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ABREVIATURAS

IR: Infrarrojo

RMN: Resonancia Magnética Nuclear
EM: Espectrometria de Masas
TMS: Tetrametilsilano
DMSO: Dimetilsulféxido

st singulete

d: doblete

m: multiplete

dd: doblete dobleteado

t: triplete

td: triplete doblete

J: constante de acoplqmlen'ro
Hz: hertz: ‘

ppm: par'fes por mlllon

PB: pico base: .

~ M:ion molecular
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INTRODUCCION

Los B-enaminonitrilos son reactives versdtiles, y su quimica ha recibido”
desde hace tiempo una considerable atencién.!? ~Sin embargo, son pocos -los
reportes que se tienen acerca de enaminonitrilos ciclicos de seis miembros.””

Los Pp-enaminonitrilos ciclicos pueden ser intermediarios dtiles para la
sintesis de piranopirimidinas, compuestos que han mostrado tener actividad
antiviral, algunas poseen propiedades analgésicas y antiinflamatorias, ademds
de diversas actividades fisioldgicas asociadas ‘con la inhibicién de enzimas
especificas en la biosintesis de vitaminas. 3

Por esta razén se pretende explorar las posibilidades sintéticas de
diferentes enaminonitrilos heterociclicos de seis miembros para, en un futuro,
usarlos como intermediarios en la obtencién de pirano: [2,3-e] pirimidinas.

Por ello_es;necesariocontar: con rutas cortas para su obtencién. En el
] sintesis de B-enaminonitrilos a través




ANTECEDENTES

1.- Aplicaciones de los Enaminohifr‘ilos.

Dentro de sus apllcqcmnes que nos muesfra su versatilidad como
intermediario, podemos mencionar algunos eJemplos:

La reaccnon de enarnlnomfr‘llos (1) con arll o bencnl isocianatos (2) da
aductos que conducen a compuestos del. tipo (3) esfos son intermediarios para
la obfencnon de 2-oxoy 6-oxop|r|mldmas (4) bt

N—R
RN=C=0 cy.cn
NH; -
NC :
: Z SN—R
™
NHCONHR o)
3 4

Los orto-aminobenzonitrilos (5) reaccionan con B-cetoesteres o alquil
malonatos en presencia de cloruro de estafio para dar 4-aminoquinolinas 6 4-
amino-2-quinolinas.  Similarmente, los Pp-enaminonitrilos (6) dan 4-
aminopiridinas o 4-amino-2-piridonas. ®
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En los dltimos afios se han desarrollado nuevas rutas de sintesis para la
obtencién de heterociclos  polifuncionalmente substituidos (7), utilizando
precisamente enaminonitrilos simples (8) como materias de partida.

- o«
L CHOt cN
X NH,
NH,
8
HC0 ’I'HZ
o 8OH - fetiujo = N
= )
X %
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Ofra‘pdrfe'kirripor“rdnfe'que se ha explorado en los enaminonitrilos, es su uso
como dipolaréfilos. "Sustratos del tipo (9) reaccionan frente a é6xidos de nitrilo
dando como producto (10) d (11), dependiendo de las condiciones de reaccién.




2.- Sintesis de los 'B-enaminonitrilos.

El :mé'rodb generalmenfe : uflhzado para’ la- -obtencién - de . p-
enaminonitrilos®? ciclicos es a’ ‘rraves ‘de una adicién de: Michael, donde el
arilidenmalononitrilo respectivo reacciona con un compuesfo 1,3-dicarbonilico
en presencia de una base y etanol como disolvente, la ciclacién final dependera
del intermediario oxo enaminonitrilo formado. (Esquema I.)

Ar o Ar

N
oN >N o
—_——— —
L bl
o o

EsquemaI. "

Por otro’lado, : la ob‘l’encnon de los arilidenmalononitrilos  se efectlda
haciendo ' reaccionar canhdades equimoleculares de malononitrilo con' un
- aldehido,’ uhllzando 'un disolvente apropiado y piperidina en cantidades.
,‘cafalmcasw (Esquema II) )

S S <CN
e U SeN CN
*H ' piperidina Ar/__<

JAr CN

Esduema IT.




