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INTH.Ul>UC.:C.:IÓN 

I.- INTRODUCCIÓN 

Los p-enaminonitrllos [1] son reactivos versátiles. y su química ha recibido una 

atención considerable.1 Núestro, .i_'1~e~és ·én Ja síntesis i:t~ diferentes enaminonitrilos 

heterocíclicos de seis .mleinbros ·es-·pa-ra··.UtillzarlOs eri la construcción de pirano [3,2-e] 

pirimidinas [2]. De.bido a q;,.;,·dichos:compUestos se.han as;;ciadoa actividades fisiológicas 

diversas, ·como 1rlh1bidóf:'~:/_;~~i~áÍ:Jc~S específicos en I~ _Sír1tE7sis' d~ vitaminas, como 

analgésicos y antl~l.;Hao:n¡,;1:~é.;~'. · 

~CN 
)loA...., 

1 2 

La obtención de los ¡J-enamlnonitrilos heterocíclicos [3] la llevamos a cabo 

haciendo reaccionar diferentes aldehídos aromáticos, 1,3-ciclohexanodiona, malononitrilo y 

piperidina como catalizador, vía una reacción tipo Dominó .. 2 

<CN 
CN 

Pipcridina 
Einnol 

3 

Estudios tendientes a la aromatización de los p-enaminonitrllos heterocícllcos [3] 

nos llevaron a realizar, en esta tesis, un estudio con diferentes oxidantes sobre este 

sustrato.3 
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INTRODUCCIÓN 

Después de utilizar varios oxidantes indicados para este tipo de sustratos, sólo con 

la 2,3-Dlcloro-5,6-dlclanobenzoqulnona (DDQ),15 se obtuvo un producto definido [4], al 

cual se Je asignó su estructura en base a sus datos espectroscópicos. 5 

4 

Este resultado nos llevó a probar con una serle de ,O-enamlnonltrilos, para 

determinar la generalidad de esta reacción. Nuestro Interés se vio incrementado dado que 

compuestos del tipo [S] son lnhlbldores del receptor EGF tlrosina cinasa in vitro. ,._., 

HO~H CN 

1 CN 

HO ::::,.._ 

OH 

5 
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ANTECEDENTES 

II.- ANTECEDENTES 

1.- Reacciones Dominó 

El trabajo realizado por Lutz F. lletze2 ,sobre las reacciones tipo Dominó en síntesis 

orgánica, ha permitido desarrollar varios procedimientos altamente selectivos para la 

preparación de moléculas complejas. El procedimiento usual para la síntesis de 

compuestos orgánicos es la formación de enlaces, etapa por etapa, para construir la 

molécula objetivo. Sin embargo, este proceso puede ser mucho más eficiente si se forman 

varios enlaces en una secuencia, sin necesidad de aislar los intermediarios, cambiar las 

condiciones de reacción y sin la adición posterior de nuevos reactivos. Este tipo de 

reacción puede potencialmente minimizar el gasto de disolventes y reactivos, favoreciendo 

el proceso al mejorar los rendimientos y reduciendo los deshechos contaminantes. La 

utilidad de una reacción tipo Dominó está relacionada en primer lugar por el número de 

enlaces que son formados en una secuencia, en segundo lugar por el grado de 

complejidad estructural alcanzada y por último, a la generalidad del método. 

Tal vez, la primera reacción Dominó fue realizada por SchOpf y Robinson. Ellos 

pusieron a reaccionar una mezcla de succinaldehído [6], metilamina [7] y ácido 

acetonadicarboxílico (8] para formar la tropinona bicíclica [9], parte estructural en varios 

alcaloides tales como la atropina [10] y la cocaína [11].2 

... 
(

CHO 

+ ..,........ + 

CHO ~ o 

6 7 a 9 
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ANTECEDENTES 

La clave en esta síntesis es una doble reacción tipo Mannich. Esta reacción se lleva 

a cabo haciendo reaccionar un aldehído, generalmente formaldehído, una cetona y una 

amina secundaria. En sentido estricto, esta es una reacción tipo Dominó, por lo que 

probablemente la reacción de Mannich sea la primera de este tipo. 

Pero antes de continuar con el reconocimiento de las reacciones que son o no son 

Dominó es pertinente definir lo que es una reacción Dominó. 

Una reacción Dominó es un proceso de transformación que involucra la formación 

de dos o más enlaces (usualmente C-C), que se llevan a cabo bajo las mismas condiciones 

de reacción, sin la necesidad de adicionar reactivos o catalizadores adicionales, en donde 

la reacción subsecuente resulta como consecuencia de la funcionalidad formada en el paso 

previo.2 

Un sustrato con varios grupos funcionales, sobre el que se realiza una 

transformación en cada uno de éstos, no es una reacción Dominó. Tampoco lo es la 

formación de un intermediario, tal como un carbanión o un carbocatión; por otro lado, la 

formación de un dieno por medio de una reacción retro Diels-Alder, seguida de una 

cicloadición, sí puede ser considerada como una reacción dominó. En contraste, la 

reacción Diels-Alder no puede ser considerada una reacción tipo Dominó, aunque se 

formen dos enlacesé'n una secuencia.2 
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ANTECEDENTES 

Toda vez que ha quedado definido lo que es una reacción Dominó es conveniente 

realizar una clasificación. de éstas, que permitan una mejor co.mprenstón de su existencia. 

De acuerdo con e1 mecanismo de reacción· éstas pueden ser:~. 

Catiónica 

Aniónlca 

Radical 

Metal de transición 

Fotoquímica 

Enzi,mática 

Pericícllca 

Knoevenagel hetera Dieis-Alder 

Si la serie de transformaciones se llevan a cabo por el mismo mecanismo estamos 

hablando de una reacción horno-Dominó, o bien, si en la secuencia de reacciones se 

observan diferentes mecanismos éstas se denominan hetero-Dominó.2 

2.- Síntesis de p-enaminonitrilos. 

Salem E. Zayed publicó la obtención de p-enaminonitrllos cíclicos del tipo [13). 1 La 

formación de estos compuestos se llevó a cabo partiendo de arilidenmalononitrilos [12), 

acetilacetona y piperidina. Los rendimientos fueron entre 33 º/o y el 38 º/o. Una variante 

fue utilizar acetoacetato de etilo, para obtener ,B-enaminonitrilos del tipo [14), los 

rendimientos en este caso fueron entre el 81 º/o y el 85 º/o. 

CN 

Ar~ 
12 13 14 
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ANTECEDENTES 

Martín-León describió un nuevo procedimiento para obtener compuestos 

heterocícllcos fuslonados.3 En su estudio obtuvo derivados del 4-amino-1',2'-dlhldro-2'­

oxo-2,6-dlfenil-esplro [4-clclohexeno~l,3' [3~. lndol]-3,3,5-trlcarbonitrilo. La reacción la 

llevó a cabo con. 2-lndollnon~ [1s]'·y arilldenmalononitrilos [16] para formar los s­

oxonitrilos [17], con la formac1Óri d~I subproducto [18]. 

M ~M CN 

+ CN~ 1 + y f'ipcridina ~ '< CN 

~ O CN ~ O 

15 16 17 18 

Un método muy conocido para la síntesis de p-enamlnonitrilos cíclicos es la 

reacción de Thorpe-Zlegler, la cual consiste en la ciclaclón intramolecular de a,c-dlnltrilos 

[19].4 

bus e ex:. 
19 
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ANTECEDENTES 

Cabe mencionar que en la preparación de gern-dinitrilos a,p-insaturados (20], por 

la condensación de aldehídos y cetonas con malononitrilo, se observ~ la formación de p­
enaminonitrllos cíclicos (21] como subproductos.4 

RCH, 

' c-=-o 
R~ 

CN 

+ o(CN Baae -
20 

R~>H, 
RCH,~CN 

r CN 

R 

21 

Para una revisión más extensa y generalizada de la síntesis de enaminonitrilos, se 

recomienda revisar los trabajos de Taylor.• 
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ANTECEDENTES 

3.- Las Reacciones de Aromatización. 

Los carbocíclos de seis miembros pueden ser aromatizados de muchas formas. 

Esto puede ser llevado a cabo mas fácilmente si hay uno o dos enlaces dobles en el anillo, 

o si el anillo esta fusionado a un anillo aromático. La reacción también puede ser aplicada 

a un compuesto heterocícllco de cinco o de seis miembros. Muchos grupos pueden estar 

presente en el anillo sin Interferencia, e incluso la sustitución gem-dialquil no siempre 

previene la r~acción: en tales casos un grupo alquil a menudo migra o es eliminado, sin 

embargo, cclndiclones más drásticas pudieran ser requeridas para esto. En algunos casos 

grupos hidroxilo (OH) y carboxilo (COOH) se pierden del anillo.• 

Las cetonas cíclicas son convertidas a fenoles. Anillos de siete miembros y más 

grandes son isomerizados a menudo a anillos aromáticos de seis miembros, aunque esto 

no aplica para los azulenos parcialmente hidrogenados (frecuentemente encontrados en la 

naturaleza), los cuales son convertidos a azulenos.6 

Hay tres tipos de reactivos frecuentemente utilizados para efectuar la 

aromatización, vía eliminación de hidrógeno. 

