 y
2100 de C=CH.

1

Picos en el espectro R.M.N. Espectro # 5b.
Hidrogéno(s) Posicidn {(ppm} Tipo de sefal Integracién
a 0.9 triplete 3R
1.8 sextuplete
1.4 multiplete

3.9 triplete
6.8-7. doblete
6.8-

3.3

3
7.3 doblete
singulete

N NN BN
Tz xn x&mo:m

Qa m o on b
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C=CH
d

Rendimientos= 85 % Rendimiento global= 57.4°% SR
Propiedades fisicas: C9HeO P.M.= 132 g/mol.: Qiti‘stal"és"jblavncos con
p.f.= 29°C y p.eb= 90-95°C a-10 mm. ‘de Hg.-Soluble :

acetona, insoluble en agua. .

ter, . alcohol 'y

Interpretacion de las bandas y picos de los especi‘:rosr de I.R. Y R.M.N.:

Bandas en el espectro I.R Espectro # 9a,
2960, 2830, 1460 y 1380 cm ' CHs-O-

3010, 1606 y 1508 cm™ anillo aromatico 833 cm'f sustutucien para.
3300 y 2100 cm™ del grupo -C=CH y desaparecen sefales en 1675 'y 965
cm™ del doble enlace C=C.

Picos en el espectro R.M.N. Espectro # 9b.
Hidrogéno(s) Posicidén (ppm) Tipo de sefal Integracién
a 3.8 singulete 3H
b 7.45 doblete 2 H
c 6.85 doblete 2 H
d 3.0 singulete 14
Para la sintesis del éter en la formacioen de el

p-alcoxifenilacetileno solo se preparo el Aacido p-pentoxicinamice, vya
que se contaba con el Acido p-metoxicindmico. Para esta reaccién, se
intento una técnica llamada catalisis por transferencia de fase, la cual
consiste en lo siguiente:

Es un sistema de dog fases, en la fase acuosa Se encuentra el fenol,
hidréxido de sodio y bromuro de tetrabutilamonio, mientras que en la
fase organica se encuentra el agente alquilante. La sal formada entre el
fenol y el hidrdxido de tetrabutilamonio es transferida a la fase
organica donde se lleva a cabo la reaccion para la formacisén
irreversible del @ter, regenerandose el bromuro de tetrabutilamonio el
cual pasa a la fase acuosa comenzando el ciclo. Se utiliza una cantidad
catalitica de sal cuaternaria de amonio.
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Partiendo del icido p-hidroxicinamico esta reaccidén . no se ‘lleva 'a
cabo y esto se debe principalmente a el grupo carboxilico. de' esta
molécula, ya que siendo mas acido el proton de este grupo que el proton
fénolico, este interacciona mas rapido con el hidréxido de
tetrabutilamonio por lo gue para esta reaccién en especial se. tendria
que utilizar un exceso de la sal cuaternaria de amonio.

Como el bromuro de tetrabutilamonio es un reactivo costoso, se .llevo
a cabo la eterificacién por la reaccién de Williamson para la obtencién
de éter, obteniendose buen rendimiento.

El procedimiento para la reaccién de halogenacisn es muy facil de
realizar y se obtienen excelentes resultados en cuanto a rendimiento.

En la reaccién de descarboxilacién se obtuvieron rendimientos bajos,
debido principalmente a que el tiempo de reccion no fue el éptimo, lo
mismo ocurrio para la reacci¢n de deshidrohalegenacién.

En la obtencién de p-metoxifenilacetileno, los productos intermedios
fueron purificados y se hicieron cromatografias en capa fina camparando
contra el reactive anterior, observandose un sclo punto bien definido y
de r.f. diferente. El punto de fusidén de dichos compuestos es constante
durante varias determinaciones y funden en un intervalc pequeWo de
temperatura

En la obtencisn de p-pentoxifenilacetileno se siguio el procedimiento
anterior, en el caso en que los intermediarios fueron liquidos no se
pudo determinar su punto de ebullicién, ya que este es muy elevado ,y no
seria posible determinarle debido a que contienen grupos insaturados
(doble y triple enlace)}, ni vtilizando la bomba de vacio se evitaria 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.

B) A partir de p-bromofenol.
Esta ruta de sintesis tiene como reactive inicial p-bromofenol

o @

del cual se presentan sus propiedades fisicas: CsHsOBr P.M.= 173
g/mol. Cristales con p.f.= 64°c Y p.eb.= 238°C. PequeMas cantidades de
agua abaten el punto de fusidn considerablemente y puede avitar la
cristalizacién, Soluble en 7 partes de agua, cloroformo, éter, acido
acetico glacial y en solucién con alcali.
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Interpretaci¢n de las bandas en el espectro I.R. Espectro # 10
3010,-1600 y 1500 cm™* anillo aromatico 830 cm ' sustitucién para.

