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1
INTRODUCCION
La sintesis de enedionas se ha realizado kutilizando diferen-
tes tipos de reacciones; por ejemplo :

Utilizando reactivo de Grignard 1 :

Por reaccién de Friedel-Crafts 2 :

Cl
0© AICI,
‘\1‘1,10 +2 @
|

3 .

Por reaccién de oxidacibén




Y por reacciones que son casoOs -particulares de obtencién de
. 4
enedionas .,

Con excepcidén de algunas reacciones en que el rendimiento
de enediona es moderado, en general, los métodos de obtencibén
indican rendimientos bajos 5 : debido a esta causa, se pensd en
realizar la sintesis de enedionas por medio de una reaccibn tipo

Ullmann, dque pudiera proporcionar mejores rendimientos y que pu-

diera tener una aplicacién mas general.



PARTE TEORICA
Se conoce con el nombre de Reaccidén de Ullmann a la reac-

¢ibn de condensacién de dos moléculas de haluro aromético en pre-

sencia de un agente metilico 6.
, M
Ar-X + Ar'-X > Ar-Art + M-X
Ar = Ar' 6 Ar 7& Ar

En este tipo de reaccidn, el agente metilico que se ha encon-
trado particularmente efectivo es el cobre en polvo.

El mecanismo de esta reaccidén no esti bien definido, pero por
analogia con otras reacciones de haluros orginicos con otros meta-
les 7, podemos esperar como intermediarios en la reaccibn a cual--
quiera de las entidades siguientes :

Radicales libres
Complejos organometilicos

.

Los cuales podemos representar en la forma siguientea_ .

Ar-X Ar-X Ar-Ar
M M M M M-X
Il ]}
v
Are
M-X

Donde el paso I implica la formacién del complejo organome-

tdlico por quemisorcién del haluro aromatico en el metal vy la asocia-



4
ci6én del 4tomo de haldégeno con el &tomo metilico, es decir, resul-
tauna mezcla de haluro aromitico-haluro metilico, que después reac-
ciona con el exceso de haluro aromitico para la obtencién del produc-
to final, el paso II implica la formacién del radical libre arilo, el
cual puede dimerizarce ( paso IV ) y obtener el producto final, o bien,
puede formar el complejo organometilico ( paso III) y seguir el cami-
no delpaso I .

Ahora bien; debido a que los productos gue se pensaban sinte-
tizar presentaban un plano de simetria en su molécula, una reaccién
de este tipo parecia la mas indicada para su sintesis, va que podri-
an unirse dos fragmer;tos iguales, equivalentes cada uno de ellos a
la mitad de la molécula del producto buscado, siendo el sustrato
mas adecuado para realizar esta reacciédn una cetona dihalogenada en
alguna de sus posiciones alfa al carbonilo v asi obtener en un solo

paso la enediona correspondiente, en la siguiente forma :

X
—_—
RS0

" -
a) R=R= & b) R=@ ; R=Me

Por lo tanto, se procedi6é a la preparacién de los sustratos

A v B, siguiendo las técnicas descritas en la literatura.
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El sustrato A e« dicloro deoxibenzoina se obtuvo al hacer

reaccionar benzoina con PClg 9 :

Sustrato A

Fl sustrato A, se obtuvo como un sélido cristalino incoloro
con p.f. 51°C, el cual en espectroscopfa infrarroja ( figura 1),
presenté bandas de absorcién en 3050 cm-1 { C-H insaturado ); 1700
em™1 (C=0); 725 cm~! (C-Cl). En resonancia magnética de prdto—
nes ( figura 2 ), presentd una sefial miltiple de 7.2 a 7.8 ppm, co-
rrespondiente a protones aromiticos. En espectroscopia ultravioleta
( figura 3 ), presentd }\ maxima ( £ ) : 210 nm ( 12529 ) y 255 nm
(11233). |

En la preparaciébn del sustrato B ( ., & dibromo propiofenona )
se tuvieron algunos problemas, ya gque, alin cuando se siguieron
cuidadosamente los pasos descritos en la técnica 10 , de la mez-
cla de reaccidén solo se lograba aislar al derivado monobromado y
el derivado dibromado solo se encontraba en trazas.

La preparacién del sustrato B , se logrd al irradiar con luz
solar la mezcla de reaccién del derivado monobromado y bromo en

cloroformo, obteniéndose el sustrato B en un rendimiento de 70 %:



X i
Brz Br
CH C|3 Br CHCl3

hv
Sustrato B

El sustrato B, se obtuvo como un liguido amarillo p4lido con
p.eb. 145-50 °C, (20 mmHg ). Este compuesto es sumamente irri-
tante vy debido a esto sblo se le realizd resonancia magnética de
protones ( figura 4 ), en la cual prese,nté una sefial simple en 2.7 ppm
correspondiente a los protones del metilo 11, una sefial maltiple de
7.4 a 7.5 ppm correspondiente a los protones aromdticos by una
seflal miltiple de 8.3 a 8.45 ppm correspondiente a los protones a-~
romiticos c.