1.- Catalizadores usados en hidrogenación (platino, paladio, níquel, etc).7 Se puede 

considerar como un proceso contrario a la hidrogenación del enlace doble, y 

presumiblemente el mecanismo procede de manera inversa. Por ejemplo, en la conversión 

de clclohexano a benceno, usando platino y una temperatura entre 300 - 350º C, se 

detectó al ciclohexeno como intermediario. Las reacciones se ven favorecidas si un aceptar 

de hidrógeno, tal como el ácido maleico, ciclohexeno o benceno, está presente. El aceptar 

es reducido al compuesto saturado respectivo. se ha publicado que la deshidrogenación 

del 1-metil ciclohexano-1-13C, sobre alúmina, da tolueno marcado parcialmente en el anillo 

aromático.6 
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ANTECEDENTES 

o © +3H2 

22 23 

2.- Los elementos sulfuro y selenio. Estos reaccionan con el hidrógeno abstraído para dar 

respectivamente, H2S y H 2Se.8
•
9 El mecanismo de reacción mediante el cual se lleva cabo 

la trasformación se conoce poco. 

CH,~CH, s, 

~-CH, CH, 

24 25 

3.- Qulnonas. Dos son las más utilizadas el cloranilo (2,3,5,6-tetracloro-1,4-

benzoquinona)11•12 y el DDQ (2,3-dicloro-5,6-diciano-1,4-benzoquinona).'5""º La última 

quinona es más reactlva y puede ser utilizada en casos donde el substrato es difícil de 

deshidrogenar. Probablemente el mecanismo de reacción involucre una transferencia de 

hidruro hacia la quinona, seguida por la transferencia de un protón hacia el ion fenolato. 

-9-



ANTECEDENTES 

Un ejemplo del uso del DDQ es el trabajo publicado por Shinsel Sayama, para 

oxidar fura nos a butendlonas con excelentes rendimientos. 20 

26 

000 -
27 

Otros reactivos que han sido usados son el oxigeno atmosférico, Mn02, Se02, 

bases fuertes, ácido crómico, y carbón activado.6
•
10 El último reactivo mencionado también 

deshldrogena clclopentanos a clclopentadienos. En algunos casos el hidrógeno no es 

eliminado como H2 o es transfeñdo al oxidante, más bien reduce otra molécula. Esta se 

puede considerar una reacción de desproporción y se puede ilustrar con la transformación 

de clclohexano a clclohexeno y benceno. 
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OBJETIVO 

III.- OB.JETIVO 

Obtener una serle de 4H-piranos, por una reacción tipo Dominó, para determinar 

las condiciones de reacción y reactivos necesarios para su oxidación. 
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DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

IV.- DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

1.- Obtención de los enaminonitrilos (IV). 

En cuanto a la síntesis de los enaminonitrllos (IV}, se partió de diferentes 

aldehídos aromáticos substituidos (I). Estos aldehídos se eligieron por disponibilidad en el 

laboratorio. En la tabla 1 se muestran los aldehídos que utilizamos, clasificándolos según 

la naturaleza del o los grupos que contienen. En la figura 1 se muestra el esquema de la 

reacción. 

Figura 1 

tl +<CN + ~ 
~H CN ~O 

I II III 

Banol 

TESIS CC~J 
FALLA DE ORIGEN 

IV 

Tabla 1.- Clasificación de los substituyentes R de acuerdo a la naturaleza electrodonadora 

o electroatractora del grupo que contienen y propiedades fisicoquímicas del producto 

obtenido (IV). 

1 R CARACTER DEL RENDIMIENTO ('Vo) COLOR PUNTO DE 
SUSTITUYENTE EN R DEIV FUSIÓN ºC 

a C.Hs Neutro 90 Blanco 224-226 

b 3,4(0CH,),C,.H, Electrodonador 47 Hueso 190-192 

e o·N02Ct;H4 Electroatractor 94 Hueso 193-194 

d o-CI C.H4 Electroatractor 89 Blanco 192-193 

e m-OH Ct;H" Electrodonador 30 Ocre 198-200 

f Ce,Hs CH2 Neutro 87 Blanco 184-186 
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DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

Considerando los efectos de inducción y resonancia que los substituyentes en R 

dan a las estructuras involucradas, p,ued~. dec.I~~~ que en general la presencia de los 

grupos electroatractores en el benceno -favor~~en 1~. ~ormación del arilidenmalononitrilo 

(IV), én tanto que la presencia de grüpos electrodonadores en el benceno disminuyen el 

rendimiento en la formación de éstos, como se muestra en la tabla l. 

Esto se debe a que un grupo donador de electrones en el fenllo del 

arilidenmalononitrilo [XVb] intermedio lo hace menos reactivo, por efecto resonante, 

figura 2, para reaccionar con el carbanión de la ciclohexanodiona (Jlla]. 

Figura 2 

IVb 

&: 
DJa 
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DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

2.- Obtención de los arilidenmalononitrilos (V). 

Por otro lado, en la reacción de los p-enaminonltrilos cíclicos con DDQ, se observa 

el fenómeno inverso a la obtención de éstos: cuando el fenilo de la posición 4 tiene un 

grupo donador de electrones se obtiene un mejor rendimiento para los 

arilldenmalononitrilos, tabla 3. En la figura 3 se muestra el esquema de la reacción. 

Figura 3. 

IV 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

ooa Metanol 

1oo·c 

V 
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TESIS cc~·J 
FALLA DE __ _Q_R!GD DISCUSIÓN DE RESUL TAOOS 

Tabla 2.- Relación entre la naturaleza del substituyente R y el rendimiento de la reacción 

para Ja formación del arilidenmalononitrilo (V) y propiedades fisicoquímicas de éste. 

NATURALEZA DE 

SUSTITUYENTE EN R 

Electrodonador 

Electrodonador 

Neutro 

Electroatractor 

COMPUESTO 

OBTENIDO V 

Vb 

Vf 

Ve 

RENDIMIENTO 

77% 

56% 

17 o/o 

8 º/o 

PUNTO DE 

FUSIÓN ºC 

312·314 

320-322 

252·254 

288·290 

COLOR 

Amarillo 

Gris perla 

Blanco 

Hueso 

Blanco 

Crema 
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DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

Aquí el efecto donador de electrones sobre el fenilo facilita la salida del hldruro de 

la posición [4] en el p-enamlnonltrllo cíclico. 

Figura 4. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

La apertura del anillo ocurre cuando el nitrógeno de la lmlna mueve su par de 

electrones libre rompiendo la unión e-o para formar el arilidenmalononitrilo [Vb]. Figura 

4. 
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DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

3.- Inl:erpretación de dal:os especl:roscópicos de los p-enamlnonil:rilos (IV). 

A.- Espectros de masas. 

Tabla 3. Ión molecular M• (m/z) y pico base (m/z). 

COMPUESTO FORMULA PESO M• 

MOLECULAR (m/z) 

IVa C16H1 .. 02N2 266 266 

J:Vb C1eH1aO .. N2 326 327 

J:Vc C16H1304N3 311 312 

J:Vd C16H1302N2CI 300 301 

:lVe C16H1403N2 262 263 

J:Vf C17H1602N2 260 261 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

PJ:CO BASE (m/z) 

169 (-4Hs) 

189 (-3,4(0CH3),C.H3 ) 

189 (-o-N02C.H4 ) 

265 (-CI) 

189 (-n>-OH C.H4 ) 

189 (-C.Hs CH,) 

En los espectros de masas se observa que el peso del Ion molecular corresponde al 

peso nominal calculado para las estructuras de los productos esperados. 

El pico base indica la pérdida de los fragmentos arilo, 3,4-dimetoxlfenilo, 

nitrofenllo, cloro, hidroxlfenilo y fenilo para los productos IVa, IVb, IVc, IVd, IVe y IVf 

respectivamente. 
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DISCUSIÓN DE RESUL TACOS 

B.- Espectros de IR. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

Tabla 4. IR v (cm"'). 

COMPUESTO v (cm-1
) 

IVa [NH2] 3323, [CH2] 2932, [CN] 2191, (C-0] 1682, [C-CJ 1652, (C·O·C] 1209 

IVb [NH,] 3318, [OMe] 2952, [CN] 2194, [C=O] 1678, [C=C) 1658, [C·O·C] 1138 

IVc [NH2] 3338, [CH2] 2952, [CN] 2184, [C-0] 1683, [C=C) 1662, [N02] 1524, 1358 

[C·O·C) 1216, [C·N] V [C·N·O] 898-538 

IVd [NH2] 3317, 3172, [CH2] 2965, [CN] 2190, [C-0] 1682, 1663, [C=C] 1646, [C-0-C] 

1209, [CI] 745 

IVe [NH2] 3324, 3178, [CN] 2178, [C=O] 1682, [C=C] 1658, [C·O·C] 1210, [OH] 1066 

IVf [NH2] 3484, 3326,[CH2] 2916, [CN] 2188, [C-0] 1682, [C=C] 1664, [C·O·C] 1208 

En los espectros de IR, todos los productos presentaron las bandas de elongación 

N-H asimétricas características de una amina primaria, entre 3550-3350 cm-1 

aproximadamente; así como la señal del nltrilo aparece cerca de los 2190 cm·•. Las 

frecuencias de dichas señales son más bajas de lo esperado, probablemente debido a la 

interacción intramoiecular de un átomo de hidrógeno con el nitrógeno del nitrilo, y/o por la 

interacción intramolecular de hidrógeno con un átomo de oxígeno o de nitrógeno. 

En la región de 1684-1650 cm·• los productos exhibieron dos bandas, que por su 

cercanía, son difíciles de discernir: una es la señal característica del estiramiento del 

carbonilo a,p-insaturado, y la otra corresponde a la elongación de C=C de los enlaces 

insaturados tetrasubstituidos, cuya intensidad se ve incrementada por la unión directa a 

átomos de oxigeno y nitrógeno. 
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DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

Los compuestos muestran una banda importante alrededor de los 1209 cm-• (en el 

compuesto IVc se presenta en los 1216 cm-1), que probablemente se deba al estiramiento 

asimétrico de los enlaces e-o-e. 

