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INTRODUCCION

El tetracloruro de titanio eE un ácido de Lewler

de menor fuerza que el Alcta i sin ernbargo, se ha utll-iza-

do en teacciones de Friedel-craftE' con resultados ae€pta-

bles¿ por Ia ventaja que rePresentq su gran solubllldad en

disolventes orgánleos, que hace poelbte la reacción en fa-

se hornogÉnea. Se ha establecido gue Ia acilación de con**-

puestos aroftáticos, eatalieada eon Ticl4r puede l-Ievarse a

cabo utilizando cloruros de aeilo, anhidridos y ácidos ll-

br.ear obteniéndose mejores resultados eon loe anhidrl-dos-r

Con los cloruros de ácido, sl fiCta forma cornplejos edli--

dos insolubles, gue en ocasiones reaccionan di f fc l lnente.s

En alqultaciones del t lpo Fr iedel-Craftsr t lene

Ia ventaja sobre otros ácidos de Lewie, de no produclr rneg

clae eontplejae de productos de pol lalqui laci6n;s por eJen-

en Ia reaceidn lndlcada el único sub¡lroducto qué se

ne eB el eonr¡ruesto 1r4-dialguilado.

+
obtie-

+e + + -EfiEI-+

Se ha utillzado en transFosicloneg tipo Fries* y
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ae ha observado que produce

ácidoe de Lewisr tales cotto

siguiente reacción:

Se ha ut i l izado

con buenos resultadoss

2

mejores resultadoe que otros

eI AlCl" t ZtcL* y SnClnr en Ia

-co^Et R
( '  +  ) . *'co¡Ht R'

6 H-NRI ,*F)a="*R +4RüNHa cr+rto?

otro nrétodo de preparación

t,e en preparar un eonr¡rlejo de Ticl+

r ia,  por ejem¡l lo la dlet i lanina'  Y

earbonf l ico deseado.

de enaninagr 7 congiE-

con una anlna seeunda*

en reaeciones de Knoevenagel¡

+r-.fl,+ -¡-1."_r.
y la cetona enpleada puede ser alifátiear arornátlca ó cf--

cl iea; igualnente pueden usarse cetonae al fa halogenadae.

Se han obtenido enarninas. con buen rendl.niento, ¡

cuando Ia reacción entre una cetona y una anina eecunda--

r ia se efectúa en preeencia del Tlc14. La reacci6n gene-

ral que se lleva a cabor es

R*CH4
? /C=O +

R

agregarle eI corrrpueato
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TicI4 + 4EtENH --+ (EtaN) +t i4Hcl

RCH* _NEta
(EtaN) +ri4Hct + )=o -+ Rr1c=cl

d  R '

Si  en lugar  de Ia amlr la  seeundar ia.  se ut i l lza

una prinaria¡ eI producto obtenido ee Ia cetimlna corres--

pondienteE

R .*c=o

f"

R .
NHaR

La adici6n de pequefias eantidades de TiCI* a Ia

üezcla"bronuro de Lsopropilmagrnesio eon una otefina ternl-

nal, produce un nuevó reactivo de Grlgnard¡ derivado de'l-a

o le f i na .  e

lprMgBr + R-cH=cHa T'fi]T;) RcH"cH"IrlgBr +cH"=cI¡gH"

Se han obtenldo diferentes hidrocarburos median-

te un aeoplaniento reduetivo de aleoholesrro efiPleando el

T iCl+ t  por  e jenplo¡  ee ha preparado escualeno a par t i r  de

doe noléeulas de farnesol r  nediante los s iguientes pasos:

R-CfIaONa + TiCl4 benceno 
}} 

(R-CHaO) BTierE

(R-cHaO) ?TiC12 + (RcHaO) erl + R-eHacHa-R

-"--Eit -)c=un

ft= 
#J**
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4

Se ha encontrado que eI TiCln favorece la hidró*

l is is  de los sul furos v inf l icos,ü produclendo á l tos rendi -

nientos de los conpuestoe carbonflicos eorreapondienteb -

+Éi;+
q

S=o
cH-
l *o

q
HC=C

/s-Et

v/
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PARTE TEORTCA

En Ia l i teratura se encuentra descr i ta  la  feac-

c i6n de la  418-di rnet l tnona-3¡7-d ien-2*ona con ácido sul fú-

rico, É y entre los productoB que se fortnan' se encuentf,a

el  2,  4r  4- t r  in tet l l -3-acet i l -  l -c ic lohexeno'

f ^+  f
Debido a que se deseaba ut i l izar  a eate ú l t ino

p r o d u c t o c o t Í o f i a t e r i a p r i r n a P a r a o t r a s f n t e s i s r " * * " q ' * " " -

ron a buscar distintas condiciones y reactivos que tal vez

dleran un meJor rendirniento' Asf' se uti l iz6 tiClt corno a-

gente condensante t coüo disolventeEr se uti l izaron nitroqg

tanor acetona, beneenor etc' y las teilFeraturas de reae-*

ci6n oscllaron entre 0 y 2Oo' Cuando Ia reacci6n se efec-

tu6 en acetonitri lo, ee aisl6 una cantidad nuy pequefia de

un produeto btaneor cristalino' cuyas constantes diferfan

de lae de los Productos deseritos -

Ya que este resultado pronetfa ser de lnter6sr

estudi6 la reacción pero ahora cambiando Ia lnat'eria pr¿

a una que hubiera en abundanciár For lo gue se escogió

ae

illat
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Ia  acetofenona.

EI Presente trabaio rnuestra

nidos aI hacer reaecionar acetofenona

tetracloruro de t i tanio.

los resultados obte-

en acetonitr i lo 'con

Se encuentra descrito, gue de la reacción entre

eI tetracloruro de titanio y Ia acetofenona, en tolueno'

se obtiene un producto de coordinacidn' de f6rmula

c E H E o c I 4 T i . A t e f e c t u a r l a r e a c c i ó n e n d i s u l f u r o d e c a r b g '

rror ee obtiene otro cols)uesto de coordinación' de fdrnula

c É H u O a c l n T i .  o

Cuando se ttizo reaeeionar el tetracloruro de ti-

tanio eon aeetofenona Ia en acetonitrilo¿ se observó en

erornatoptdcasr Ia aparieión de nuevos productos' Despuéa

de hidrolizar Ia neacl-a de reacci6n' se lograron aLslar

los cottglonentes PrineiPales '

El prirneror se ldentificd por espeetroscopfa eo-

rno dipnona 4, cuyas caracterfeticas fueron iguales a las

descrltasl nste coÍE)uesto se originó por la eondensael6n

de doe noléeulas de acetofenona, =* "*t*entrq deecrlta Ia

preparaclón de dJ'pnona¡E en la gue se utillza acetofenona

y diversos eatalleadores.

Otro de los proüuctoa de la reaceidrr fué eI

lr315-trifenilbenceno 33r que Éte ldentific6 por ssrpart--
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7

cl6n de sus datog espeetfoseópieos con loe gue se encuen*

tran deecritos iE su forfltaclón Ee puede ertpliear por la

condenaación de tres noléeulas de acetof€rrollir segulda de

una ciclisación. E<ieten anteeedentes dÉl uso de la aeeto-

fenona en Ia preparacidn del 1r31S-trif,enllbeneonor petro

en esos rnétodoer" Ee utilizari otros catalisadoree.

Et producto prlncipal de la reaeclón' obtenido

en ilEryer cantldad que los denás, fué un sóltdlo crlstallno

blaneo ¡!g. En el IR (ftg.I). present6 bandes en 341O' --'

33?O' 3020, 1680 y 1200 crn-r i en la R!lt{ (fig.2), rnostrd eg

t lales sluples en 1.85(3H) y 1.95 (3H), un slstei la AB een*

trado en 3.64 (J=16 flz)¡ una sefial .rr"t* que E¡e interean-

bia lentailente con D"O¡ en 6.95 (1H) y una sefial- tdltiple

de 7.1 - 8.o (foH) ¡ en EIrl dltd r¡n l,l+ 28I, utll lsando el sis

teua de lntroducción dLreeta.

