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INTRODUCCION 

L a síntesis de enedionas se ha realizado utilizando diferen-

tes tipos de reacciones; por ejemplo: 

el 

Utilizando reactivo de Grignard 1 

/, cr Iar 

....... 

~ 
ETER 

Por reacción de Friedel-Crafts 2 : 

+20) 

Por reacción de oxidación 3 : 

NaN02 
> 

AcOH 
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y por reacciones que sOn casos particulares de obtención de 

enedionas 4. 

Con excepción de algunas reacciones en que el rendimiento 

de enediona es moderado, en general, los métodos de obtención 

indican rendimientos bajos 5 ; debido a esta causa, se pensó en 

realizar la síntesis de enedionas por medio de una reacción tipo 

Ullmann, que pudiera proporcionar mejores rendimientos y que pu­

diera tener una aplicación mas general. 
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PARTE TEORICA 

S e conoce con el nombre de Reacción de Ullmann a la reac-

ción de condensación de dos moléculas de haluro aromático en pre-

sencia de un agente metálico 6 • 

Ar-X + Ar'-X __ ~M",",--__ +~ Ar-Ar' + M-X 

Ar= Ar' ó Ar 1= Ar' 

En este tipo de reacción, el agente metálico que se ha encon-

trado particularmente efectivo es el cobre en polvo. 

El mecanismo de esta reacción no está bien definido, pero por 

analogía con otras reacciones de haluros orgánicos con otros meta-

les 7, podemos esperar como intermediarios en la reacción a cual--

quiera de las entidades siguientes 

Radicales libres 

Complejos organometálicos 

Los cuales podemos representar en la forma siguiente ~ : 

Ar-X 
t 

MM 

Ar-X 
--""""----~:> I 

MM 

111 

Aro 

M-X 

Ar-Ar 
__ ~A~r~-_Xu-__ ~>~ + 

M-X 

Donde el paso 1 implica la formación del complejo organome-

tálico por quemisorción del haluro aromático en el metal y la asocia-
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ci6n del átomo de ha16geno con el átomo metálico, es decir, resul-

tauna mezcla de haluro aromático-haluro metálico, que después reac-

ciona con el exceso de haluro aromático para la obtenci6n del produc-

to final, el paso II implica la formaci6n del radical libre arilo I el 

cual puede dimerizarce (paso IV) Y obtener el producto final, o bien, 

puede formar el complejo organometálico (paso IlI) Y seguir el cami-

no del paso I . 

Ahora bien; debido a que los productos que se pensaban sinte-

tizar presentaban un plano de simetría en su molécula, una reacci6n 

de este tipo parecía la mas indicada para su síntesis, ya que podrí-

an unirse dos fragmentos iguales, equivalentes cada uno de ellos a 

la mitad de la molécula del producto buscado, siendo el sustrato 

mas adecuado Para realizar esta reacci6n una cetona dihalogenada en 

alguna de sus posiciones alfa al carbonilo y asi obtener en un solo 

paso la enediona correspondiente, en la siguiente forma: 

R
XX

., 
> 

R 

a) R = R'= P b) R= P i R'=Me 

Por lo tanto I se procedi6 a la preparación de los sustratos 

A Y B, siguiendo las técnicas descritas en la literatura. 
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El sustrato A ,""",dicloro deoxibenzoína se obtuvo al hacer 

reaccionar benzoína con P CI5 9 

PC1s 

Sustrato A 

El sustrato A, se obtuvo como un sólido cristalino incoloro 

con P.f. 510 C, el cual en espectroscoPía infrarroja (figura 1 ), 

presentó bandas de absorción en 3050 cm-1 ( C-H insaturado); 1700 

cm-1 ( C=O ); 725 cm-1 (C-Cl ). En resonancia magnética de prOto­

nes (figura 2), presentó una señal múltiple de 7.2 a 7.8 ppm, co­

rrespondiente a protones aromáticos. En espectroscopía ultravioleta 

( figura 3 ), presentó ). máxima ( E) : 210 nm ( 12529 ) Y 255 nm 

(11233). 

En la preparación del sustrato B ( ,"" ot,dibromo propiofenona ) 

se tuvieron algunos problemas, ya que, aún cuando se siguieron 

cuidadosamente los pasos descritos en la técnica 10 , de la mez­

cla de reacción solo se lograba aislar al derivado monobromado y 

el derivado dibromado solo se encontraba en trazas. 