El producto JVb presentó en 2952 cm-• la banda característica del estrechamiento 

simétrico del metoxilo .. 

OMa 

6 

IVb 

TESIS CON 
FALLA DE O.RIGEN 

En el espectro del enaminonitrilo :IVc se aprecian las dos señales correspondientes 

a las elongaciones asimétrica y simétrica del grupo nitro: en 1524 cm-• y 1358 cm-• 

respectivamente; además de que presentan bandas de baja intensidad en la región de 

898-538 cm-1
, entre las cuales se encuentran las señales de estrechamiento C-N, y el 

balanceo C-N-0. 

6 

IVc 
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DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

El producto IVd mostró la banda de estrechamiento característica del enlace C-CI 

en 745 cm·•. 

6 

IVd 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

En el espectro· del producto IVe las señales de estiramiento N-H del grupo amino 

se encuentran tra~lap~das con una banda ancha de intensidad media, que corresponde al 

estiramiento. O~H del fenol, esto se confirma con la elongación asimétrica del grupo OH en 

1066 cm·•. 

6 

IVe 

C.- Análisis Elemental. 

El análisis elemental, de cada compuesto muestra que los compuestos 

corresponden de manera exacta con el peso calculado para las estructuras de los 

productos esperados. 
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D.- Espectros de RMN de 1 H. 

Tabla s. RMN de 'H. 

COMP H• H" 

IVa 4.17(s,br, 1H) 2.59-2.71 

(m,2H) 

IVb 4.13(s,br,1H) 2.54-2.68 

(m,2H) 

IVc 4.92(s,br, 1H) 2.57 

(t,2H,J=6.0 Hz) 

IVd 4.72(s,1H) 2.60-2.67 

(m,2H) 

IVe 4.05(s,1H) 2.58 

(t,2H,J=6.0Hz) 

IVf 3.46(t,1H, 2.7 (dd, 2H, 

J=3.6 Hz) J=4.5, 2.7 Hz) 

H' 

1.84-2.00 

(m,2H) 

1.82-2.00 

(m,2H) 

1.70-1.96 

(m,2H) 

1.85-2.00 

(m,2H) 

1.80-2.00 

(m,2H) 

1.77-1.89 

(m,2H) 

DISCUSIÓN OE RESULTADOS 

TESIS cor¡ 
FALLA DE ORIGEN 

H" NHz 

2.24-2.31 6.97 

(m,2H) (s,br,2H) 

2.20-2.32 6.95 

(m,2H) (s,br,2H) 

2.08-2.30 7.17 

(m,2H) (s,br,2H) 

2.14-2.34 7.02 

(m,2H) (s,br,2H) 

2.18-2.36 6.97 

(m,2H) (s,br,2H) 

2.26-2.36 6.74 

(m,2H) (s,br,2H) 

Debido a su desaparición con agua deuterada se deduce que el slngulete, que en 

todos los espectros aparece alrededor de los 7 .O ppm, corresponde a los protones del 

grupo amino. 

Los protones del metileno que se encuentra en posición y con respecto al carbonilo, 

Hª muestran un desplazamiento químico cercano a 2.2 ppm. 
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DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

Los protones H 6
, del metileno que se· encuentra en posición a con respecto al 

carbonllo, se encuentran desplazados a ur1 campo de 2.6 ppm. Los protones H 7
, que se 

encuentran ~n· ·p~Si~Íó·n.-·p:: ... ~o-n· :respecto· a~: cárbonilo, son los que exhiben un 

desplazamiento quí~ié~ d~ ~~m·¡:>o· 'lnás bajo: 1.8 ppm; aproximadamente, debido a su 

relativa lejanía de los átomos electronegativos. 

Puede observarse que, en la mayoría de los espectros, las señales de los protones 

de los metilenos presentan una multiplicidad indefinida, que indica que los protones de los 

diferentes metilenos se encuentran acoplados entre sí: de hecho es posible encontrar 

constantes de acoplamiento de entre 4.5 a 6.0 Hz. 

El protón H 4 exhibe un singulete en campo alto (cercano a los 4 ppm), debido a la 

cercanía del anillo aromático (excepto para el caso del producto IVf), así como también a 

la cercanía de los sistemas ;r- correspondientes a los carbonos entre los que éste se 

encuentra. 

En el caso del compuesto IVf los protones bencilicos (H1) aparecen desdoblados 

como un doble doblete dobleteado, un protón aparece en 2.06 ppm, y el otro, traslapado 

en 2.31 ppm con la señal para Hª, con una constante de acoplamiento de 5.1, 5.1 y 12 

Hz. 

En todos los casos, las señales correspondientes a protones aromáticos se 

presentaron en singuletes, dobletes y tripletes: algunos de éstos dobleteados o 

tripleteados, y en ocasiones presentaron multipletes indefinidos cerca de las 7 ppm. Los 

desplazamientos químicos de dichos protones se diferenciaron de acuerdo a su relativa 

cercanía con átomos electronegativos presentes en los substituyentes de R, así como 

también a su relativa cercanía espacial con los átomos de oxígeno y de nitrógeno 

correspondientes al carbonilo y al nitrilo respectivamente. Su desdoblamiento es un 

indicativo de que se encuentran acoplados entre sí. 
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OISCUS1ÓN DE RESULTADOS 

El espectro del enamJnonitrilo IVa muestra los protones aromáticos 

correspondientes a las señales esperadas. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

IVa 

[H ,H ] 7.16 (dd,2H, J=7.5,B.5, 7.20 Hz), [H'J 7.2 (d,1H,J=7.2 

Hz), [H
20

,H
60

] 7.29 (dd, 2H, J=7.S,7.5Hz) 

El espectro del enaminonitrilo IVb muestra en las 3.70 ppm, las señales 

correspondientes a los protones de los grupos metoxilo. 

IVb 

[OMe'J 3.69 (s,3H),[0Me] 3.70(s, 3H), [H ] 6.70 

(d,1H,J=2.1Hz), [H''J 6.84 (d,lH, J=B.4 Hz), [H
60

] 6.63 (dd,lH, 

J=2.1,B.2 Hz). 
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OJSCUSIÓN DE RESULTADOS 

El espectro del enaminonitrilo ::tVe, la señal correspondiente al protón del hidroxilo 

aparece en 9.30 ppm y desaparece con agua deuterada. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

IVe 

[OH) 9.30 (s,br,lH,), [H ) 6.51 (d,lH,J=l.B Hz), [H4
) 6.55 

(d,lH,J=B.1 Hz), [Hs-) 7.04 (dd,lH,J=B.1, 7.B Hz), [H6
"] 6.52 

(d,1H,J=7.B Hz). 

El espectro del producto lVf presenta, además de las señales anteriores 

mencionadas, las correspondientes a los protones del anillo aromático. 

lVf 

[H3 ,H' J 6.91 (dd ,2H, J=2.1,7.B Hz), [H2 ,H4 ,H6 ] 7.14(m, 3H) 

- 24 -



DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

E.- Espectros de RMN de 13C. 

La interpretación de los espectros de RMN de 13C se llevó a cabo con la aYuda de 

los programas de cómputo ChemWln3 versión 3.1, y ACD Labs. 

Tabla 6. RMN de 13C. 

COMP c4 
J:Va 36.29 

J:Vb 36.38 

J:Vc 30.08 

J:Vd 32.67 

J:Ve 36.33 

J:Vf 31.01 

e• e' 
36.40 19.77 

34.85 19.86 

35.93 19.69 

36.29 19.84 

35.24 19.82 

36.44 19.83 

e• 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

26.44 

26.47 

26.35 

26.48 

26.45 

26.27 

En Jos espectros puede observarse que las señales de los carbonos con hibridación 

sp3 (c4, C 6
, C 7 y C 8

) se encuentran desplazados a un campo alto. Como es de esperarse, 

las señales de los carbonos C 6 y e• (cercanos a átomos electronegativos) aparecen en 

campos más bajos (de 26 a 36 ppm) que la señal del carbono C 7 (que se observa de 

alrededor de 19 ppm), debido a que éste se encuentra más protegido, ya que está 

relativamente alejado de átomos electronegativos y dobles enlaces. Con respecto a Ja 

señal del carbono c4, ésta también aparece desplazada a un campo más bajo (cerca de 

los 36 ppm), debido a su cercanía con el núcleo aromático. 
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Tabla 7. RMN de 13C. 

COMP e• e• e• 
:r:va 158.44 56.17 195.61 

IVb 156.40 56.33 195.92 

IV e 159.02 56.35 196.00 

IVd 165.11 56.63 195.72 

IVe 158.53 56.19 195.81 

IVf 159.81 54.43 196.47 

e• 
164.44 

164.23 

164.70 

156.54 

164.30 

165.14 

DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

e'º CN 

113.76 119.74 

111.13 116.95 

113.25 119.09 

112.88 119.27 

113.52 117.73 

112.37 120.02 

En cambio, las señales de los carbonos con hibridación sp2 se presentan en campos 

bajos, debido a la desprotección generada por el doble enlace; por ejemplo, las señales de 

los carbonos cuaternarios c3 y c•0
, (que se observan alrededor de 58 y 113 ppm, 

respectivamente) y las señales de los carbonos aromáticos (que se aprecian entre 111 y 

157 ppm). Los carbonos C9 y c 2
, además de tener hibridación sp2 son vecinos a átomos 

electronegativos, lo que ocasiona que se encuentren más desprotegidos y presenten 

señales a campo más bajo (entre 158 y 165 ppm). Como es de esperar, la señal del 

carbono C 5 es la que se encuentra desplazada hacia el campo más alto (cerca de 196 

ppm), ya que está doblemente enlazado al átomo más electronegativo, lo que ocasiona 

que esté muy desprotegido. 