De u¡ra reacción eiilllarr en Ia quÉ se e4lled

p-netoxlacetofenona -IE' se lograron alslar y Purifiear

tres productos prineipales¡ que ae identf.flcaron por €dpac

troecopfa soüo los coqruestoe $'¡ 3E V 5E (negueila f).

Br Ia rabla I se rnreetran lae condlcLorree et4llea

daa para* eada reaecl.6,n; a Pe$ar de las dlferencias entre

2 gue el prodrrcto PrineiPalaúaa, puede verse en la labla

es el nisilo en loa doe caeoe.
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ESQUEI,IA t

I e, R=H

Er R=OCH'

2 .g.r R=H

E R4CH8

4 =tr R-H

Er RE{CH'

3 e, R=H
E, R*eHs

5 g' R=H
b, RúCtr
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productos

siguiente

TABI,A 1

Los rendinientoE ( % ) en gue se alelaron loe

de cada reaeei6nr ae encu€ntran deecritos en la

tabla.

TABIA 2

equiv.Ticln

p-Heo-acetofenona

tco l"dentif .

El heeho de que en un

eor4)leta (?5 ?ú), rnlentrae qu€ en

talrnente, Puede ser atribuido a

Ticl+ ut i l iaada.

En eI easo de la reaccidn con P-iletoxlaeetofeno-

nEr se suglere que la ter4leratura utilizada favoreció Ia

fornacLdn de 5b a er+)ensas de 2b ( que no E¡e alsl6 de esta

reaceLón). Por otro lador pafeee razonable suponer que los

corü)ueatos g y -5E' Étean en eada easo' los intenediarios

easo Ia reacción fuera in-

el otro se efectuaba to-

la diferente cantidad de
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IO

en Ia forrrracidn de 3a y $ respectlvanente

.F
AT

caEq

f¿:"".#..
Ar= fenilo 6 P-rtretoxlfenilo'

Para poder establecer las eetructuras de Ios

p u e 8 t o a 4 4 4 y l : g . f r ' s e r e q u l r i 6 e f e c t u a r v a r i a s r e a c c i o n e g

qufnicas con ellos. I'a prinrera qué se lntentd fué la acet!

lael6nr dlebiclo a la preeencia de bandae en el IR (3410 y

337O crrr-l ) que sugerLan Ia preeencla de una amLna prina--

ria. En ningurro de loe easos togr6 obtaneree el produeto

deseado.

BaJo eorrdlcionas dte hLdrdtl'Eis' áeida 6 alcali-

rldr los productos @ y 4b dleron, respectivarente' @ y .?E'

cmo producto prlncLpall ader¡ás de una p€qu€fia cantLdad de

Ia acetofentrra eorreaPondiente a eada caao' Para lograr Ia

degradacl"dür dÉ 44, fué neeesario uear condleionee náe r¡evg

ras qlue ¡rara 4b.

se Puede expliear eo¡rr¡enlentonente la formcldn

de las acetofenonas Ig. y J!,,r rnedlante u'na retroaldoll'za-*

ci6n de los co4lueatoa B y p' Eeto ee eoqrrobó e*peritmg
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t1

talÍenter sometiendo diehos coÍlpuestos bajo las misÍHs eon

diciones hidrollt icas, y obtener la acetofenona esperada

en cada caso. o

.reif

EI corpuesto 4a se trató con lridruro de litlo y

aluninlo, en condiciones a[EtvÉe¡ y se obtuvo como único

producto de reacci6n a la dipnona $' Despu6s de pefirlane-

cer bajo condlciones similaresr el cotpuesto l!! se recupe-

ró inalterado.

El grupo cet6nico de los eoüqluestos

fácilmente con La Zt4-dinitrofenilhidrazina'

vado eorreePondiente g.