1 t

3300 cm - -OH 1200 ecm™' -OH fénolico.
B-1) Productos de la reaccién de éterificacion.

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

B-1b) Catalisis por transferencia de fase. Rendimiento= 90 %

CHIO- @

P:opiedades fisicas: C*H?0Br P.M.= 187 g/mol. Cristales con p.f.= 9-10

*C v p.eb.= 223°C. Soluble en #ter, acetona y diclorometano;
en agua.

insoluble -

Interpretacién de las bandas en el espectro 1.R. Espectro §11

3030,1600 y 1500 cm * anillo aromatico 830 cm™*

2965, 2875 y 1460 cm '  CHa0-

sustitucidén

CHaCH2CHzCHzCHzCH20- @ -Br

No se sintetizo por causas gue se explican mas adelante.

B-2) Producto de la substitucién nucleofilica del bromo por
protegido.

CHa
CHaO- @ -C:‘-:C-(IZ-OH
&
Rendimiento= 40 % Propledades fisicas:CizHi140z2 P.M.=

El producto no se purifico, por 1o que solo 5e séco para
rendimiento aproximado y llevar a cabo 1la "desproteccién”
acetilénico.

Interpretacién de las bandas del espectro I.,R Espectro # 12.

2980, 2936 1466 y 1361 cm™®  CHa— 2839 cm *  CHa0-.
1

para

un acetileno

190 g/mol
obtener el
del grupo

3010, 1606 y 1510 cm * anillo aromatico 2839 cm = sustitucién para.

1248 y 3389 cm_‘ ~OH 1169 cm—‘ -0OH terciario.
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B-3) Producto de la desptote;clon’del g;hpq_gcetileqxco.

CHa0- @ -C=CH

Rendimiento= 15 % .
Rendimiento global: 11.46 &%
Espectros de {.r. y R.M.N. 9a y 9b respectivamente.

La reaccidn de eterificacion se 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
reaccién.

En la reaccién de sustitucion nucleofilica del bromo por un acetileno
se obtuvo un bajo rendimiento, esto es debido a que el grupo CHaO- es un
donador de electrones, por 1o que desestabiliza al carbanién y 1lo
desactiva para que se lleve a cabo 1la gustitucién nucleofilica., Asi

como al remover el grupo protector CHa-E-CH: }del compuesto oobtenido
Por lo que el rendimiento global para la obtencién de
p-metoxifenilacetilenc es muy baja, por lo cual no se intentd para 1la
obtencién de p-pentoxifenilacetileno.

Por lo que se sugiere la primera ruta sintética para la obtencién de
dichos compuestos.

I1) Sintesis de derivados de el acido p-bromobenzoico.
Se partio de el 4cido p-bromobenzoico del cual se presentan sus
propiedades fisicas:C?Hs02Br P.M.= 201 g/mol. Cristales blancos con
p.f.= 251°C. Soluble en éter, alcohol, diclorometanc y en solucién
alcalina, poco soluble en agua caliente

c L]

[
- @
< o

Interpretacién de las bandas y picos en elos espectros I.R. y R.M.N.
Bandas en el espectro I.R. Espectro # 13a.

3010, 1595 y 1495 cm™* anillo aromatica 825 cm”
3000-2500, 1718 y 919 cm™* -COOH.

* gustitucisn para.
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. Picos ene ES
Hidrogeno(s)”

a

bectgq'#‘lip.

“UA):Formacién:delicloruro-de acido. o

5Réhdim{ento= 95°% ‘propiedades:-fisicas:; y
Criséales blancos transparentes con p.f,

.éter, Con solventes que . tienen
drasticamente. :

drbmefapo}'
“reacciona’

Interpretacidén del las bandas en el espectro 1.R, Espéctfo #14
3010, 1580 y 1475 cm~* anillo aromatico 830 cm*
Se desplaza la sefal de =-COOH de 1710 cm™

susElEGcién,édra.
a 1780 de -COCL.

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

g f0 e a b e 4
Br- @ —E:—NH-CHZCHZCHZ-N(CHI )z
gt .
Rendimiento= 95 % Propiedades fisicas: = CszHt7OBrNz 3 P.M.= . 285

g/mol. Cristales blancos con p.f.= 58°C. Soluble en diclorometano, éter,
alcohol ¥y en solucién con alcalf. Insoluble en agua.
Interpretacién de las bandas y picos de los espectros 1.R y R.M,N,

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

3030, 1600 y 1490 cm™® anillo aromatico 833 em”
2925, 2850 y 1460 cm™® -Chz-

2825, 2770 y 2730 cm ® R-N(CHs)z

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

1 gsustitucién para.