De igual manera, la señal del carbono sp del nitrilo también se encuentra 

desplazada a un campo relativamente bajo (alrededor de 119 ppm), debido a la 

desprotección ocasionada por el triple enlace que entabla con un átomo electronegativo. 
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DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

En el espectro del compuesto IVb, además de las señales anteriormente indicadas, 

en 55.46 y 55.51 ppm pueden observarse las que corresponden a los carbonos de los 

grupos metoxilo que están como substituyentes en el anillo. 

TESIS CON 
FALLA DE OPJGEN 

:CVb 

[0Me1]55.46,[0M ]55.51[C']137.36,[C2 ]111.85, 

[C"]148.42,[C'']147.52,[C5 ']113.90,[c'"Jl19.89 

En el espectro del enaminonitrilo :CVf, es posible apreciar la señal del metileno del 

grupo fenllo, en 38.66 ppm. 

:CVf 

[CH2]38.66,[C1 ]137.19,[C2 ,C' )129.80,[CS ,cS ]127.55,[C' )126.21 
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DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

4.- Interpretación de datos espectroscópicos de los arilidenmalononitrilos (V) 

A.- Espectros de masas. TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

Tabla S. Ión molecular M+ (m/z) y Pico base (m/z). 

& & ¿g~ ~ & 6§ 
"" 

N 

Va Vb Ve Vd Ve Vf 

C16H1202N2 C1aH1604N2 C16H1104N3 C16H1102N2CI C16H1203N2 C16H1203N2 

Peso Molecular Peso Molecular Peso Molecular Peso Molecular Peso Molecular Peso Molecular 

264 324 309 298 280 278 

Mº (m/z) Mº (m/z) M+ (m/z) M+ (m/z) M+ (m/z) M+ (m/z) 

265 325 310 299 281 279 

Pico Base Pico Base Pico Base Pico Base Pico Base Pico Base 

(m/z) (m/z) (m/z) (m/z) (m/z) (m/z) 

154 ( ·C.H,O,) 307 (-OH) 263 (·NO,) 263 (·CI) 253 (·HCN) 202 (·C.Hs) 

En los espectros de masas se observa que el peso del Ion molecular corresponde 

de manera exacta con el peso calculado para las estructuras de los productos. 

El pico base indica la pérdida de los fragmentos ciclohexenilodiona, hidroxilo, nitro, 

cloro, ác. cianhídrico y fenilo, para los productos Va, Vb, Ve, Vd, Ve y Vf, 

respectivamente. 
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DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

B.- Espectros de IR. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

Tabla 9. IR v (cm"1
). 

COMPUESTO v (cm-1 ) 

Va [OH] 3436, [CN] 2226, [-CO·CH-CO- - -OH-C-C-CO-] 1694, 1650, [CH2] 1480 

Vb [OH] 3431, [CH2) 2937, [OMe] 2836, [CN] 2220, [-CO-CH-CO- = -OH-C=C-CO-] 

1696, 1656, [Arom. tri] 806, 763 

Ve [Ar) 3058, [CH2]2947, [CN) 2220, [-CO-CH-CO- = -OH-C=C-CO-] 1687, [N02) 1551 

Vd [CH2] 2916, 2848, [CN) 2230, [-CO-CH-CO- - -OH-C-C-CO-) 1652, [CI] 1300 

Ve [OH) 3378, [CH2] 2814, (CN) 2228, [-CO-CH-CO- = -CO-C=C-OH-) 1654 

Vf (OH) 3428, (CH,] 2900, [CN) 2225, (-CO-CH-CO- - -co-C-C-OH-] 1650 

En los espectros de IR, los productos Va, Vb, Ve y Vf presentaron la banda de 

elongación 0-H simétrica característica de un alcohol entre 3670-3230 cm·1 

aproximadamente. También presentaron las bandas de elongación C-H asimétrica y 

simétrica características de metilenos, entre 2925 cm·1 y 2850 cm·1 respectivamente y 

1480 cm·1
, así como la señal del nitrilo que aparece cerca de los 2220 cm· 1

• 

Va Vb Ve Vf 
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DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

En la región de 1696-1650 cm·• todos los, productos exhibieron dos bandas que son 

características del equilibrio ceto·enol, figura· 5 .. En .esta misma región los productos 

exhiben dos bandas, que por su cercariíá ·y por. presentar el equilibrio ceto·enol, hacen 

difícil de discernir el enlace doble C=C ?e los enlaces lnsaturados tetrasubstltuidos, cuya 

Intensidad se ve Incrementada por lf'.1 unl~~· di~ecta a átomos de oxigeno .. 

Figura S .. 

El producto Vb presentó en 2836 cm·•, Ja banda característica del estrechamiento 

simétrico del metoxilo, así como las bandas características C-H de aromático trisustituido 

en 806 cm·• y 763 cm·•. 

Vb 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 
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DISCUSIÓN DE RESUL TAOOS 

En el espectro del arilidenmalononitrllo Ve se aprecia la banda C-H en 3058 cm·•, 

correspondiente al anillo aromático. Así como la Señal correspondiente a la elongación 

asimétrica del gruPo nitro, en 1551 cm· 1
; además .d~ que· presenta bandas de baja 

intensidad en Ja reglón de 845-548. cm·~, entre las cÍ.Jales se encuentran las señales de 

estrechamiento C-N. 

ve 

El producto Vd mostró la banda de estrechamiento característica del enlace C-CI en 

1300 cm·•. 

Vd 

c.- Análisis Elemental. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

El análisis elemental, de cada compuesto muestra que los compuestos 

corresponden de manera exacta con el peso calculado para las estructuras de los 

productos. 
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D.- Espectros de RMN de 'H. 

Tabla 10. RMN de 'H. 

COMP H• 

Va 2.92 

(t,2H,J=6.3 Hz) 

Vb 2.90 

(t,2H,J=6.0 Hz) 

Ve 2.883·3.08 

(m,2H) 

Vd 3.06-2.86 

(m,2H) 

Ve 2.91 

(t,2H,J=6.0 Hz) 

V~ 2.89 

(t,2H,J=6.3 Hz) 

Hs 

1.98 

(q,2H,J=6.3 Hz) 

1.98 

(q,2H,J=6.0) 

1.96 

(q,2H,.J=6.6) 

1.97 

(q,2H,J=6.3 Hz) 

1.97 

(q,2H,J=6.3 Hz) 

1.92 

(q,2H,J=6.3 Hz) 

9 
CN 

H" 

2.36 

(t,2H,J=6.6 Hz) 

2.37 

(t,2H,.J=6.0 Hz) 

2.33 

(t,2H,.J=7.2 Hz) 

2.28-2.'16 

(m,2H) 

2.36 

(t,2H,.J=6.0 Hz) 

2.44 

(t,2H,J=6.0 Hz) 

DISCUSIÓN DE RESUL TAOOS 

OH 

13.07 

(s,br,lH) 

12.99 

(s,br,1H) 

13.24 

(s,br,1H) 

13.23 

(s,br,lH) 

13.03 

(s,br,lH) 

13.01 

(s,br,lH) 

Debido a su desaparición con agua deuterada, se deduce que el singulete que en 

todos los espectros aparece alrededor de las 13.20 ppm, corresponde a los protones del 

grupo hidroxilo. 

-32 -



DISCUSIÓN DE RESUL TAOOS 

Los protones H 6
, del metileno que se encuentra en posición y con respecto al 

carbonilo, muestra un desplazamiento químico cercano a 2.3 ppm. 

Los protones H 4
, del metileno que se encuentran en posición a con respecto al 

carbonilo, se encuentran desplazados a un campo de 2.9 ppm. Los protones H 5
, que se 

encuentran en posición p con respecto al carbonilo, son los que exhiben un 

desplazamiento químico más bajo i.g ppm, debido a su relativa lejanía de los átomos 

electronegativos. 

En todos los casos, las señales correspondientes a los protones aromáticos se 

presentaron en slnguletes y dobletes: algunos de éstos dobles y doble de doble, y en 

ocasiones presentaron multipletes indefinidos cerca de las 7 ppm. Los desplazamientos 

químicos de dichos protones se diferenciaron de acuerdo a su relativa cercanía con átomos 

electronegativos presentes en substituyentes de R, así como también a su relativa 

cercanía espacial con los átomos de oxígeno y al nitrilo respectivamente. Su 

desdoblamiento es un indicativo de que se encuentran acoplados entre sí. 

El espectro del arilidenmalononitrilo Vb muestra en las 3.7g y 3.6g ppm, las 

señales correspondientes a los protones de Jos grupos metoxllo. 

TESIS CON 
FAf.[.A DE ORIGEN 

Vb 

[OMe'J 3.79 (s,2H), [OMe'J 3.69 (s,2H), [H'J 6.79 (d,lH,J-1.8 Hz), [H'J 6.96 

(d,1H,J=8.1 Hz), [H
60

] 6.73 (dd,lH,J=l.B Hz) 
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DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

El espectro del arilidenmalononltrJlo Ve, la ·señal correspondiente al protón del 

hidroxilo aparece en 9.51 ppm y desaparece con agua deuterada. 

Ve 

OH 

CN . 