L, reaeeiond

dando eI deri

6 gi R=H
h, B={cHs

-Ar=2r 4-dinitroféniI

De la reaccidn de Grlgrnard de ¡!q con cloruro de
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r_2

mÉtil nagnesio, ee aisl6 un sdtido blanco cristalino 74,

que preaentó en el  IR'  bandas en 3525 (OH), 3455 (NH) y

1675 cm-t (c=O) ( f iS.3) ;  en la RMN (f ig-A) r  mostró sef iá-

les  s imp les  en  1 .23  (3 I I ) ,  L '42  (3H) '  2 '?5  (2H)  y  3 '1  (ü I '

que desaparece aI agregar D"O¡ aslgnada al OH) ' una sefial

ancha en 7.9 (IHr que se intercanibia nuy lentanente con

D"o.  as ignada a l  N I I )  y  una r r t l t t ip le  de  7 'O '7 '5  ( IOI I '  p rq

tones aromátlcos).

7 a

La hidrogenacldn catalftica de S con rd/C' dli6

un sdl ido blanco cr istal ino.E, que en eI IR (f ig 'S)r pre-

sentd bandas en 3415 (HH) y 1680 ffil-l (c{) i en Rr'lN (fis'€)'

nostró sefiales si¡¡ples en 1.72 (3H) y I'85 (3H) ' una sefial

anclra an 5.8 (IH) y sefiales rnúltiples en 2'2 -?''6 (4H) y

7 .O - 7.4 (10H, protonea arormáticoe) '

El corqruesto 4b se coilElort6 de igual nanera aI

sonpterlo a hidrogenación, dando el eorf,6spondl"ente pro-

dueto 8b.
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t_3

I qr R=H

h"' R{CH'

Cuando el Producto .H se sometió a eondlciones

9a de l-r 3-dife-
cle hi i l rdl is is ácida, se produjo la meacla

,r11-2-buteno y 2,4-di feni l - l -butenor que

R g N  1 f i g . 7 ) .

AI hidrogenar con Pd/c' la mezcla de iedneros

de difenilbuteno 94r se obtuvo eI 1' 3-difenilbutano 'IOe' '

que se identificd por espectr'oscopfa y conParaci6n con los

datos descri tos-E

TanbiÉn se obtuvo eI I'3-ilifenitbutano' con ren-

diniento cuantitativo, cuando se hidrogenó Ia dipnona @

con Fd/C. Esta reaccidn confirna Ia hidrogenóIisis del car

bonilo de los conpuestos ¡!g y 4b cuando se les sorñete a -

Iridrogenacidn catalf tica'

se identificó por
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t4

r,a deuteracidn de 44r catalizada con met6xido de

sodio, produjo el compuesto 1lar cuyo €spectro de RMN

1fig.8) es gimi lar aI  del  4r Pero sin Ia eef ial  det s i 'stg

ma AB, correepondiente ¿1 ¡e¡ileno vecino aI carbonLlo de

la cetona. En las mismas condiciones el coltE)uesto j!E' pro-

duee tanüiénr el eorreepondiente derivado dideuterado I1!'

1I g.' R=H
b' R4Me

I,a reducción del coü$)uesto .E con hidruro de Ii-

tio y aluminio, en diglirna a l50or di6 un producto lfquido

anarillo páIido, que se identifLcd por Rl-tl (fig'9) como -

I2a. cuando se intent6 Ia reducctdq en condlciones trÉs sug

v€sr el resultado fué neEativo'

I ?A

De las diferentes reacciones efectuadas con los

productos 4a y &, en que ee produee la ruptura de Ia rnop

cuIa, {inicarnente se aislaron los productos eorreapondien-

tes a los fragmrer,¡ot ¡És grandes' Cuando el eo4luesto 44
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NHCOCIIs

1 5

Ee hlzo reaccionar con diborano, y aI producto crudo ge le

agregd reactivo de 2, -dinitrofenilhidrazina:.g ( en el que

ee canibid eI EtOH For AcoH ), se obtuvo una mezcla de pro-

duetoer de la que se aisló en muy peqpefia eantidadr un Pro

ducto cr istalLno amarl l lo,  de p.f .  I25, gue se ident l ' f icó

por Rl¡lNr eotno Ia nezcla de ieórneros slm y anti, da la **-

2, -dJ.nitrofenilhidrazona del acetaldehido. El espectro

RIrt{ fué similar aI que se encuentra descrito;e la únlca

ferencia eetuvo en la proporci6n de iedmeros.