Un mef
esla recccnon d

< TTSCHCNY hse C[ -
CN . : NHz‘

Esquema IIT.

Cabe mencionar que durante la preparacién de gem-dinitrilos o, f-
insaturados mediante la condensacién de aldehidos y cetonas con el
malononitrilo, se observé la formacién de B-enaminonitrilos ciclicos como
subproductos.! De hecho, recientemente se han sintetizado p-enaminonitrilos a
partir de cetonas y de B-aminocrotonitrilos," asi como a partir de un derivado
de la acetofenona con un a-cianociamonitrilo.!?

La sintesis de B- enumlnonltmlos ciclicos de tipo 2-amino-3-ciano-4/-
pirano (15) se ha hecho a partir 'de arilidenmalononitrilos (13) y compuestos
1,3-dicarbonilicos. (14) ‘tales como acetilacetona y acetoacetato'de etilo en
presencia de efanol y plpemdmu (Esquema IV)

. .0 o
s CN A4 -
RS )
S (ERr=re
: ) 1”3: R . 15

Esquema IV. .




" 3.- REACCION DOMIN

La sintesis de compuesfos orgdnicos es un campo excn‘anfc de Ia qunmlca

molecula objetivo, mediante la unién de
en ‘Una secuencia de reaccuones conocndu

en Ia sintesis quimica, es decir, disefiando procesos
r‘:ejeh\plo, tratando de formar diversas ligaduras en

golpea sobr'e la prlmera flcha todas las demds caerdn, una a una, solamente por
el efec‘ro de ese’ pr‘lmer movimiento (como una reaccién en cadena).

i, una ‘reaccwn dominé puede definirse como un proceso que involucra
la for‘macton ‘de'2°0 mds enlaces (usualmente C-C), las cuales se realizan bajo
las mismas’ condlcnones de reaccidn sin afiadir mds reactivos o la subsiguiente
adicién de catallzadores por lo que las posteriores reacciones resultan como
una consecuencia de la funcionalidad formada en el paso previo.!*!®

- En'la naturaleza las reacciones dominé, podriamos decir, son comunes.
Aungque una comparacién directa con las reacciones que se realizan en un
matraz no es posible, debido a que aquellas implican multienzimas, las cuales
pueden permitir la catdlisis en diferentes pasos.




] erada com una reaccton dommo

: La u'hhdad e lmportancm que pofencnalmen're pueda tener una reaccién
dominé estd relacionada pmmeramenfe con'el ntimero de ligaduras que serdn
- formadas” en la secuencia; segundo ‘el -incremento en la complejidad de la
vesfructurq, y tercero que tenga una aplncacuon general,

" Es obvio que este tipo de reacciones permitird la reduccién de residuos,
“la cantidad de dlsolvenfes reactivos y adsorbentes, asi como la carga de
fr'abaJo

Por todo lo anterior, creemos que es importante introducir una clara
clasificacién de los diferentes tipos de reacciones domind, lo cual nosélo
permitird un mejor entendimiento de su existencia, sino que también facilitard
la exploracién de nuevas reacciones doming.




reaccié son mvolucmdos diferentes mecanlsmos ‘la’redccién se define como

" o nnlonlca-amonlcu (1b/2b), etc.

ACCTONES 'DOMING ',

,una reaccién dommo se basa en os mecanismos de
S en; Ias dlferenfes efapas ‘ya: que el pmmer paso puede

~hetero- domlno (ver tabla 1). Por lo-que en’la literatura se encuentran
_,’publlcadas reacciones del tipo - homo-doming: catidnica-catiénica (la/2a),
y como hetero-dominé: anidnica-periciclica
_k(lb/Zd) o amomca-pemcacllca periciclica (1b/2d/3d).

 CLASIFICACION DE REACCIONES DOMING SEGUN EL MECANISMO DE
'REACCION.

TABLA 1.