[OH1 9.51 (s,lH), [H ] 6.52 (s, lH), [H4
] 6.77 (dd,lH,2.1,8.7 Hz), [H'J 7.17 (dd, 

. ÍH, J::.7.8, 7.8 Hz), [H60
] 6.55(d,1H,J=7.8) 

El . espectro· del producto Vf presenta, además de las señales anteriormente 

mencionádaS; la-S cOrrespondientes a los protones del metlleno vecino al anillo aromático. 

Dicha señal se exhibe como singuletes en 4.54 ppm. 

4• 

3" 

Vf 

11 [CH2 ] 4.54 (s,2H), [Hl H4 ,H&] 7.09·7.20(m,3H), [Hl ,Hs] 7.23·7.29(m,2H)11 
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E.- Espectros de RMN de 13C. 

Tabla 11. RMN de 13C. 

COMP e' e· C' c4 
Va 103.52 161.13 191.97 38.12 

Vb 103.48 160.95 191.99 38.25 

Ve 102.12 159.41 192.68 37.49 

Vd 103.75 159.48 191.90 37.75 

Ve 103.31 161.14 191.82 38.17 

Vf 104.05 163.26 194.00 38.65 

es c6 e' 
19.76 28.02 162.35 

19.77 28.02 162.05 

19.88 27.88 162.72 

19.90 27.98 162.72 

19.80 28.03 162.29 

19.62 37.54 161.61 

DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

e• e', c 1 º (CN) 

126.76 114.98, 112.48 

129.24 111.31, 110.98 

124.28 114.49, 111.47 

127.18 114.42, 112.30 

115.25 113.62, 112.52 

126.27 115.41, 112.01 

La interpretación de los espectros de RMN de 13C se llevó a cabo con la ayuda de 

los programas de cómputo ChemWinJ versión 3.1, y ACD Labs. 

En los espectros puede observarse que las señales de los carbonos con hibridación 

sp3 (C', es y C 6
) se encuentran desplazados a un campo alto. Como es de esperarse, las 

señales de los carbonos c4 y C 6 (cercanos a átomos electronegativos) aparecen en 

campos más bajos (de 28 a 36 ppm) que la señal del carbono e 5 (que se observa de 

alrededor de 19 ppm); debido a que éste se encuentra más protegido, ya que está 

relativamente alejado de átomos electronegativos y dobles enlaces. 
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DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

En cambio, las señales de los carbonos con hibridación sp2 se presentan en campos 

bajos, debido a la desprotección generada por el doble enlace; por ejemplo, la señal del 

carbono e•, (se observa alrededor de 126 ppm) y las señales de los carbonos aromáticos 

(se aprecian entre 112 y 159 ppm). Los carbonos e• y C 7
, además de tener hibridación 

sp2
, son vecinos a átomos electronegativos, lo que ocasiona que se encuentren más 

desprotegidos y presenten señales a campo más bajo (entre 103 y 162 ppm). Con 

respecto al carbono C 2
, ésta también aparece desplazada a un campo alto (cerca de los 

160 ppm), debido a su cercanía con el núcleo aromático. Como es de esperarse, la señal 

del carbono C 3 es la que se encuentra desplazada hacia el campo más alto (cerca de 191 

ppm), ya que está doblemente enlazado al átomo más electronegativo, lo que ocasiona 

que esté muy desprotegido. 

De Igual manera, las señales de los carbonos sp de los nitrilos (C9 y C 1 º) también 

se encuentran desplazados a un campo relativamente bajo (alrededor de 110 y 115 ppm), 

debido a la desprotonaclón ocasionada por el triple enlace que entabla con un átomo 

electronegativo. 

En el espectro del compuesto Vb, además de las señales anteriormente Indicadas, 

en 55.61 y 55.10 ppm pueden observarse las que corresponden a los carbonos de los 

grupos metoxllo que están como substituyentes en el anillo. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

Vb 
[OMe'] 55.61, [OMe] 55.10, [C'J 147.98, [C 

112.71, [C3 ']149.03, [C"] 159.56, [C''J115.32, [c6']119.78 
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DISCUSIÓN DE RESUL TAOOS 

En el espectro del arilidenmalononitrllo Vf es posible apreciar la señal del metileno 

del grupo bencilo, en 28.32 ppm. 

Vf 

[CH2) 28.32, [C' ) 159.46, [C , 

128.34, ¡c•·,c•·1 137.46, ¡C'"J128.1s 
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PARTE EXPERIMENTAL 

V.- PARTE EXPERIMENTAL 

Los espectros de infrarrojo (IR) se realizaron en un espectrómetro Perkin-Eimer"' 

FTIR 1605. Las determinaciones se hicierÍ>n ·en pastilla de bromuro de potasio. Las 

unidades se expresan en cm·1
• 

Los espectros de .RMN '.H y 13C se determinaron en un espectrofotómetro Varian 

Unity !nova"' empleando una .frecuencia de 300 MHz. Se utilizó tetrametilsilano como 

referencia interna y DMSO .como disolvente. Los desplazamientos químicos (8) de las 

señales están dados en partes por millón (ppm); las constantes de acoplamiento (J) están 

expresadas en Hertz (Hz). Para las multiplicidades se utilizaron las siguientes abreviaturas: 

s, singuiete; d, doblete; dd, doble doblete; ddd, doblete doble de doble; t, triplete; q, 

quintuplete; m, multiplete; O, desaparece con agua deuterada (020). 

Los espectros de masa fueron obtenidos en un espectrómetro JEOL'" JMS SX 102 A 

doble sector de geometría inversa. La técnica empleada fue en su mayoría Bombardeo de 

ionización de Átomos Rápidos con gas xenón (FAB+) y Ionización Electrónica por detección 

de iones positivos (Er+). Con estas técnicas se da el valor m/e del ión molecular (M+), el 

pico base (100%), y todo el espectro de fragmentación de la molécula. El programa de 

temperatura para la sonda de Introducción directa fue de 20ºC inicial, hasta 300ºC, con 

una velocidad de calentamiento de 16ºC por minuto. La cámara de ionización se colocó a 

una temperatura de 300ºC. El rango de masas utilizado fue de 33 a 800 UMA y el estándar 

de calibración que se utilizó fue perfluoroqueroseno. 

Los puntos de fusión se determinaron en un aparato Fisher-Johnscs y se reportan 

en grados centígrados (ºC). 
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PARTE EXPERIMENTAL 

Los espectros de análisis elemental se realizaron en un equipo FISONS® modelo 

EA-1108, en donde se pesaron aproximadamente LS mg de muestra en una cápsula de 

estaño, ésta se introdujo a un reactor de combustión a 1020ºC, el cual empleó un 

catalizador de anhídrido túngstlco, a la vez se Inyectó 10 mi de o,. Los gases resultantes 

de la combustión fueron C02 y H,O. En presencia de nitrógeno y azufre, los diversos 

óxidos que se formasen serían reducidos con cobre elemental a nitrógeno elemental (N,) y 

dióxido de azufre (SO>). Después pasan,,a una columna empacada a 65°C y son separados 

y cuantificado".' por medio de,una cu;.,,;., de calibración, en donde se utilizó como estándar 

acetanllida:;cu;.ndÓ exi~é' azufre érí"i;;:,,:.~lécula se utlliza como estándar sulfanilamida. 

Las deter,;:;¡;,;;;cl~rie~ 5~ IÍ1c1e~o,,; ·por <í1Ji>11é:ado. 

··· .. ~~-~- ;_,\,~~: ~~- .. :; -~" 
Las' pu'rific.;;~ió~.,;$ se 'realizaron por cromatografía flash utilizando sílica-gel Merck"' 

60 (230-400 MESH). 

La pureza de los productos, así como el monitoreo de las reacciones, se determinó 

cualitativamente por cromatografía en capa fina (ccf) utilizando placas de aluminio de 5.0 

x 1.0 cm cubiertas con sílica-gel 60 GF-254 Merck'" como adsorbente. Como visualizadores 

valnlnllia, cerio, vapores de yodo o lámpara de luz ultravioleta (UVSL-25). 
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PARTE EXPERIMENTAL 

Procedimiento general de síntesis de los p-enaminonitrilos (IVa-f). 

En un matraz erlenmeyer de 25 mi se colocó 1 g (8.928 mmol) de 1,3-

ciclohexanodlona, 0.5892 g (8.928 mmol) de malononitrilo y 8.928 mmol del aldehído 

correspondiente. Se añadieron 10 mi de etanol con agitación constante hasta disolución 

completa, entonces se agregaron 60 µI de plperidina como catalizador y se agitó durante 5 

minutos a temperatura ambiente. El curso de la reacción se siguió por cromatografía en 

capa fina (ccf) hexano-acetato de etilo, hasta observar desaparición de materia prima. 

Terminada la reacción se formo un precipitado, el cual se separó por filtración al vacío y 

recrlstalizó de etanol. 
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PARTE EXPERIMENTAL 

Procedimiento general de síntesis de los arilidenmalononitrilos (Va-f). 

En un matraz de bola de 5 mi, equipado con refrigerante y agitación magnética, se 

colocaron 0.3544 mmol del p-enaminonitrilo correspondiente, disueltos en 2.0 mi de 

metano), y se Je adicionaron 0.120 g (0.5316 mmol) de DDQ. Después la mezcla de 

reacción se colocó en un baño previamente calentado a lOOºC. La reacción se siguió por 

ccf utilizando hexano-acetona 7:3, hasta observar desaparición de materia prima. La 

mezcla de reacctón se enfrió obteniéndose la formación de un sólido, el cual se separó por 

filtración con vacío y se lavó con metanol frió. El sólido obtenido se purificó por 

cromatografía flash. 
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VI.- RESULTADOS 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

RESULTADOS 

2- Amino--4-fenil-5-oxo-S,6,7,8 -tetrahidro-4H-c:romeno-3-carbonitrilo (IVa). 