La preparación del sustrato B , se logró al irradiar con luz 

solar la mezcla de reacción del derivado monobromado y bromo en 

cloroformo, obteniéndose el sustrato B en un rendimiento de 70 %; 
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o 
e 11 

~r 
b 

Sustrato B 

El sustrato B, se obtuvo como un líquido amarillo pálido con 

p .eb. 145-50 oC. (20 mmHg ). Este compuesto es sumamente irn-

tante y debido a esto sólo se le realizó resonancia magnética de 

protones ( figura 4 ), en la cual presentó una señal simple en 2.7 ppm 

correspondiente a los protones del metilo 11, una señal múltiple de 

7.4 a 7.5 ppm correspondiente a los protones aromáticos b y una 

señal múltiple de 8.3 a 8.45 ppm correspondiente a los protones a-

romáticos c. 

Aún cuando el cobre en pOlvo es el agente trildicional en la re-

acción de Ullmann, se pensó que la plata en polvo pOdría resultar un 

buen agente, ya que en otras reacciones en que se utiliza cobre, la 

plata ha sido encontrada igualo mejor agente que el cobre 12; por lo 

que se decidió utilizar ambos agentes en experimentos paralelos. 

En cuanto al disolvente, el mas utilizado en este tipo de reac-

ciones es el Xileno, pero se decidió llevar a cabo un estudio compa-

rativo del empleo de diferentes disolventes en la reacción. En general, 

la reacción se realizó mezclando el sustrato y el agente metálico en el 

disolvente calentado a ebullición. 

En la tabla I, se anotan los disolventes utilizados y su p .eb. y 
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los resultados se anotan en las tablas II y III para cobre y plata respec-

tivamente. 

TABLA 1 
Disolventes utilizados y su p. eb. 

Disolvente 
Benceno 
Xlleno 
Bis etoxi etil éter 
Decalina 

TABLA II 
Resultados al utilizar cobre 

SUS'l'RA TO A 

Disolvente 
Benceno 
Xlleno 
Xlleno * 
Bis etoxi eti1 éter 
Decal1na 

Tiempo de reacción 
;0 hs. 
31 hs. 
12 hs. 
8 hs. 
8 hs. 

SUSTRATO B 

Disolvente 
Xlleno 
Bis etoxi eti1 éter * 

Tiempo de reacción 
16 hs. 
16 hs. 

TABLA III 
Resultados al utilizar plata 

SUSTRATO A 

Disolvente 
Benceno 
Xileno 
Xlleno * 
Bis etoxi etil éter 
Decalina 

Disolvente 
Xlleno 
Bis etoxi etil éter * 

Tiempo de reacción 
;0 hs. 

; hs. 
21 hs 
8 hs. 
8 hs. 

Sustrato B 

Tiempo de reacción 
16 hs. 
20 ha. 

p. eb. (oc.) 
72 

1;0 
175 
185 

Rend. 

Bend. 
; ~ 
; ~ 

Rend. 

Rend. 
5 ~ 
5 ~ 

* Reacción realizada en atmósfera de argon 
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Al reaccionar el sustrato A COn cobre y plata, se obtuvo el pro­

ducto 1 (dibenzoil estilbeno ), como un sólido cristalino incoloro de p.f. 

200-202 oC., el cual en espectroscopfa infrarroja ( figura 5 ), presentó 

bandas de absorción en 3050 cm-1 ( C-H insaturado ), 1650 cm-1 ( C =0), 

690 cm-1 ( C-H aromático). En resonancia magnética de protones ( fi-­

gura 6), presentó una señal múltiple de 7.1 a 7 .4 ppm correspondiente a 

los protones aromáticos a y b; una señal múltiple de 7.5 a 7.9 ppm corres­

pondiente a los protones aromáticos c. En espectroscopfa ultravioleta (fi­

gura 7), presentó Amáxima (E) 207 nm (38800); 255 nm (31900). El 

espectro de masas presentó M* = 388, que corresponde para C28H200Z. 

Producto 1 

El producto 1 correspondió al isómero cis al compararse con una 

muestra de cis dibenzoil estilbeno preparado por el método reportado 

por R. Kuhn y H. Kainer 3. 