PRIMER PASO

SEGUNDO PASO

TERCER PASO

la catidnica

1b anidnica

1c radical

1d periciclica

le fotoquimica

1f carbinoida

1g metal de transicién
1h oxidacién/reduccién

2a catiénica

2b anidnica

2c radical

2d periciclica

2e fotoquimica

2f carbinoida

2g metal de transicién
2h oxidacidén/reduccidn

3a catidnica

3b anidnica

3¢ radical

3d periciclica

3e fotoquimica

3f carbinoida

3g metal de transicién
3h oxidacién/reduccidn




OBJETIVOS

GENERAL:

El objetivo del siguiente .trabajo.es la sintesis de B-enaminonitrilos
ciclicos mediante una reaccién doming, =" :

PARTICULAR:

.. Obtener cuando menos cuatro piranos donde los grupos Ar serdn:

e Fenilo

e 3,4-Dimetoxifenilo
e 2-Nitrofenilo

e 2-Hidroxifenilo

L ]

4-Hidroxi-3-metoxifenilo -

10




DESARROLLO EXPERIMENTAL

MATERIAL Y REACTIVOS

Las materias primas asf como los dlsolven‘res uflluzados_fu'érvon’.'
adquiridos comercmlmen’re de ALDRICH T

Los especfros de IR ‘se; de're r

"La purlfucccuon de los productos se realizé por recristalizacién.




Tomando en cuenta la rum de smfesns descr-lbtremos un mefodo general
de preparacién para todos los- enammom‘rmlos ‘en” donde ‘se’” fendra ‘como
variable la cantidad (moles) del aldehldo aromahco yel tlempo de r‘eacclon (ver
tabla 2). s : .

METODO GENERAL "

En un matraz Erlenmeyer de 125mL provisto con agitador magnético se
colocaron 1.0g (0. 0151 ‘moles) de: malononitrilo, 179 (0.0151 .moles) de 1, 3-
ciclohexanodiona y 1.6g (0.0151 moles) de benzaldehido en 20mL de etanol, la
mezcla se mantuvo a- *remperu‘rura ambiente con agl'racmn ‘una vez que las
materias primas se disolvieron, se adicionaron 4 gotas de piperidina. La solucién
se agité por 5 minutos mds. Después de este tiempo la solucién se dejé en
reposo y se formé un precipitado copioso, el cual se separé por filtracién al
vacio. El sélido obtenido se purificé por recristalizacién de etanol.




L e 2- Nl'rrofeml

RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

Dada la diferencia en acidez de los protones de los metilenos activos 1 (pka=9),
2 (pka=11) y que en las dos reacciones se utiliza piperidina (pka=11.12) como
base, nos parecié interesante estudiar la posibilidad de llevar a cabo la sintesis
de estos enaminonitrilos ciclicos por una reaccidn tipo doming. '

A continuacién se esquematiza la Ruta de Sintesis general que se Ilevo a
cabo para obtener los enaminonitrilos ciclicos correspondientes:

i <= /lol\
. 2N A Tw
piperidina
(o) etanol

Donde los grupos Ar fueron:

« fenilo TR o
e3,4- Dmefoxnfeml

e 2- Hldroleeml
 - 4 HldI‘OXI 3-me1'o><|fen||o\




Principales caracteristicas fisicas y rendimiento de reaccién de los productos

obfenidos.
TABLA 2.
Aldehido Estado (| Rendimiento || p.f. (°C) || Producto | Tiempo
(Ar) fisico de
Y color Reaccidn
(min.)
Fenilo Sélido 94.6% 215-216 (¢9) 10
blanco
3,4- 5élido 50% 179-180)| (II) 25
dimetoxifenilo blanco
2-Nitrofenilo Sélido 88% 183-184 (III) 20
amarillo
2-Hidroxifenilo (V)
4-Hidroxi-3- Sélido 45% 210-211 V) 30
metoxifenilo blanco

PRODUCTO (I), (II), (III), (IV), (V). Ver Datos espectroscépicos.




da*ros esp' ctr‘oscoplcos correspondl

“Con la fmahdad de explorar los alcances de este tipo de sintesis se
decadlo utilizar aldehidos que estuvieran funcionalizados con grupos atractores
o donadores de electrones. Ver Tabla 2.