Para preparar este compuesto se empleó 0.9460 g (8.928 mmol) de benzaldehído, 

siguiendo el procedimiento descrito anteriormente. Los resultados obtenidos son los 

siguientes: 

C 16H 1402N 2 , P.M. 266.29, P.f. 224-226 ºC, Rendimiento 90 º/o, Polvo fino blanco. IR 

(pastilla cm·') [NH2] 3323, [CH2] 2932, [CN] 2191, [C=O] 1682, [C=C] 1652, [C·O·C] 

1209. RMN 1 H 300 MHz (CDCl3 , ppm) [H4] 4.17 (s, br, lH), [H6] 2.59-2.71(m, 2H), 

[H7 ] 1.84-2.00 (m, 2H), [H8 ] 2.24-2.31 (m, 2H), [NH2] 6.97 (s, br, 2H), [H.-,H50] 7.16 (dd, 

2H, J=7.5, 8.5, 7.20 Hz),[H40] 7.2 (d, lH, J=7.2 Hz), [H.-,H60] 7.29 (dd, 2H, J=7.5, 7.5 Hz). 

RMN 13C 7S MHz (CDCI,, ppm) [C2] 158.44, [C3
] 58.17, [c4] 36.29, [C5] 195.81, [c6] 

36.40, [C7
] 19.77, [c8] 26.44, [C9

] 164.44, [C'º] 113.76, [CN] 119.74, [C10] 144.76, [C.-] 

126.50, [C.-,C50] 128.30, [c4°,c6"] 127.09. E.M. (IE+, m/z), 266 [M+], 189 (-C.Hs) [P.b.], 

A.E (º/o) Teórico; C: 72.19, H: 5.29, N: 10.52. Experimental; C:71.88, H: 5.20, H: 5.20, 

N: 10.21. [C10Hi.02N2]. 

2-Amino-4-[3,4-dimetoxifenil] -5-oxo- 5, 6, 7, B-tetrahidro-4H-cromeno-3-

carbonitrilo (IVb). 

Para preparar este compuesto se empleó 1.1978 g (8.928 mmol) de 3,4-

dimetoxibenzaldehído, siguiendo el procedimiento descrito anteriormente. Los resultados 

obtenidos son los siguientes: 

C1aH1aO,.N2, P.M. 326.35, P.f. 190-192 ºC, Rendimiento 47 º/o, Polvo fino de color hueso. 

IR (pastilla cm"1
) [NH2] 3318, [OMe] 2952, [CN] 2194, [C=OJ 1678, [C=C] 1658, [C-0-

C] 1138. RMN 1 H 300 MHz (CDCI,, ppm) [H4] 4.13 (s, br, lH), [H6] 2.54-2.68 (m, 2H), 

[H7 ] 1.82-2.00 (m, 2H), [H8
] 2.20-2.32 (m, 2H), [NH2] 6.95 (s, br, 2H), [0Me1 ] 3.69 

(s,3H), [0Me2] 3.70 (s, 3H), [H2'] 6.70 (d,1H,J=2.1 Hz), [H5'] 6.84 (d,1H,J=8.4 Hz), [H60] 

6.63 (dd,1H,J=2.1,8.2 Hz). RMN 13C 7S MHz (CDCI,, ppm) [C2 ] 158.40, [C3 ] 58.33, [c4] 

36.38, [C5] 195.92, [e°] 34.85, [C7
] 19.86, [C8

] 26.47, [C9 ] 164.23, [C1ºJ 111.13, [CN] 

118.95, [0Me1] 55.46, [OMe2] 55.51, [C10]137.36, [C,.]111.85, [C,.]148.42, [c4°]147.52, 

[C50]113.90, [c6°]119.89. E.M. (FAB+, m/z) 327 [M+], 189 (-3,4(0CH,)2C.H,) [P.b.]. 

A.E (º/o) Teórico; C: 66.24, H: 5.54, N: 8.58. Experimental; C: 66.33, H: 5.90, N: 8.34. 

[C .. H1eO•N2]. 
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TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN RESULTADOS 

2-Amino-4-(2-nitrofenil}-5-oxo-5,6,7,S-tetrahidro-4H-cromeno-3-corbonitrilo 

(IVc). 

Para preparar este compuesto se empleó 1.3492 g (8.928 mmol) de 2·nitrobenzaldehído, 

siguiendo el procedimiento descrito anteriormente. Los resultados obtenidos son los 

siguientes: 

C1&H1304N3, P.M. 311.29, P.f. 193-194 ºC, Rendimiento 94 °/o, Polvo fino de color hueso. 

:IR (pastilla cm"1) [NH2] 3338, rcH2] 2952, [CN] 2184, [C=O] 1683, [C=C] 1662, [NO,] 

1524, 1358, [C·O·C] 1216, [C·N] y rc-N-0] 898·538. RMN 1H 300 MHz (CDCI,, ppm) 

rH4] 4.92 (s,br,lH), [H6] :2.s7 (t,2H,J=6.0 Hz), [H7
] 1.70-1.96 (m,2H), [H"] 2.08-2.30 

(m,2H), rNH2] 7.17 (s,br,2H), [H3'] 7.42 (dd,lH,J=l.5,7.2 Hz), [H
40

] 7.36 (dd,lH,J=0.9,7.8 

Hz), rH5'] 7.63 (dt,lH,J=l.2,7.6 Hz), [H60] 7.79 (dd,lH,J=0.9,8.1 Hz). RMN 13C 75 MHz 

(CDCl3, ppm) rc2] 159.02, [C3] 56.35, [c4] 30.08, [C5] 196.00, [C°] 35.93, [C7] 19.69, 

[e"] 26.35, [e"] 164.70, re'º] 113.25, [CN] 119.09, rc10] 138.97, [C20] 148.93, [C3
'] 125.64, 

re'] 127.80, [es-] 133.40, re""] 130.41. E.M. (FAB+, m/z) 312 [M•], 189 (·o·N02C.H.) 

[P.b.]. A.E (º/o) Teórico; e: 61, H: 4.20, N: 13.49. Experimental; e: 61.52, H: 4.49, N: 

13.56. ¡c,.H,,o.N3J. 

2·Amino-4·(2-clorofenil)-5-oxo-5,6,7,B-tetrahidro·4~cromeno-3-carbonitrilo 

(IVd). 

Para preparar este compuesto se empleó 1.2549 g (8.928 mmol) de 2·clorobenzaldehído, 

siguiendo el procedimiento descrito anteriormente. Los resultados obtenidos son los 

siguientes: 

C10H130 2N2CI, P.M. 300.74, P.f. 192-193 ºC, Rendimiento 89 °/o, Polvo fino blanco. :IR 

(pastilla cm·') rNH2] 3317, 3172, [CH2] 2965, rcN] 2190, [e=O] 1682, 1663, [e=e] 

1646, [C·O·C] 1209, re1] 745. RMN 1H 300 MHz (CDC'3, ppm) [H4
] 4.72 (s,lH), [H6] 

2.60-2.67 (m,2H), [H7
] 1.85·2.00 (m,2), rH"J 2.14-2.34 (m,2H), [NH2] 7.02 (s,br,2H), 

[H",H40,H 50] 7.14-7.29 (m,3H), [H6'] 7.34 (dd,lH,J=l.5,7.4 Hz). RMN 13C 75 MHz (CDCI,, 

ppm) rc2] 165.11, [e3 ] 56.83, rc4J 32.67, re5] 195.72, rc"J 36.29, [e'] 19.84, [e"] 26.48, 

[e"] 158.54, re'º] 112.88, rcN] 119.27, re10] 141.76, [e2'] 129.82, [e3
'] 132.09, [c4°] 

127.53, re5'] 129.34, rc6']128.13. E.M. (FAB•, m/z) 301 rM•], 265 (-CI) [P.b.]. A.E (D/o) 

Teórico; e: 63.89, H: 4.35, N: 9.31. Experimental; e: 63.46, H: 4.33, N: 9.18. 

[e10H1302N2el]. 
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TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN RESULTADOS 

2-Amino -4- (3-hidroxifenil) -5-oxo- S, 6, 7, B -tetrahidro -4H- cromeno -3-

carbonitrilo (IVe). 

Para preparar este compuesto se empleó 1.0903 g (8.928 mmol) de 3-

hidroxibenzaldehído, siguiendo el procedimiento descrito anteriormente. Los resultados 

obtenidos son los siguientes: 

C 1 &H140 3 N2, P.M. 282.29, P.f. 198-200 ºC, Rendimiento 30 °/o, Polvo fino de color ocre. 

:IR (pastilla cm"') [NH2] 3324, 3178, [CN] 2178, [C=O] 1682, [C=C] 1658, [C-0-C] 

1210, [OH] 1066. RMN 1 H 300 MHz (CDCl3, ppm) [H4] 4.05 (s,lH), [H6
] 2.58 

(t,2H,J=6.0 Hz), [H7
] 1.8-2.00 (m,2H), [H8 ] 2.18-2.36 (m,2H), [NH2] 6.97 (s,br,2H), [OH] 

9.30 (s,br,lH), [H>'] 6.51 (d,lH,J=l.8 Hz), [H4'] 6.55 (d,1H,J=8.1 Hz), [HS"] 7.04 

(dd,1H,J=8.1, 7.8 Hz), [H60
] 6.52 (d,1H,J=7.8 Hz). RMN 13C 75 MHz (CDCl3, ppm) [C2] 

158.53, [C3] 58.19, [c4] 36.33, [C5] 195.81, [C°] 35.24, [C7 ] 19.82, [c8] 26.45, [e"] 

164.30, [C1º] 113.52, [CN] 117.73, [C10] 146.17, [C20] 113.94, [C30] 157.28, [C4'] 114.01, 

[C50] 129.25, [c6º] 119.83. E.M. (FAB+, m/z) 283 [M+], 189 (-m-OH C,.H4) [P.b.]. A.E 

(º/o) Teórico; C:67.03, H: 5.09, N: 9.77. Experimental; C: 67.10, H: 5.29, N: 9.68. 