De Ia pLrólisis de los eorpueetos 4a y 4b, se

obtuvleron los correapondientes productos -?. y acetanida'

Tenlendo en cuenta la estructura de tas molécu1as 4, este

resultado no es sorPrendente.

+ CHsCONHa

Los resultados de tas feaeeionee efeetuadasr es-

tuvleron de acuerdo para Lae eEtructuras de 4a Y 4br Pero

Ia prueb.r decisLva que las conf,irrnd fué una reacel6n de

Rltterrf, efeetuada eor¡ la dipnona @- De eeta reaccl6n se

aLsl6 un producto erlstalino brancor cuyas caracterfstlcas

de

di
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(  p . f . ,  IR  y  R l , [ f  )

16

fueron Lguales a lae de1 compuesto 4e.

?a nitter 
t

En eeta fonna, quedó plenarnente estableelda Ia

identidad det produeto $q como la N-(a-nretif-a-fenacLIben-

cir)-acetarnida, que l¡a Be eneuentra deserJ'ta.E

Con loe resultados obtenldoa, se ellninaron deff

nitlvarnente lae postbtltdadee de otras estructuras, Fro--

puestas originalnente cono hipóteeie de trabajot tres de

ellaer fueron .!J., 14 y 15..

La fórnrula .!fu, resultaba eongruente con la espec

troseopfa obtenLda de tos eor4tuestoe 1!; sLn sil'ibargo¡ los

resultados de lae prlnerae reacelonea hlclerm que ee le
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desechara rápidanente¡ y? que resultaba lnpoeible expli--

ear, por ejenplo, la fornacLdn de los corqluestos !r en IaE

condiclones de hidr6l tsts ut i l ieadas,

Con Ia éBtruetura !f se podian expllcar varias

de las reaccioneg, sin eflüargo exiatlan algunae discrepan-

eias con las earacterfstlcae eapectrosc6picae. Por otra *

parte¿ se intentaron algunas treaceiones estableeidas para

este tlpo de compuegtoa'& ccrr reeultados negatlvoe en to-

dos los easos.

La egtructura !f resultd tnuy útll para e*pllcar

et conportaniento gufinleo y taa caraeterfetlcaE €BPeetros-

ódpicae de los conq¡uestos ¡! pero eI resultado de la reduc

ción de E v "obr* toao ef1*'r. t"t"cL6n de Ritter *o" *

dlpnona Zar hizo gu6 esta posibi l id lad fuera'el iminadE.
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de

PARTE EXPERIME{TAL*

Reaeeldn de TiCl. eon acetofenona en CH.CN.