Cuando se utilizé 3,4fdimé1’oxibenzaldehido se obtuvo el 4H-pirano (IT)
con un rendimiento del 50%. El bajo'rendimiento probablemente se debe al
efecto que produce el grupo metoxilo en la posicién 4, haciendo que la carga
“positiva -esté distribuida en todo el anillo (Fig. 1), por lo que el
arilidenmalononitrilo (aceptor de Michael) se vuelve menos electrofilico para la
reaccién posterior con el cabanién de la 1,3-ciclohexanodiona (donador de
Michael).

CN . . - CN
Fig.l
Por}iofr“o Iado; éuando se u‘rilizé el 2-nitrobenzaldehido se obtuvo un

rendimiento del 88% para el .4H-pirano’ (IIT), aqui se observa un efecto
contrario - al : anteriormente descrito, ya que el grupo nitro induce un

15




" desplazamiento de electrones hacia él, disminuyendo la densidad electrénica en
~todo el anillo, confiriéndole a la molécula un mejor cardcter como aceptor de
Michael, por lo que en este caso sélo se aislé el compuesto (IIT).

El siguiente aldehido aromdtico en estudio fue el 2-hidroxibenzaldehido.
Con él, la reaccién no procedié, debido a que el grupo hidroxilo (grupo
electrodonador) se encuentra en la posicidn 2, por lo que la reaccién con el
carbanion de la ciclohexanodiona se vié inhibida. Aisldndose el
arilidenmalononitrilo (IV).

‘Finalnienfe""éon" a vainillina se obtuvo el 4/f-pirano (V) con un
- rendimiento’ del :51%, observdndose el mismo efecto de disminucién de
electrofilia’ po " parte del hidroxilo en la posicién 4, éste se encuentra mds
alejado del cdrbén electrofilico por lo que el efecto inductivo no es tan fuerte
'y la reaccién sf procedis.

OH
ocr
o]
Nt
><‘\NG




‘La asugnamon de Ia esfrucfur'a para cada uno de los compuestos"

realizé a ‘rrqves de sus datos espectroscépicos, especfromefrlcos y ‘un andlisis
elemenTaI que nos indicé la composicién global.

- A continuacién se analizardn los datos espectroscépicos de coda .uno de los

enaminonitrilos obtenidos.




INFRARROJO (IR) =

SCOPICOS

. ) PRODUCTOS

BANDA @ (II) (IIT) %)

Vibracidn longitudinal |v= 2192 cm™ |v= 2191 cm™ |v= 2184 cm™ |v= 2192 cm™*

C=N

Vibracién longitudinal {v= 3322 ecm™ |v= 3325 cm™ [v= 3410 cm™ |v= 3325 cm™

del NH; v= 3170 em™ | v= 3184 cm™ | v= 3338 cm’!

Flexién de tijera N-H | v= 1652 em? |v= 1645 cm™! - v= 1637 cm’!

Vibracidn longitudinal | v= 1134 cm™ - v= 1136 cm?  |v= 1130 cm™!

C-N

Vibracién longitudinal |v= 1682 cm® |v= 1680 cm™ |[v= 1682 cm™ |v= 1673 cm™

del Ar-C=0

Vibracién longitudinal |v=1210 em™ [v= 1200 em? |[v= 1216 cm™ |v= 1214 cm™

asimétrica C-O-C vz 1244 cm? |v= 1259 cm? |v= 1246 ecm™! | v= 1003 em
vz 1000 cm™? |v= 1001 cm™? |v= 1002 cm'!

Vibracién C=C del anillo | v= 1610 cm? [v= 1602 cm™? [v= 1596 cm™ |v= 1598 cm
vz 1494 cm™ | v= 1512 em™ vz 1463 cm™

Vibracidn =C-H vz 2932 cm! |v= 2932 cm! - v= 2952 cm!

absorcién por

alargamiento

Flexién fuera del plano [v=700 cm™? |v= 847 cm? [v= 736 cm™® |v=823 cm™!

C-H v=730 ecm?  [v=749 cm’! v= 862 cm™!