[C10H1403N2 1/4 H20]. 

2-Amino-4-bencil-5-oxo- 5, 6, 7, 8-tetrahidro-4ff.cromeno-3-carbonltrilo (J:Vf). 

Para preparar este compuesto se empleó 1.0726 g (8.928 mmol) de bencilbenzaldehído, 

siguiendo el procedimiento descrito anteriormente. Los resultados obtenidos son los 

siguientes: 

C17H160 2 N2, P.M. 280.32, P.f. 184-186 ºC, Rendimiento 87 %, Polvo fino blanco. J:R 

(pastilla cm·') [NH2] 3484, 3326, [CH2] 2916, [CN] 2188, [C=O] 1682, [C=C] 1664, [C-

0-C] 1208. RMN 1 H 300 MHz (CDCl3, ppm) [H4] 3.46 (t,1H,J=3.6 Hz), [H6 ] 2.06 

(ddd,1H,J=5.1, 5.1,12.6 Hz), [H7
] 1.77-1.89 (m,2H), [H8

] 2.26-2.36 (m,3H), [NH2] 6.74 

(s,br,2H,D), [CH2] 2.26 (dd,2H.J=4.5, 4.5 Hz) , [H3",H5"] 6.91 (dd,2H,J=2.1, 7.8 Hz), 

[H2",H4-,H6"] 7.14 (m,3H). RMN 13C 75 MHz (CDCl3, ppm) [C2] 159.81, [C3] 54.43, [c4] 

31.01, [C5] 196.47, [C°] 36.44, [C7
] 19.83, [c8] 26.27, [e"] 165.14, [C10] 112.37, [CN] 

120.02, [CH2] 38.66, [C1"] 137.19, [C2",c6"] 129.80, [C3",c•·1 127.55, [c4"] 126.21. E.M. 

(FAB+, m/z) 281 [M•], 189 (-C.Hs CHz) [P.b.]. A.E (º/o) Teórico; C: 72.83, H: 5.75, N: 

9.99. Experimental; C: 72.84, H: 6.08, N: 10.14. [C,,H,o02N2]. 
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TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN RESULTADOS 

2-[[(2-Hidroxi -6- oxo- ciclohexen -1- il) fenil] metileno] malononitrilo (Va). 

Para preparar este compuesto se partió de 0.1000 g (0.3544 mmol) de !Va y se siguió el 

procedimiento descrito anteriormente. Los resultados obtenidos son los siguientes: 

C1&H1202N2, P.M. 264.25, P.f. 300-302 ºC, Rendimiento 48 º/o, Polvo fino blanco. IR 

(pastilla cm·') [OH] 3436, [CN] 2226, [-CO-CH-CO- = -OH-C=C-CO-] 1694, 1650, [CH2] 

1480. RMN 1 H 300 MHz (CDC'3, ppm) [H4
] 2.92 (t,2H,J=6.3 Hz), [H5 ] 1.98 (q,2H,J=6.3 

Hz), [H6
] 2.36 (t,2H,J=6.6 Hz), [OH] 13.07 (s,br,lH), [H,.,H4 ',H6 '] 7.35-7.42 (m,3H) , 

[H3 ',H5
'] 7.15-7.19 (m,2H). RMN 13C 75 MHz (CDCl3 , ppm) [C1] 103.52, [C2] 161.13, 

[C3
] 191.97, [C'J 38.12, [C5

] 19.76, [e°] 28.02, [C7 ] 162.35, [e"] 126.76, [CN9 ] 114.98, 

[CN1º] 112.48, [C1'] 159.48, [C2',c6"] 127.81, [C,.,C5'] 128.27, [C''] 137.17. E.M. (FAB+, 

m/z) 265 [M+], 154 (-C.H,O,) [P.b.]. A.E (º/o) Teórico; C: 72.15, H: 4.62, N: 10.55. 

Experimental; C: 72.09, H: 4.93, N: 10.67. [C10H1202N2 1/, 0 H,O], 

2-[(3,4-Dimetoxifenil) ( 2-hidroxy -6-oxo- ciclohexen -1- il ) metileno] 

malononitrilo (Vb). 

Para preparar este compuesto se partió de 0.1225 g (0.3544 mmoi) de IVb y se siguió el 

procedimiento descrito anteriormente. Los resultados obtenidos son los siguientes: 

C1aH1&04N2, P.M. 324.30, P.f. 312-314 ºC, Rendimiento 77 º/o, Polvo fino de color 

amarrillo. JR (pastilla cm·1) [OH] 3431, (CH2] 2937, [OMe] 2836, [CN] 2220, [-CO-CH­

CO- = -OH·C=C-CO-] 1696, 1656, [Arom. Tri.] 806, 763. RMN 1 H 300 MHz (CDCl3 , 

ppm) [H4
] 2.90 (t,2H,J=6.0 Hz), [H5] 1.98 (q,2H,J=6.0 Hz), [H6 ] 2.37 (t,2H,J=6.0 Hz), 

[OH] 12.99(s,br,1H), [0Me1
] 3.79 (s,2H), [0Me2] 3.69 (s,2H), [H2'] 6.79 (d,lH,J=l.8 Hz), 

[H5
'] 6.96 (d,1H,J=8.1 Hz), [H60

] 6.73 (dd,lH,J=l.8 Hz). RMN 13C 75 MHz (CDCl3 , ppm) 

[C'J 103.48, [c21 160.95, cc•1 191.99, cc1 38.25, cc•1 19.77, [c°l 28.02, [C'J 162.05, [c"J 
129.24, [CN9

] 111:31, [CN'ºl 'Ú0.98,: [0Me1
] 55.61, [0Me2] 55.10, [e''] 147.98, [C2'] 

112.71, [C,.] 149.03, [C''].159.:S6, [C5 '] 115.32, [e°'] 119.78. E.M. (FAB+, m/z) 325 [M•], 

307 (-OH) [P.b.]. A.É (º/o} Teórico; C: 64.85, H: 5.14, N: 8.40. Experimental; C: 65.23, H: 

5.20, N: 8.37. [C1aH1~04N2 1/,·H,O]. 
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RESULTADOS 

2-((2-Hidroxi-6-oxo-ciclohexen-1-il) (2-nit:rofenil) met:ileno] malononit:rilo 

(Ve). 

Para preparar este compuesto se partió de 0.1168 g (0.3544 mmol) de !Ve y se siguió el 

procedimiento descrito anteriormente. Los resultados obtenidos son los siguientes: 

.CI6H1104N3, P.M. 309.25, P.f .. 288-290 ºC, Rendimiento 8 °/o, Polvo fino de color crema. 

J:R (past:illa cm"') [Arom.] 3058, [eH2 ] 2947, [eN] 2220, [-eO-eH-eO- = -OH-e=e-eo-] 

1687, [N02 ] 1551. RMN 1 H 300 MHz (CDCI,, ppm) [H4
] 2.88-3.08 (m,2H), [H5] 1.96 

(q,2H,J=6.6 Hz), [H6 ] 2.33 (t,2H,J=7.2 Hz), [OH] 13.24 (s,br,lH), [H,.] 7.83 

(ddd,lH,J=l.2, 7.5, 7.5 Hz), [H.-] 7.38 (dd,lH,J=l.2, 7.6 Hz), [H50
] 7.72 (ddd,lH,J=l.5, 

7.5, 7.5 Hz), [H60
] 8.30 (dd,lH,J=l.2, 8.2 Hz). RMN 13C 75 MHz (CDCl3 , ppm) [e1] 

102.12, [e2
] 159.41, [e3

] 192.68, [c4] 37.49, [e5 ] 19.88, [e"] 27.88, [e7
] 162.72, [e"] 

124.28, [eN9 ] 114.49, [eN'ºl 111.47, ce'"] 130.08, [e>"] 159.11, [e3"] 129.28, [c4°] 134.81, 

[e50
] 145.74, [c6°] 133.04. E.M. (FAB+, m/z) 310 [M+], 263 (-NO,) [P.b.]. 

2-((2-Clorofenil) (2-hidroxi-6-oxo-ciclohexen-1-il) metileno] malononit:rilo 

(Vd). 