A una soluel.6n de 36 g de aeetofenona en 300 nI

CHaCt{, enfriada en bafio de hlelo, 
'se 

le agregaron 57 g

tiCI+ lentanente y eon .gft""iOrr. La nÉzcla de la reae*

ción Ee mantuvo a tenperatura anbLente y con agitación du-

rant€ 48 h. Se evaporó eI exeeso de aeetonl.trtlo. Al resi-

duo se Le agregó agua y ee extraJo con AcOEt ( 4 veces con

200 nl ). La mezcl-a de los extractoa orgánlcos se lavó con

NaHcOs (2 veces) y agua saturada de tcaCl i ee eecó con

Na"So+ y se evapord el dLeolvente. La aeetofeno[d reilánéri*

te ge evaporó a presión reducida (0.5 mn) ealentando en el

tLos puntos de fusión no egtan corregldos. Cuando se purl-
flearon los com¡lueEtoE por croflErtograffa en colurrra, al
decir sflice, debe entenderse Gel de Sfltce 60 (30*?0 rra*
llas) Merck. Para cronatograffa en capa fina, Ee utlllza-
ron erofiHtoplacas l,terck, de Sflice 60 F?54 (20x20 cn) o
de dxl.do de Alutninlo (Ttpo T)F254. EI eurso de lae réác-
ciones se siguió por crornatoplaeas Merek de eel de Sflice
F254(cortadag en pLezas de 2.5x5crn).  LaB ñanchaE de laE
placas¡ fueron loealLaadaa con lur uV de onda corta¿ de
una lánpara Mlneraltght R-51, 253? I ó revelándolae con
Ce(SO.)" aI 19É en H"SO+zN. Para laa crornatoplacas prepara
tivaar ee reveló una franja en el centro de Ia placa. Las
detertnlnaclonee de reeonancia nagrrétlca nuclear (Rlrflr) fue-
ron efectuadas en un apatrato Varlan A-60A, utLlLzando te-
trametilsJ.Iano eoüo referencia interna; loe val.ores €atan
dados en ppn (6). Los espectroa de rnaeae(Etl) fueron deteg
ninados en un Hltachi Perkin-Elmer Rt¡iU-7H. Log espéetros
en el IR se deterruinaron en un 6ap6etrofot6netro Perkln*
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1.9

baf io de vapor (9 g recuPerados).  Et reeiduor que sol idi f i -

có a temperatura amblenter se lav6 con hexano y 8e fi1tr6.

A1 evaporar eI disolvente del filtrado quedó un aceite ca-

f é .

El producto sórido ee crietatiz6 ilos veces de

benceno-h€xf,no¿ obtenlÉndoee 17 g de cristalee. Se prepard

una rüueatra analftiea purificando en cromatoplaea una Pe--

queffa eantidad; el produeto cromatograflado¿ se crietalizó

de benceno-hexano, ¡rroduciendo cristalee blaneoe de

N*-meti l -o-fenaeitbencl l )-aeetanida 4A' de p.f '  99-100o I

rR ( f tg . I ) ;  R t t lN  ( f ig .2 ) ;  En  EMr  M+281 (  e I  M+¿ ee ob t lene

solamente utilizando eI slstetna de irtroducción dlreota).

C a l e u l a d o  
l a r a  

c u I I r e N O e r  C ¿  7 6 . 8 4 i I I r  6 ' 8 l i O ,  1 1 - 3 7 ;  N '  4 . 9 8

p. i l .  ?81 .34  Eneont rador  e i  76 .50 ;  H '  6 .78 t  o ,  1 l -52 i  N ,  5 .07

I aeelte café se croilatografió en 800 g de sfl!

cé. D€ las fracciones eluidas con h6xano, ae alelaron I .5g

de c r ie ta les  b lancosr  de  p . f .  166-167ó(er is ta l iaado de

CItCls- cHsoH). Eete producto ee ldentlficó por eBpéctroaeo

pfa  eomo e l  I r3 rS* t r i fen i tbenceno 3a-b17

De las fraccione" *roiaJcon benceno ss alel6

un aeelue café, qu€ se deet i ló a presl6n reduelda (f00t. /

Elner 52I.  Loe

F. Paecher y H.
mlcroanállsis fueron ef-ectuadoe por

Pagcherr en Eonn, Alernania.
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0.5 run) obtenféndose 7 g de un l fquido anari l lo pál idor.

que se identificó por espeetroseopfa eono dlpnona za}s E

De las fraccionee eluldas con AcoEt, se obtüvle-

ron 2 g de un producto crietalino blanco, euyaa caraeterfq

ticae éBFecttrosedpleas, fueron Ldéntlcas a lag del corpues

to 44.

¡tldqólÉEr€ Éq¿d4 de 4a.

Se disolvieron 200 mg ile 4a en 2O nl de dloxano*

agua (tr l ) .  A esta solución se le agreg6 I  nl  de HeSOr y

se calentó a ebulllcldn durante 24 h. Se neutralizó cori -

NaHcOs y se extf,ajo con AcOEt. Se evaporó el dLsolvente y

se c-ronatograf id en placas de sf l ice (preparat ivas).  ge -

obtuvieron dos productos de reacción, que se identlficaron

espectroscdpicamente como acetofenona E ( 20 rnS) y dtlpno-

na ?E (52 rng).  EI reEto del producto € se reeuperó.