Vibracién longitudinal - v= 2828 cm™! - v= 2899 em!

del OCH3

Vibracién

asimétrica de! NO, - - v= 1662 cm™ -

NO, aromdtico - - v= 1524 em™ -

simétrica del NO, - - v= 1368 em™? -

Vibracién

longitudinal del OH - - - v= 3422 cm?

flexidn en el plano OH - - - v=.1250 cm™!

longitudinal del ¢-OH - - - v= 1202 cm’!




ESPECTROMETRIA DE MASAS (EM)

MS, M/z (Intensidad relativa)

‘ PRODUCTOS P
5 ; (IT) (ITD) V)

266 (MW", 62)  |326 (M, 67) 311 (W', 62) 312 (M‘*62)

189 (PB, 100) .. '295(98,‘100) 294 (PB, 100) 189 (PB 100)

| PB, corresponde al [PB corrésponde al PB corresponde al
ion Ci7H15sN203* ion CieHuN204" * IO‘n ‘CroHoN20,*
M ;31 (295)(PB) M*-17 (294)(PB) M’-123 (189)(PB)

PB cdrrééponde’
ion C10H9Né02
M‘-77 (189)(PB)

. En Ios

. 31(295)(PB). -

specfros de masas se observa que el peso del ién molecular
cor'responde_al peso molecular calculado para las estructuras de los productos

' 7 Para’ el producfo (I) el pico base indica la pérdida del fenilo M*-77(189)(PB).

En’el caso del pr'oducfo (II) observamos que la pérdida es de un metoxilo M*-

Parael: producfo (III)lla per‘dlda es de amoniaco, debido a que el efecto

- inductivo del grupo nitro-incrementa la acidez del hidrégeno adyacente del
Canillol

Flnalménfe en: el producto (V) el pico base indica la pérdida de 1-hidroxi,2-

; me‘rombenceno M 123(189)(PB)




RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN-1H)

Considerando que en todas las estructuras de los productos se tiene el
mismo sistema fusionado, se describird a continuacién las sefales que
corresponden a dlcho sistema.

Aparecen tres Sefiales a campos altos, los desplazamientos quimicos asi
como las mul‘nphcndades son muy similares, por lo que éstas, corresponden a
los profones a, b y c de los respectivos grupos metilenos de cada producto.

NH2

La primera sefial es un multiplete que corresponde a los protones a del
grupo metileno que interaccionan con los protones b y c. Enseguida aparece la
sefial de los protones del grupo metileno b, los cuales se encuentran cercanos
al oxigeno de! grupo carbonilo, provocdndoles una desproteccién, por lo que la
sefial aparece a campo bajo. La tercera sefial es un multiplete que corresponde
a los protones ¢ del grupo metileno, esta sefial se desplaza a campo mds bajo
debido al efecto atrayente de electrones del carbons sp?, creando corrientes
paramagnéticas.

El singulete que aparece dentro del rango 4-4.9 ppm integra para 1
hidrégeno, el cual corresponde al protdn del grupo metino, que al encontrarse
aislado no presenta multiplicidad.

La sefial de los protones del grupo amino que se presenta como un
singulete ancho, aparece a campos bajos, debido a las corrientes
paramagnéticas, esta sefial intercambia con agua deuterada, lo que confirma
que se trata de estos protones.

20




Las S|guuenfes senales que opar‘ecen a campos mcs bClJOS corresponden a
Ios profones del anlllo aromdtico. . o

"Esfe desplazamienfo es debido a que dicho sistema crea corrientes
paramagnefuccs grandes, generando desproteccién en los protones del sistema.

Como  la -diferencia entre cada estructura de los productos es la
5usflTUC|_on del anillo aromdtico, a continuacién se describird para cada uno
dichas sefiales:

PRODUCTO (I)

NH,
e

Asignacién Sefiales Desplazamiento quimico

- (ppm)
a (m, 2H) - -1,8-1.99
b (m, 2H) - 2.17-2.35
c (m, 2H) 2.57-2.64
d (s, 1H) 417
e (s, 2H, D20) 7.02
f1, fa, 3 (m, 3H) 7.10-7.2
g (1t,2H,J= 1.2, 6.5 Hz) 7.27