Al reaccionar el sustrato B con cobre y plata, se obtuvo el produc­

to 2 ( 2, 3-dibenzoil-2-buteno ), como un s6lido cristalino incoloro con 

p.f. 124-25 oC., el cual en espectroscopfa infrarroja (figura 8), presen­

t6 bandas de absorción en 3050 cm-1 ( C-H insaturado ), 2950 cm-1 

(C-H saturado), 1650 cm-1 (C=O); 710 cm-1 (C-H aromático). En 
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espectroscopfa ultravioleta ( figura 9 ), present6 A máxima ( E ) 205 

nm ( 23273 ) Y 251 nm ( 25358 ). En resonancia magnética de protones 

( figura 10 ), present6 una señal simple en 1.81 ppm correspondiente a 

los protones de los metilos, una señal múltiple de 7.2 a 7.6 ppm corres-

pondiente a los protones aromáticos a y una señal múltiple de 7.9 a 8.1 

ppm correspondientea los protones aromáticos b; el espectro de masas 

presentó M* = 264 correspondiente para CI8R 16°2 .. 

a 

Producto 2 

Como comparaci6n, en cuanto a rendimiento, se realiz6 la prepara-

ci6n de trans dibenzoil etileno ( producto 3 ) , por medio de la técnica 

descrita en la literatura 2: 

CI 

+2~ 
,/0 ~ 

el 

A1CI3 
~ 

e 
Producto 3 

El rendimiento de esta reacci6n es superior al obtenido por el mé-

todo empleado en este trabajo, además el tiempo de reacci6n es menor. 
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El producto 3 se obtuvo como un sólido amarillo de p.f. 103-5 oC., 

el cual en espectroscop[a infrarroja ( figura 11 ) presentó bandas de absor-

ción en 3050 cm-l (C-H insaturado); 1650 cm-1 (C=O); 705 cm-l (C-H 

aromático) í en espectroscop[a ultravioleta ( figura 12 ), presentó .i\. máxi-

ma (f) 204 nm (17945); 271 nm ( 19420). En resonancia ,magnética de 

protones ( figura 13 ) presentó una señal múltiple de 7.3 a 7.6 ppm corres-

pondiente a los protones aromáticos b y una señal múltiple de 7.9 a 8.1 

correspondiente a los protones aromáticos c y a los protones vinflicos a. 

El espectro de masas presentó M* = 236 correspondiente para C16H1202. 

Las constantes espectroscópicas correspondieron con las reportadas 13 

También se intentó la preparación de la enediona por medio de la 

siguiente reacción: 

Ir{ 
)L{ 

O 

CI 

CI 

Pero en este caso el rendimiento fué demasiado bajo. 
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PARTE EXPERIMENTAL* 

Preparación de los agentes metálicos 

Cobre en pOlvo14 : 50 g. de CuS04' 5 HZO se disolvieron en 200 

mI. de agua, una barra de zinc fué colocada dentro de la solución hasta 

precipi tación total del cobre, el cual fue decantado, lavado COn H CI di!. 

y después COn agua. El cobre se secó al vacío y se guardó en recipien-

tes cerrados. 

15 
Plata en polvo : 50 g. de AgN03 se disolvieron en agua y se 

agregó solución saturada de NaCL hasta precipitación total de la plata 

como AgCI, el cual se filtró y se colocó en un recipiente hondo, cubrien-

dose con solución de HCl dil., una barra de zinc fué colocada en el re-

cipiente hasta que el precipitado de AgCl cambió totalmente a plata me-

tálica, la cual se decantó, se lavó con HCI di!. y despues con agua, la 

plata se secó al vacío y se guardó en recipientes cerrados. 

* Los puntos de fusión no estan corregidos. Para la cromato­
grafía en columna se utiliz6 Gel de sílice 60 Merck (30-70 mallas) y para 
la cromatografía en capa delgada se utiliz6 Gel de Sílice G Merck (10 -
40 micras) . El revelado de las cromatoplacas preparativas se realiz6 al re­
velar una franja en el centro de la placa, los reveladores utilizados fue­
ron 2,4 dinitro fenilhidracina y / o iodo. 

Los espectros de espectroscopía infrarroja se realizaron en un 
espectrofotómetro Perkin Elmer 337, utilizando pastilla de KBr. Los espec­
tros de espectroscopía ultravioleta se realizaron en un espectrofot6metro 
Perkin Elmer202, utilizando etanol 95 % como disolvente. La espectrome­
tría de masas se realiz6 en un aparato Hitachi Perkin Elmer RMU -6D. Los 
espectros de resonancia magnética de protones se realiz6 en un aparato 
Varian HA-lOO, utilizando como disolvente cloroformo deuterado. Las uní 
dades se reportan en ppm (cf') tomando como referencia la señal del tetra­
metil silano TMS (O ppm ). 
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En todos los casos, el curso de la reacción se sigui6 por cromato­

grafía en capa delgada, al término de la reacción se dej6 enfriar la mez­

cla, se le evaporó el disolvente y el residuo se cromatografió en columna 

de sílice y el producto se purific6 por recristalizaci6n. En todos los casos 

los productos mas abundantes fueron aislados, aunque algunos sufrieron 

descomposición. Los subproductos no se investigaron. 