Aln cuando el cobre en polvo es el agente tradicional en la re~
accidén de Ullmann, se pensd que la plata en polvo podria resultar un
buen agente, ya gque en otras reacciones en que se utiliza cobre, la

plata ha sido encontrada igual o mejor agente que el cobre 12

; por lo
que se decidié utilizar ambos agentes en experimentos paralelos,

En cuanto al disolvente, el mas utilizado en este tipo de reac-
ciones es el Xileno, pero se decidib llevar a cabo un estudio compa-
rativo del empleo de diferentes disolventes en la reaccibén. En general,
la reaccidn se realizd mezclando el sustrato v el agente metilico en el

disolvente calentado a ebullicién.

En la tabla I, se anotan los disolventes utilizados v su p.eb., vy
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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
Bencenc
Xileno
Bis etoxi etil éter
Decalina
TABLA 11
Resultados al utilizar cobre
SUSTRATO A
Disolvente Tiempo de reaccién
Benceno 30 hs.
Xileno 31 hs.
Xileno * 12 hs,
Bis etoxi etil éter 8 hs.
Decalina 8 hs.
SUSTRATO B
Disolvente Tiempo de resccibn
Xileno 16 hs.
Bis etoxi etil éter * 16 hs.
TABLA IIIX
Resultados al wutilizar plata
SUSTRATO A
Disolvente Tiempo de reaccidn
Benceno 30 hs.
Xileno 3 hs.
Xileno * 2l hs
Bis etoxi etil éter 8 hs.
Decalina 8 hs.
Sustrato B
Disolvente Tiempo de reaccién
Xileno 16 hs.
Bis etoxi etil éter * 20 hs.

p. eb. (°c.)

130
175
185

Rend.

e i

284%

17 %
21 %

Rend.

2T %

2%
%

#*# Reaccidn reaslizada en atmdsfera 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 sélido cristalino incoloro de p.f.
200-202 °C., el cual en espectroscopia infrarroja ( figura 5 ), presentd
bandas de absorcién en 3050 cm~! ( C-H insaturado )}, 1650 em-l (Cc=0 ),
690 cm~! ( C-H aromatico ). En resonancia magnética de protones ( fi--
gura 6), presentd una sefial miltiple de 7.1 a 7.4 ppm correspondiente a
los protones aromaticos a y b; una sefial miltiple de 7.5 a 7.9 ppm corres-
pondiente a los protones arométicos ¢, En espectroscopfa ultravipleta (fi-
gura 7 ), presentd A méxima (&) 207 nm (38800): 255 nm (31900). El

espectro de masas presentd M#* = 388, que corresponde paré CogH2002.

Qr+0

A

Producto 1

El producto 1 correspondié al isbémero cis al compararse con una
muestra de cis dibenzoil estilbeno preparado por el método reportado
por R, Kuhn v H. Kainer 3 .

Al reaccionar el sustrato B con cobre v plata, se obtuvo ell produc-
to 2 ( 2,3~dibenzoil-2-buteno }, como un sdlido cristalino incoloro con
p.f. 124-25 ©C,, el cual en espectmséopfa infrarroja (figura 8), presen-

té bandas de absorcién en 3050 cm-1 ( C~H insaturado ), 2950 cm™1

(C~H saturado), 1650 em~1 (C=0); 710 em-1 ( C-H aromético ). En
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espectroscopia ultravioleta ( figura 9 ), presentd A maxima ( £) 205
nm ( 23273 } v 251 nm ( 25358 ). En resonancia magnética de protones
{ figura 10 ), presentd una sefial simple en 1.81 ppm correspondiente a
los protones de los metilos, una sefial maltiple de 7.2 a 7.6 ppm corres-
pondiente a los protones arométicos a vy una seilal mGltiple de 7.9 a 8.1
ppm correspondientea los protones‘arométicos b: el espectro de masas

presentd M* =264 correspondiente para Cj gH1 602 I

\
‘o

Producto 2

Como comparacidén, en cuanto a rendimiento, se realizb la prepara-

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

descrita en la literatura 2:

Producto 3

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

todo empleado en este trabajo, ademis el tiempo de reaccidén es menor.,
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El producto 3 se obtuvo como un sbdlido amarillo de p.f, 103-5°C.,
el cual en espectroscopfa infrarroja ( figura 11 ) presentd bandas de absor-
cién en 3050 em~1 ( C~H insaturado ); 1650 em-l (c=0 Y: 705 em-1 (C-H
aroméatico ); en espectroscopfa ultravioleta ( figura 12 ), present6 Améxi-
ma ( €) 204 nm ( 17945); 271 nm ( 19420 ), En resonancia ,magnética de
protones ( figura 13 ) presentd una sefial miltiple de 7.3 a 7.6 ppm corres-
pondiente a los protones arométicos b v una sefial miltiple de 7.9 a 8.1
correspondiente a 1os protones aromaticos ¢ v a los protones vinflicos a.
El espectro de masas presentd M* = 236 correspondiente para CjgH]202.
Las constantes espectroscdpicas correspondieron con las reportadas 13 .