La sefial que se presenta en 7.10-7.2 ppm es un multiplete que integra
para tres hidrdgenos, los cuales corresponden a los protones fi (posicion
meta) que se encuentran interaccionando con el protén f2 (posicién para). La
sefial en 7.27 ppm corresponde a los protones g, éstos tienen un acoplamiento
simulténeo con los protones fyy fa.
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PRODUCTO (II)-*

Asignacidn Sefial Desplazamiento quimico

(ppm)
a (m, 2H) 1.8-2.0
b (m, 2H) 2.2-2.34
c (m, 2H) 2.54-2.64
dy (s, 3H) 3.69
d> (s, 3H) 3.70
e (s, 1H) 4.13
f (dd, 1H, J=2.1, 8.25 Hz) 6.61
g (d, 1H, J=2.1 H2) 6.69
h (d, 14, J=8.1 Hz) 6.83
i (s, 2H, D20) 6.88

_ "El singulete 3.69 ppm corresponde a los protones equivalentes d; del
grupo metoxi, debido al desplazamiento quimico se asumié que era el metoxi en
posicién para del anillo aromdtico, ya que éstos se encuentran menos
desprotegidos en comparacién a los protones equivalentes dz del grupo metoxi
en posicién orto del anillo aromdtico, sefial que aparece como un singulete 3.70
ppm.

Debido a la presencia de dos grupos electrodonadores metoxi, la posicién
orfo y para que corresponden al protén f y g respectivamente, son las mds
protegidas, por lo que las sefales de estos protones se localizan a campos mds
altos que la sefial del benceno. El doblete que aparece a 6.83 ppm corresponde
al protdn h, encontrdndose en la posicién meta, siendo la menos protegida, por
lo que la sefial de este proton se encuentra a campos mds bajos que las sefiales
de los protones f y g.
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PRODUCTO (III)

Asignacién Sefiales ' Desplazamiento quimico

(ppm)

A (m, 2H) 1.8-2.0

B (m, 2H) 2.06-2.32

C (m, 2H) 2.52-2.64

D (s, 1H) 4.94

E (s, 2H, D20) 7.16

F (dd, 1H, J=1.28, 7.81 Hz) 7.36

G (td, 1H, J=1.5, 7.82 Hz) 7.42

H (td, 14, J=1.32, 7.6 Hz) 7.64

I (dd, 1H, J=1.24, 8.02 Hz) 7.8

La sefial que aparece en 7.36 ppm corresponde al protdn f, ya que es el
menos desprotegido, éste interacciona con el protén i y h. Enseguida se
encuentra la sefial (7.42 ppm) que corresponde al protén g que ocupa, asi como
el protén f, una posicién metaal grupo nitro.

Las siguientes sefiales corresponden a los protones que se encuentran en
‘posiciones ortoy para el protén i aparece a campo mds bajo en comparacién con
:-.el protén h, debido a que éste es el mds cercano al grupo electroatrayente, por

" lo que es el mds desprotegido.

Como podemos observar, todas las sefiales a campo mds bajo que la sefial
‘de ‘los protones del benceno son ocasionadas por el grupo atractor de
electrones (NOz), ya que éste disminuye la densidad electrénica en los
carbonos del aniilo aromdtico, caso contrario para las sefales presentadas en el
producto (II), el cual presenta grupos electrodonadores.
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PRODUCTO (V) BRSNS

Asignacién : Sefiales Desplazamiento quimico

(ppm)

a (m, 2H) 1.8-2.0

b (m, 2H) 2.19-2.36

c (m,2H) 2.52-2.62

d (s, 3H) 3.72

[ (s, 1H) 4.09

f (dd, 1H, J=2.1, 8.1 Hz) . 6,51

q (d, 1H, J=2.1 Hz) 6.66

h (d, 1H, J=8.1 Hz) 6.67

i (s, 2H, D20) 6.91

J (s, 1H, D20) 8.88

Nuevamente se tienen dos grupos electrodonadores, por lo que las
sefiales se desplazan a campo mds alto.