¡tid¡óIisis aLeal;lqa !b aa,

A una solucidn de 400 rüg de 4a dJ.eueltos en 20

rnl  de dl .oxano-agua (tr I )r  ge le agregó 0.5 S de NaoH. Ia

rnezcla ge ealent6 a ebul l ic ión durante 72 h. Se neutral iz6

eon HCI y Be entrajo con AcoEt. Deepu6a de evaporar el di-

solvente, se cronatografló en placas preparatlvas de sfti-

ee. Se obtuvieron 120 ng de acetofenona y 180 iltg de illp--

nona.

Neevia docConverter 5.1



2L

2,4-DlnLtrofenilhidrazona de 4a.

se prepard de la nanera usuál'E utllLzando 300

nS de É.. Se obtuvleron 300 mg d6 un s6lido crlgtalLno --

arnarlllo naranja, de p.f. 1OO-1O2". Attálieie caleulado pa-

ra  C* I I . 'N¡O" :  C,  62 .4@H.  5 .02 ;  o '  L7 .34¡  Nr  15 . IÉ

Encont rados  c ,  62 .5*Ht  5 .O31 o '  17 ,8S Hr  f4 .84

4-Acetanldo-?r 4-difenil-2-pentanol E.

A una solucidn de 300 ug de € en 30 rnl de !fHF'

se Ie agtregaron 3 rnl de solucidn etÉrea 3l¡t de cloruro de

netlt nagneelo (Alfa Inorganl.ca Inc.) y ee deJ6 a teryGra-

tura atülente durante 24 h. se le agreg6 agua saturada de

ffi.cl y Be extraJo con AcoEt. DeapuÉs de purificar €n ero-

mloplaeas preparativas de sfllce y cristallzar de cHCls-

pentano-Et¡or se obtuvieron 105 tEI de wr producto crlstall

no  b lanco,  d ,e  p . f ,  143-148" .  rR ( f ig .  3 ) ;  RüH ( f tg .a ) ;  Fn

El,l, lf, 297 (Calculado para cr"E-tor Pl{ 297.3S

Reacci&r de 4a eon LIAIH¡,

A una eolueidn de 3OO nqt d6 4a e'n 25 nl dt TIIF'

se Ie agrégaron 2OO ng de LiAIH¡. EL producto de reaccJ.d,rr

obtenido se purfflcd por eromtograffa en capa flna y Foü-

terlor deetllaci6n' tdlenttftcdndoee cm dl'pn6n E.

3-Acetanldo-I, 3-dtfentlbutano 8a,

Se hLdrogenarsr 3OO ry de.€ eql mtf,nol cur lO0

.._._ ____ , ;- djj
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mg de Pd/C 5?L prehl.drogenado. Se obtuvieron 290 rng de un

producto cr ietal ino, de p.f .  I I2-113"(cr ietalLzado de

CHCl"-hexano).  rR (f ig.S) ¡  Rr¡ l l f  ( f ig.6);  EUr H+ 2�67. nr iáf  .

Calc,  para Ct"HrNO: C, 80.86t H, 7 .92t O, 5.98; N¿ 5.24 Plt

267 .36 Brcontrado ¡ C, 80.58; I I r  7 .86 ot 6.22; Nr 5.37

Difenllbuteno 9a.

A una soluel6,n de 130 ng de 8a en IO nl de lleOII,

se Ie agr€garon O.5 nI de H"SO. y 2 nl de agua. La nezcla

se ealent6 a ebutlicldn durante 72 h. Se agreg6 nás aEua y

ee-deetlló el lleroH. Se lavd con KHCO" y ee extrajo con -*

AcOEt. Deepuée de erraporar el dLsolvente y Purificar en

crouatoptaca preparativa á+ efllce, ge obtuvfersr 39 ng de

rfqutdo Lncoloro, qué E€ LdantLfLed por nt¡t (fig.7) cono

una nezcla cle iedmeros dÉ dLfenLI-buteno.

nLdltoqenacldn catalft¿q4 de 9a.

La rescla .E (33 ng), se hldrogenó en üÉoH (2o

Dt) ctrr Fdr/c 5?6 (30 ng). sé abtuvlersr 32 nI de wt lfqut-

do l¡rcoloro que se Ld€ntLficd por eapectroacqlla eoilo ---

1, 3-dlfenJ.lbut¿no IOa. D

Eidroqenaci6n de la dlpnqra 2a.