Picos en el espectro R.M.N, Espectro # 15b,
Hidrogeno(s) Posicién (ppm) Tipo de seffal Integracién
a 3.35 cuadruplete 2 H
b 1.65 quintuplete 2 H
c 2.35 triplete 2 H
a 2.15 singulete 6 H
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.Tipo’de semal Integracién

Hidrogeéno(s)
WL gl singulete: CA1H
£t doblete ‘ 2°H
doblete . 2H

2) Sintesis de [3-(dimetilamino)propil)p-bromobenzoato.

f - OI a b e d4
h .
C-OCH2CH2CH2~N(CHs )2

Rendimiento= 95 % Propiedades fisicas: CizHieOzBrN P.M.= 286 g/mol.
Liquido blanco transparente, soluble en diclorometano, eter,
acetona, alcohol, y en solucidén con alcall, insoluble en agua.

Interpretacién de las bandas y pices en los espectros I.R. y R.M.N.

Bandas en el espectro I.R. Espectro # 16a.
3030, 1591 y 1490 em™* anillo aromatico 830 sustitucidn para.
2925, 2850 y 1470 em ' -CHz-
2825, 2770 y 2730 cm™* R-N{CHn )z
1720, 1172 y 1070 em™*  CO-OR
Picos en el espectro R.M.N. Espectro # 16b.
Hidrogéno(s) Posicién (ppm) Tipo de seRal Integracién
a 4.35 triplete 2 H
b 1.9 quintuplete 2R
c 2.4 triplete 2 H
d 2.3 singulete 6 H
e 7.6 doblete 2 H
£ 7.9 doblete 2 H
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Para la obtencién de derivados del acido p-bromobenzoico se partio
del cloruro de acido correspondiente. En 1a formacién de éste, se
utilizo como agente halogenante cloruro de tionilo. (S50Clz) por las
ventajas que presenta sobre los demas reactivos Halogenantes; pues 1los
subproductos de la reaccién acido clorhidrico y did¢xido . de azufre son
gases a temperatura ambiente y salen de la mezcla de reaccién durante la
sintesis, obteniendose cloruros de acido muy puros.

Se prafirio el método a partir del cloruro de acido ya 9gue se
obtienen excelentes rendimientos y las condiciones de reaccidén son a
temperatura ambiente.

II1) Sustitucién nucleofilica del bromo por p-alcoxifenilacetilenof"”

1) Sintesis de [3-(dimetilamino)propil)p-{alcoxifeniletinil)benzoato.

[e]
1
CHsCH2CHzCH2CH20- @ -C=C~ @ -CI-O-CHZCHZCHZ-N (CHa)2

No hay reaccién., Las causas se explican maés adelante.

e 0

v e d

u
CHsO- @ -C=C-~ @ -C-0-CH2CH2CH2~N(CHa )z
a BN a\"/e 1 9

Rendimiento = 25 % Propiedades fisicas: Czi1HzsNOs P.M.=337 g/mol
Sé1ido cristalino blanco con p.f.= 130°C. Soluble en eter, alcohol,
acetona y diclorometano. Insoluble en solucién con alcalf y agua.
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Interpretacién de las bandas y picos en los espectros I.R.y R.M.N.

Bandas en el espectro I.R. Espectro # 17a.

2925, 2850, 1468 cm™* -CHz-

3030, 1600, 1500 cm~ anillo aromatico 831 cm”
2825, 2770, 2730 cm ' R-N(CHs)2

1710, 1170, 1270 cm ' CO-OR

Aparecen seffales a diferencia del espectro l6a en:
-1

2850, 2950, 1468, 1370 cm de Ar-OCHs
2200 cm™' de c=C
Picos en el espectro R.M.N. Espectro 17b.
Hidrogéno(s) Posicién (ppm) Tipo de sefial
a 3.9 singulete
b 7.2-8.1 doblete
e 7.2-8.1 doblete
a 7.2-8.1 doblete
e 7.2-8.1 doblete
£ 6.85 multiplete ’
-] 3.83 singulete

sustitueion ‘para

Integracién
I H

oo N NN
- N - -

2)Sintesis de N-[3(dimetilamino)propil )p- {p-alcoxifeniletinil}benzamida.

[+]
n
CHsCH2CHaCH2CH20- @ -CaC- @ ~C~NH-CH2CH2CH2—-N{CHa )2

No hay reaccién.

.0
1
ciso- @—CEC~ @ -C- NH-CH:CH:CH: N(cu-)z

Rendlmiento 30 % Prapiedades ﬂslcaS' Cz1HzeN20z2

P.M.=336 g/mol

Sé1ido cristalino blanco con p.f.= 130°C. Soluble en #ter, alcohol,

acetona y diclorometano. Inscluble en agua.