La sefial (6.51 ppm) corresponde al protén f, que presenta un
acoplamiento con los protones g y h. La sefial en 6.66 ppm es un doblete que
corresponde al protdn g que interacciona con el protén f, el doblete (6.67 ppm)
corresponde al protén h. Las iltimas dos sefiales intercambian con el agua
deuterada, debido a que el singulete (6.91 ppm) integra para dos hidrégenos, se
asumié que corresponde a los protones i, y el singulete a (8.88 ppm)
corresponde a los protones j.

24




RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN-13C)

La |nfer‘prefaccon de los espec*rr'os de RMN de '3C se llevé a cabo con la
ayuda de los: programas 'de cémputo Chem Win3. versién 3.1 y ACD Labs.

‘ os se puede observar que a campos altos se presenta la
sefial del carbén’ ‘del grupo metileno a; los carbonos de los metilenos ¢ y d
aparecen Ehpos mds bajos que a debido a las corrientes paramagnéticas
generadas por-los electrones tipo .

La sefial del carbono b aparece a campo alfo por tratarse de un carbdn
~ con gr‘upo alqunlo terciario.

.La seﬁal del carbono sp del nitrilo se encuentra desplazada a un campo
relativamente bajo (alrededor de 119 ppm), debido a la desproteccién
ocasionada por el triple enlace.

Las sefiales de los carbonos con hibridacién sp? se presentan a campos
bajos, debido a la desproteccién generada por el doble enlace,

PRODUCTO (I)
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La siguiente tabla muestra los desplazamientos experimentales y tedricos
obtenidos: :

Asignacién Desplazamiento quimico Desplazamiento quimico
experimental (ppm) tedrico (ppm)
a 19.7 167
b 26.35 24.9
c 35.30 36.3
d 36.22 40.7
e 58.07 55.1
f 113.67 117.2
g 119.70 117.2
h 126.44 125.7
i 127.02 128.3
i 128.24 128.3
k 144.69 139.4
| 158.37 158.8
m 164.4 177.7
n 195.78 197.6

PRODUCTO (II)

NH;
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Asignacidn Desplazamiento quimico | Desplazamiento quimico
Experimental (ppm) Tedrico (ppm)
a 19.85 16.7
b 26.46 25.2
c 34.87 36.2
d 36.38 40.7
e 55.49 55.1
f 55.55 56.3
g 58.39 56.3
h 111.23 114.9
i 111.94 1149
J 113.94 117.2
k 118.99 117.2
| 119.85 121.6
m 137.37 132.7
n 147.57 1448
n 148.46 147.4
o 158.42 158.8
P 164.21 177.7
q 195.88 197.6

PRODUCTO (IIT)
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Asignacién Desplazamiento quimico | Desplazamiento quimico
Experimental (ppm) Tedrico (ppm)
a 19.67 16.7
b 26.34 20.3
c 30.09 36.3
d 35.92 40.7
e 56.38 55.1
f 113.26 117.2
g 119.04 117.2
h 123.61 123.4
i 127.74 126.6
j 130.39 129.2
k 133.34 134.4
| 138.96 1345
m 148.92 148.2
n 159.00 158.8
o 164.64 177.7
P 195.92 197.6

PRODUCTO (V)
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Asignacién Desplazamiento quimico | Desplazamiento quimico
Experimental (ppm) Teérico (ppm)
a 19.85 16.7
b 26.46 25.2
c 34.79 36.3
d 36.41 40.7
e 55.63 55.1 :
f 58.61 56.3 |
g 111.57 115.3 5
h 11411 1165 ]
i 115.37 117.2
j 119.23 117.2
k 11993 122.0
| 135.83 133.0
m 145.26 140.1
n 147.21 149.0
) 158.39 158.8
P 164.09 177.7
q 195.92 197.6

Los desplazamientos quimicos tedricos nos ayudaron a corroborar y
complementar la informacién obtenida en los espectros de cada uno de los

compuestos.

De esta manera logramos

comprobar que los resultados obtenidos

correspondian a los compuestos sintetizados,
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Finalmente ‘a ‘continuacién se describe’ la interpretacién de los datos
" espectroscépicos del arilidenmalononitrilo aislado (IV).