Se htdrogsarwr 450 ng dé dlpnona en 200 ü1 dÉ

lfÉoll, etr¡ PdlC W 175 qI), DecpuÉe ds Furlf,lcar por deutL-

laci6n, se útuvlersr 4OO ng de lr3-dlfmtlbuta¡io.

Neevia docConverter 5.1



2 3

Deuteracidn de 4a'

Se disolvieron 100 rng de .49. én I nL de MeOD, cog

teniendo una peguefia cantidad de t'f€oNa. La lezcla se ilej6

a teilperatura arnbi6nte, en anrpolleta selLadar durante 7

dias. Después de purifiear en cromatoplaca y cristalizar

de ctoroformo*hexano, se obtuvieron 97 tng ilel producto di-

deuterado 11q, n¡oq (f ig.8) -

P i rd l i s is  de  4a .

En un tubo de vidrio ee eolocaron 600 ¡1¡g de 4a'

ee eerró al  vacfo y se calentd a l60odurante 16 h'  Se ob-

tuvo aeetamida (125 nrg) y dlpnona (470 mg) en rendlnientos

cuantitatlvoe.

Reducción de 4a con diborano-

A una eolucidn de 586 flg dG € *n 40 nrl de $IF¡

ee le pasó una corriente de diboranoa lpreparado eon 280

.w de NaBH4 y 2 rnl de BF".OEt¡ ) . A Ia nezcla de reaeción

Eé Ie agreg6 eolución de NaoH al 5% (1,0 mI) y s€ entrajo

con acetato de etilo. Se tonó Ia euarta parte del producto

crudor se le evaporó eI disolventer se le agreg6 netanol

y reactivo de 2r4-dinltrofenllhidrazina.s Después de sepa-

rar y purfficar en cronatoplacas preparatlvae, ee obtuvle*

ron 40 ffI de eriEtales anarillo r gué se ldentLfl-caron por

espeetroscopfa como Ia 2r4*dlnltrofenLIhldrazona del ace-
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taldehido (nrezcla de ls6merog gyn y ant i '  d le P.f  .  125").

ReduccLdn de E con trielH.

Se disolvleron 200 rng de .E cn 30 tnl de aigif*

ilEr y 86 le agregaron 600 ng de LlAlH4. IJa mézcla se calen-

t6 a lS0odurante I h. EI corrptejo rmtáIico se dtetruy6 con

una pegu€ña eantldad de soluclón acuo8a A. n.O¡¡ al 15?6 Y

se fl.ltró. AI filtrado se le evaporó el disolvente y el rg

giduo se purificó en eromatoplacaB preParatlvaE de altinl-

na. Se obtuvieron 80 rng de un lfquldo anarillo PálLdo, que

se identific6 por RMN tffg.g) cono eI corrtpueeto !@'

Reaccl6n de Rltter con--Ia--D¿pnona-.

En I nl- de H"SOa' se dlEolvleron 200 ng de dipng

na. A eEta solueldn ee Ie agregaron 10 nt de acetonltrllo

y la nczcla se ealentó en eI baño de vapor durante l,' h' Se

Ie agreg6 aEluar Ee neutrallad con NaHCos y se extraJo ccrn

acetato de etilo. Deepuée del proeeso ueual ee cibtuvo un

acelte (1OO rflg) que cri.etalizd de Éter*hÉttf,Ror dando un

producto blanco {70 rng) de fgrualea earacterfetlcae eltp€e-

troecdplcas gu€ eI conpuesto llg.
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CONCLUSIONES

Se estudió una reacciónr efectuada gn condielo-

nes no deeeritas haeta la fecha, y se estabteeld la iden-

tldact de los prineipalee produetos obtenldos por medlo de

Írue caracterfsticas espeetrosc6picas y Eu comportaniento

qutmleo frente a divereos reaetlvoe.

Con,Ios datos obtenldog se 11eg6 a Ia conclusión

de que se trataba de una reacci6n de Ritter, eatalizada

por un ácido de Lewie.

t
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