Interpretacién de las bandas y picos en los espectros I.R. y R.M.N.
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Bandasen @l espectroil:R:
2925,;21 Y

‘Integracten

.3 H -

b’ doblete”’ L2 H
Vel “doblete” 2H
.| ‘doblete 2°H
e " doblete 2y
LUE L multiplete 1°H
) cuadruplete 2 H
b multiplete 2 H
i triplete 2 H
9 singulete 6 H

Para la sintesis de los é¢steres con el grupo metoxi el rendimiento de
la reaccié¢n fue muy bajo.y para el grupo pentoxi, no hubo reaccidn. Lo
mismo ocurrioc ocurrio para la sintesis de las amidas, lo cual se podria
explicar de la siguiente forma:

Para que se pueda llevar a cabo la reaccién, es necesario formar el
acetiluro de cobre correspondiente.

cut . -

= e cut .
1) R-C=CH —N(—:T R-C=C Cu + (Et)sNH I
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; Como estos compuestos  tienen un grupo donador.de electrones (-OR) en
posicién para- con respecto al grupo acetilénico, entonces la acidez del
hidrﬂgeno disminuye por efecto de induccién, Por lo que la reaccin 1 no
es tan cuantitativa y por lo cual se podria explicar los rendimientos
tan bajos.

‘'Se podria explicar el que no se lleve a cabo la reaccion cuando
R= CHs(CH2)s3CHz- debido al efecto inductivo, y a el impedimento ésterico
que provaca dicha parte de la molécula al momento de unirse al
catallizador de Paladio.

La trietilamina es wutilizada en estas reacciones no solo como
solvente, sino que tambien atrapa al Acido bromhidrico generado durante
la reaccién.
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De 'la . sintesis .de p-alcoxifenilacetilenos se puede concluir lo
siguiente:

1) Una de las dificultades que ocasionalmente sSurgen cuande se lleva
cabo reacciones de substitucién nucleofilica es gue los reactantes no se
mezclan, ya gue usualmente el substrato es insoluble en agua y otros
solventes polares, mientras que el nucleofilo gque es muchas veces un
anion, el cual es soluble en agua pero no en el substrato u otro
solvente organico. Una solucién a este problema puede ser la catalisis
por transferencia de fase £1 cual presenta ventajas sobre la sintesis de
Williamson para la obtencidn de ¢teres, va que es mas cuantitativa y las
condiciones de reaccidn son mas suaves.

2) En el caso en donde la molécula del fenol a éterificar, contiene el
grupo carboxilo, la reaccidén 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 m¢todo de Williamson,

3) De las dos rutas sinteticas sc prefiere la sintesis a partir del
Acido p-hidrozicinamico ya que a pesar de que Sson mas las reacciones
involucradas para llegar a el p-alcoxifenilacetileno, el rendimiento
global es sumamente mayor a la ruta de sintesis donde se parte de
p-bromofenol, siendo muy probable que para moléculac que contienen grupo
alcoxi mayores que el metoxi la reaccién de sustitucion
nucleofilica sea con rendimientos muy bajos, asi como en la
desproteccidén del grupo etinilo.

En cuantoc a la sintesis de los derivados del acido p-bromocbenzoico se
puede concluir lo siguiente:

1} Es preferible sintetizar el cloruro de 4cido a partir del cloruro
de tionilo (SOCl2) ya gue no se encontraran subproductos en la mezcla de
reaccié¢n, por lo que se obtendran cloruros de 4acido puros. Asl como
sintetizar los ésteres y las amidas a partir del cloruro de Acido ya que
se obtienen excelentes rendimientos y las condiciones de reaccién son a
temperatura ambiente.
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La reaccitn de sustitucién nucleofi lica del bromao por un
p-alcoxifenilacetileno presenta rendimientos bajos o la reaccién  no se
lleva a cabo, debido principalmente al efecto inductivo del grupo alcoxi
en posicion para- con respecto al grupo etinilo 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 i.r., ¥ R.M.N. se puede concluir lo
siguiente:

El uso de las tecnicas espectroscopicas proporcionan evidencias
importantes para la caracterizaci¢n 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: Analisis elemental, espectroscopia de masas.

PERSPECTIVAS.

Una posible continuacidn de este trabajo serta buscar nuevas rutas
sinteticas para la obtencién de estos compuestos con mejores
rendimientos.

Asi como estudiar las posibles propiedades de cristal 1ll{quido que
pueden presentar estos compuestos.

Formar las sales entre algunos derivados del 4acido acrilico y el
grupo dimetilamino de los ccﬁpuestos y polimerizarlos para el estudio de

sus propiedades.
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