DATOS ESPECTROSCOPICOS
INFRARROJO (IR)

BANDA PRODUCTO (IV)
Vibracién longitudinal C=N vz 2191 em™!
Vibracién longitudinal Ar-C=0O v= 1685 cm’!
Vibracién del C=C del anillo v= 1630 cm™
Vibracién longitudinal del OH vz 3382 cm™

ESPECTROMETRIA DE MASAS (EM)
MS, m/z (intensidad relativa)

M* (m/2) 170 ‘
PB (m/z) 143 (-HCN) El pico base indica la pérdida de HCN.

RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN- 'H)

SENAL Desplazamiento quimico ppm
Singulete 6.458
Singulete, OH 4.8932

3H, m 6.815-6.882
3H,4H, td 6.910-6.990
5H, td 7.054-7.139

La sefial que aparece a 6.458 ppm corresponde al hidrégeno del grupo
metino.

La sefial que se observa a 4.893 ppm desaparece con agua deuterada, lo
que indica que se trata del hidrégeno de! hidroxilo.

También aparecen las sefiales (entre 6.821 y 7.092 ppm)
hidrégenos aromdticos.

de los
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RESONANCIA MAGNETICANUCLEAR (RMN-'3C)

Tal y como se esperaba, la sefial del carbono b se encuentra desplazada
a campo alto (96.881 ppm), debido a su hibridacién sp®.

‘ Las sefiales de los carbonos con hibridacién sp® aparecen a campos mds
bajos, tal es el caso del carbono a, que ademds, sufre el efecto de
desproteccién del hidroxilo por encontrarse relativamente cercano a éste.

Las sefiales de los carbonos aromdticos Se'aprecidn en la regién de 120 a
129 ppm, excepto el carbano b, que se desplaza a - campo mds bOJO (158 025
ppm) por encontrarse directamente unido al oxngeno
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CONCLUSIONES

¢ La reaccién dominé para Ia ob'rencxon de p- enammomfrllos CIC|ICOS a partir de
aldehidos aromdticos, malononitrilo:y.1,3 clclohexanodlona en: pr‘esencna de
piperidina es vuable :

¢ Los mejores resuh‘ados se existen’ grupos
elecfrodonadores en el benzaldehldo B
e ElI procedlmlenfo emplea reac‘nvos i , demds- de sencillo
es rdpido y los rendlmnen‘ros se pueden consndemr' como SaTleOC‘I’Of‘IOS
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{ Mass Spectrum ]
Data : Camacho-£Q8!
Sample: JMM-81

Note : - R
Intet : Direct Ion Made : EI+
Spectrum Type : Normal Ion (MF-Linear] .
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JMHM-01 Ora, E. Camacho 2-XII-97 AA

Solvent: DHSO

Ambient temperature
INDVA-300  “{nv300-2"

PULSE SEQUENCE

Relax. delay arrayed

1st pulse arrayed

2nd pulse 30.0 degrees

Acg. time 0.893 sec

width 16581.7 Hz

Arrayed repetitions
OBSERVE C13, 75.3591972 MHz
DECOUPLE H1, 299.6596226 MHz
Power 42 dB

continuously on

WALTZ-16 modulated
DATA PROCESSING

Line broadening 1.0 Hz
FT size 32768
Total time 80 minutes
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{ Mass Spectrum ]
Data
Sample: JMM-82
Note : -

Intet : Direct

: Camacho-£@02

Date.: 2

Ion Mode

Spectrum Type : Normal Jon [M'-Linearl

RT : 1.82 min
BP : mrz 295.0020
Output m/z range :
1835942
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' USAL
14°299.7 MHZz
300-2

10/MARZ0/1998

M.C. Blas flores/Laura Rulz
LRR=02/
Ref. DMSO 2.49 ppm
rdm

g
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1.88 0,95
1.000.%2.




Usal1

13C 75.3 muZ
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[ Mass Spectrum ]

f Data : Camacho-£@d3 Date :
: Sample: JMM-@3

Note : -

Inlet : Direct lon Mode :
§ Spectrum Type : Normal Ion [MF-Linear]
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