Preparación de o{,o<.dicloro deoxibenzoína ( sustrato A) 9. 

13 g. de benzoínz y 29 g. de PC15 se mezclaron y calentaron a ebu­

llici6n en un baño de aceite durante dos horas, después de enfriada la mez­

cla de reacci6n, el PO C13 formado se elimin6 por medio de alto vacío, el 

residuo se cromatografió en columna de sílice y el producto se recristali-

z6 de metanol. El rendimiento fué de 8 g. de cristales incoloros p.f. 51 oC. 

Preparación de ~I ~ dibromo propiofenona ( sustrato B ) 10: 

Esta reacción se realizó irradiando la mezcla con luz solar. 

A 13,4 g. de propiofenona se le adi cionó gota a gota 16 g. de bromo 

disueltos en 100 mI. de cloroformo (cuidando que la temperatura de reac­

ción no fuera mayor a 18 oC. ) I al término de la adici6n, se dej6 re­

posar durante 30 minutos y se elevó la temperatura a 21 oC. duran­

te una hora, después de lo cual se adicionaron 17.6 g. de bromo di­

sueltos en 40 mI. de cloroformo en un tiempo de 5 minutos y se calen­

tó la mezcla a ebullición hasta la desaparición del color característico 

del bromo; se dej6 enfriar la mezcla de reacción, se lavó varias veces 

con agua, la fase orgánica se secó con Na2 S04 anhidro y el clo-
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reformo se eliminó por destilaci6n simple, el residuo se destil6 a 20 

mm Hg., la fracci6n que destil6 entre 140-150 oC., correspondi6 al 

producto dibromado. El rendimiento de la reacci6n fué de 20 g. de un 

líquido amarillo pálido COn p.e. 140-150 °C.,a 20 mm Hg. 

En la preparación de los productos 1 y 2, se siguió el procedi­

miento que se describe a continuación: 

Una mezcla de 2 g. de sustrato. 25 mI. de disolvente y 5 g. del 

agente metálico se calentaron a ebullición durante el tiempo necesa­

rio para que todo el sustrato reaccionara completamente ( Tablas II y 

III ) ,se dej6 enfriar la mezcla de reacci6n, se filtró la mezcla y se 

le evapor6 el disolvente, el residuo se cromatografi6 en columna de 

sílice purificando el producto por cromatografía en capa delgada o por 

recristalizaci6n de acetona-hexano para el producto 1 y de etanol pa­

ra el producto 2. 

Preparación de dibenzoil etileno (producto 3 ) ~ : 

A una mezcla de 150 mI. de benceno anhidro y 35 g .. de Al C13 anh, 

previamente calentada a 60 oC. ), se le adicionó gota a gota 15.3 g . 

de cloruro de fumarilo, al terminar la adici6n, se calentó la mezcla 

de reacci6n a ebullici6n durante 30 minutos, se dej6 enfriar y se a­

gregó a una mezcla de hielo-HD1, dejandose reposar 20 minutos, des­

pués de lo cual se agreg6 agua hirviendo para lograr una mejor separa­

ción de las fases, la fase orgánica se sec6 con Na2 S0¡1 anh. y al e­

vaporar al benceno se obtuvo el producto 3 como un sólido cristalino 

amarillo COn P.f. 103-105 oC" el cual se recristaliz6 de etanol. El 
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rendimiento de la reacción fue de 80 %. 

Preparación de " cis " dibenzoil estilbeno ~ : 

3 .7 g. de tetrafenil pirrol, se di solvieron en 150 mI. de ácido a­

cético glacial caliente, después la temperatura de la solución se man­

tuvo a 80 oC. agregándose leníamente una solución aCUOsa saturada de 

4 g. de NaN02, al enfriar la mezcla de reacción cristalizó el producto 

el cual se filtró y fué recristalizado de ácido acético- agua o de aceto­

na-hexano. El rendimiento de la reacción es de 1.7 g. (50 % )~de 

cristales incoloros de P.f. 202-203 oC. 
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CONCLUSIONES 

Aún cuando se 10gr6 llevar a cabo la síntesis de enedionas I los 

rendimientos obtenidos son demasiado bajos y a esto se suma la difi­

cultad de preparaci6n de las cetonas dihalogenadas utilizadas como los 

sustratos en la reacción. 

Se encontró quo la plata en polvo I en algunos casOs result6 me­

jor agente que el cobre, ya que reduce el tiempo de reacci6n y/o au­

menta el rendimiento de la misma. 
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