Para preparar este compuesto se partió de 0.1129 g (0.3544 mmol) de IVd y se siguió el 

procedimiento descrito anteriormente. Los resultados obtenidos son los siguientes: 

C10H1102N2CI, P.M. 298.70, P.f. 308-310 ºe, Rendimiento 39 °/o, Polvo fino de color 

hueso. J:R (pastilla cm"') [eH2 ] 2916, 2848, [eN] 2230, [-eO-eH-eO- = -OH-e=e-eo-] 

1652, [el] 1300. RMN 1 H 300 MHz (CDC'3, ppm) [H4
] 3.06-2.86 (m,2H), [H5 ] 1.97 

(q,2H,J=6.3 Hz), [H6 ] 2.28-2.46 (m,2H), [OH] 13.23 (s,br,lH), [H,.,H.-] 7.36-7.46 (m,2H), 

[HS'] 7.18-7.25 (m,lH), [H60
] 7.47-7.54 (m,lH). RMN 13C 75 MHz (CDCI., ppm) [e'] 

103.75, [e2
] 159.48, [e3

] 191.90, [c4] 37.75, [e5 ] 19.90, [c6] 27.98, [e7
] 162.72, [e"] 

127.18, [eN9 ] 114.42, [eN'ºJ 112.30, [e'"] 129.99, [e>"] 136.38, [e,.] 129.92, [c4°] 158.06, 

[eS'] 128.93, [c6°] 128.26. E.M. (FAB+, m/z) 299 [M+], 263 (-el) [P.b.]. A.E (O/o) Teórico; 

e: 63.56, H: 4.00, N: 9.26. Experimental; e: 63.69, H: 3.96, N: 9.36. [e10H1102N2el 1/ 5 

H,O]. 
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RESULTADOS 

2-((3-Hidroxifenil] (2-hidroxi-6-oxo-ciclohexen-1-il) metileno] malononitrilo 

(Ve). 

Para preparar este compuesto se partió de 0.1060 g (0.3544 mmol) de !Ve y se siguió el 

procedimiento descrito anteriormente. Los resultados obtenidos son los siguientes: 

C1&H1203N2, P.M. 280.25, P.f. 320-322 ºC, Rendimiento 56 °/o, Polvo fino de color gris 

perla. JR (pastilla cm_,) [OH] 3378, [CH2] 2814, [CN] 2228, [-CO-CH-CO- = -CO-C=C­

OH-] 1654. RMN 1H 300 MHz (CDCI,, ppm) [H4 ] 2.91 (t,2H,J=6.0 Hz), [H5
] 1.97 

(q,2H,J=6.3 Hz), [H6
] 2.36 (t,2H,J=6.0 Hz), [OH] 13.03 (s,br,lH), [OH1 9.51 (s,lH), [H2 '] 

6.52 (s, lH), [H4
'] 6.77 (dd,lH,2.1,8.7 Hz), [H5'] 7.17 (dd, lH, J=7.8, 7.8 Hz), [H6°] 

6.55(d,1H,J=7.8). RMN 13C 75 MHz (CDCI,, ppm) [C1] 103.31, [C2] 161:14, [C3] <. 

191.82, [c4] 38.17, [C5
] 19.80, [c6] 28.03, [C7

] 162.29, [e"] 115.25, [CN"] u3.62,'[~N 1"] 
112.52, [C1'] 156.76, [C2'] 114.98, [C"J 159.51, [c4'] 117.40, [CS'] 138.40, [c6']"fa9.07 •. 

E.M. (FAB+, m/z) 281 [M•], 253 (-HCN) [P.b.]. A.E (º/o) Teórico; C: 66.42, H:4.252, N: 

9.68. Experimental; C: 66.44, H: 4.38, N: 9.83. [C15H120 3 N2 H,O]. 

2-(1-(2-Hidroxi-6-oxo-1-ciclohexen-1-il)-2-feniletilideno] malononitrilo (Vf). 

Para preparar este compuesto se partió de 0.1053 g (0.3544 mmol) de IVf y se siguió el 

procedimiento descrito anteriormente. Los resultados obtenidos son los siguientes: 

C17H1402N2, P.M. 278.28, P.f. 252-254 ºC, Rendimiento 17 º/o, Polvo fino blanco. IR 

(pastilla cm·') [OH] 3428, [CH2] 2900, [CN] 2225, [-CO-CH-CO- = -CO-C=C-OH-] 1650. 

RMN 1H 300 MHz (CDCl3 , ppm) [H4
] 2.89 (t,2H,J=6.3 Hz), [H5] 1.92 (q,2H,J=6.3 Hz), 

[H6
] 2.44 (t,2H,J=6.0 Hz), [OH] 13.01 (s,br,lH), [CH2] 4.54 (s,2H), [H20H 4-,H6 "] 7.09·7.20 

(m,3H), [H .. ,H .. ] 7.23·7.29 (m,2H). RMN 13C 75 MHz (CDCl3, ppm) [C1] 104.05, [C2] 

163.26, [C3
] 194.00, [c4] 38.65, [C5] 19.62, [c6] 37.54, [C7 ] 161.61, [c"] 126.27, [CN9 ] 

115.41, [CN'ºJ 112.01, [CH,J 28.32, ¡c•·1 159.46, [c2·,c6·1 128.34, [c'·,c•·1 137.46, ¡c·1 

128.18. E.M. (FAB+, m/z) 279 [M•], 202 (-C.Hs) [P.b.]. A.E (º/o) Teórico; C: 72.89, H: 

5.10, N: 10.00. Experimental; C: 72.91, H: 5.39, N: 10.07. [C17H1402N2 
1
/10 H,O]. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

-47 -



CONCLUSIONES 

VII.- CONCLUSIONES 

A partir de los aldehídos ar~máti~;:,~ áII) e~ po~ible obtener los enaminonitrilos 

heterocíclicos (IV)' .· medi~~(~/;:~~~·-.·0.f~a-b~iÓ.1 ·~· -~~·~'i~~, . utilizando malononitrilo, 

ciclohexanodiona y ~iperid¡~;¡ ~ciri{.;' ~¡;tiillz;;;~;;;~;-; '. ' .. 

' .~. "~::·~t.l-:t1~~:~?~~;~. "::~~~.:.~:\.:, .. :.~::::·;..~\~~~~f·~??:~:::· , . 
Considerando lo~· efectos de.lndU~~lón':y·'re"Scmancla que los sustituyentes, sobre el 

::~::ed::::~~5 9z:ü·~=~~~:1~&Íi~;ef;~{:ru;~s '";:::~t~a~:r::ª~:~~;e:~e~: 
formá~ión d~I ·· :p~enamlrior'i'1t~ll;:, · '('i.V)~0:·~:~'' t;;nto que la presencia de grupos 

electrodonador~ favorece lá estabilidad de estructuras Intermediarias. 
'· ' ·_-){{:; ···i::;· 

La reacción de los enamlnonitrlios (IV) con el DDQ condujo a la apertura del 

pira no. 

Considerando la naturaleza y el efecto que los sustituyentes, sobre el feniio dan a 

las estructuras involucradas, puede decirse que en general la presencia de grupos 

electrodonadores favorecen la formación de los arilidenmalononitrilos (V). 

Se obtuvieron 6 nuevos compuestos (Va-Vf). 

Los rendimientos de Va-Vf, son dependientes de la naturaleza y de la posición del 

sustltuyente en el sistema bencilico. 
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J:X.-ANEXO 

TESIS CON 
FALLA DE OFUGEN 

ANEXO 

A continuación se presenta la colección de espectros de masas, analisis elemental, 

IR y RMN (de 1 H y de 13C) del p-enamlnonltrilo (!Va) y su arilldenmalononltrilo 

correspondiente (Va), por considerarse los más simples y representativos. 
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BAGER 2 O O - SUMMARY 

4' 

IVa 

Company name : ·cB rnatrumenta 
Method in use : USAJ:-chns 

# Group Samp1e Name 

---------------- -----------4 1 JCN-02 2& OT739a 

Component name Concentrations 

Nitrogen (\'.) 
carbon (\'.) 
Hydrogen ('l-) 

10.21898 
71.88868 
5.203776 

# Group Samp1e Name 

ANEXO 

.587 

-- ----- ---------------- ----------- -----------5 1 JCN-02 27 OT739b .721 

Component nante Concentr4tiona 

Nitrogen (\'.) 
car.bon (\'.) 
Hydrogen (") 

10.32258 
71 .. 77863 
S.27737 

......................... Average 

Nitrogen c-.J 
car.bon (\'.) 
Hydrogen Ct> 

J..0.27078 
71.83366 
5 .240573 

Group 1 
Std. Dev. 

7 .. 313392B-02 
7.706394B-02 
S.203004B-02 

t Re1. s. o. variance 

.7120581 
·.J..072811 
.9928312 . 

S.3485718-03 
S.93B851B-03 
2.7071258-03 
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ANEXO 

3' 

TESIS 0n11r 
FALLA DE urulf EN 

Va 
E.A.GE~ :ZOO 

COMPANV NAMB : USAX 
OPERATOR XO : UNK 
METHOD %N USE : CHNS 

2' 

CN 
9 

N 
10 

$AMPLIE NUM.. FXLIENAM• W.ZOHT 

28 1 JCN-49 28 

COMPONENT NAMe CONCENTRAT%0NB 

N%TROGEN (S) 
CARBON (S) 
HYDROGEN (S) 
SULPHUR (S) 

10 .. 67987 
72.09879 
4 .. 933356 
o 

OT224A 

-- ----- ---------------- ~----~--- -------- ~~------
• OROUP SAMPLE NAMS SA~L• NUM. FXL•N....,_ W.ZOHT 

29 1 JCN-49 

N%TROGEN (S) 
CARBON (S) 
HVOROGEN (S) 
SULPH.UR ·. (S) ~ 

NxTROGEN (S) 
CARBON (S) 
HvDAOGEN (-.,) 
SuLPHUR (-.,) 

10.eee1a 
72.10519 
4.878559 

,O 

AVli .. AGE 

. 10.B7402 
72.10199 
4.905959 
o 

29 OT224e 2.371 

OROUP 1 
STO. DEV. 

9.401649E-03 
1 • 720477E-02 
3. B75932E-02 
o 

B.807971E-02 
2.3B6171E-02 
.7900457 
o 

VA11t%ANCIE 

B.B391E-05 
2.960041E-04 
1 .. 502285E-03 
o 
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