También se intentd la preparacién de la enediona por medio de la

siguiente reaccibn:

Pero en este caso el rendimiento fué demasiado bajo.
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PARTE EXPERIMENTAL*
Preparacidén de los agentes metilicos

Cobre en polv014: 50 g. de CuSOy4°5 HZO se disolvieron en 200
ml. de agua, una barra de zinc fué colocada dentro de la solucién hasta
precipitacién total del cobre, el cual fue decantadc, lavado con HCI dil.
v despuds con agua. El cobre se secd al vacio v se guardd en recipien-
tes cerrados.

15 ) )

Plata en polvo : 50 g. de AgNOj se disolvieron en agua y se
agregd solucidn saturada de NaCL hasta precipitaci6n total de la plata
como AgCl, el cual se filtrd v se colocd en un recipiente hondo, cubrien-
dose con solucién de HC! dil., una barra de zinc fué colocada en el re-
cipiente hasta que el precipitado de AgCl cambié totalmente a plata me-
tdlica, la cual se decantd, se lavd con HCl dil. v despues con agua, la
plata se sec6 al vacfo v se guardd en recipientes cerrados.

* Tos puntos de fusién no estan corregidos. Para la cromato-~
graffa en columna se utilizé Gel de sflice 60 Merck (30~-70 mallas) vy para
la cromatografia en capa delgada se utilizbé Gel de Silice G Merck (10 -
40 micras). El revelado de las cromatoplacas preparativas se realizé al re-
velar una franja en el centro de la placa, los reveladores utilizados fue-
ron 2,4 dinitro fenilhidracinay / o iodo.

Los espectros de espectroscopfa infrarroja se realizaron en un
espectrofotdmetro Perkin Elmer 337, utilizando pastilla de KBr. Los espec-
tros de espectroscopia ultravioleta se realizaron en un espectrofotdmetro
Perkin Elmer 202, utilizando etanol 95 % como disolvente. La espectrome-
trfa de masas se realizé en un aparato Hitachi Perkin Elmer RMU-6D. Los
espectros de resonancia magnética de protones se realizé en un aparato
Varian HA-100, utilizando como disolvente cloroformo deuterado. Las uni

dades se reportan en ppm () tomando como referencia la sefial del tetra-
metil silano TMS (0 ppm ).
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IZn todos los casos, el curso de la reaccidn se siguié por cromato-
grafia en capa delgada, al término de la reaccibn se dejd enfriar la mez-~
cla, se le evapord el disolvente vy el residuo se cromatografié en columna
de sflice v el producto se purificd por recristalizacién. En todos 10s casos
los productos mas abundantes fueron aislados, aunque alguncs sufrieron
descomposicién, Los subproductos no se investigaron.

Preparacién de o(,ecdicloro deoxibenzoina { sustrato A ) 9;

13 g. de benzoinz y 29 g. de PClg se mezclaron y calentaron a ebu-
llicién_en un bafio de aceite durante dos horas, después de enfriada la mez-~
cla de reaccidn, el POCl; formado se eliminé por medio de alto vacio, el
residuo se cromatografié en columna de silice v el producto se recristali-
z6 de metanol. El rendimiento fué de 8 g. de cristales incoloros p.f. 51°C.

Preparacién de &, dibromo propiofenona { sustrato B ) 10;

Esta reaccién se realiz6 irradiando la mezcla con luz solar.

A 13.4 g. de propiofenona se le adl ciond gota a gota 16 g. de bromo
disueltos en 100 ml, de cloroformo ( cuidando que la temperatura de reac-
cién no fuera mayor a 18 ©C, j, al término de la adicién, se dejbé re-
posar durante 30 minutos y se elevé la temperatura a 21 OC. duran-
te una hora, después de lo cual se adicionaron 17.6 g. de bromo di-
sueltos en 40 ml. de cloroformo en un tiempo de 5 minutos v se calen-
t6 la mezcla a ebullicién hasta la desaparicién del color caracter{stico
del bromo; se dejd enfriar la mezcla de reaccién, se lavd varias veces

con agua, la fase organica se secé con Nag S04 anhidro y el clo-
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roformo se elimind por destilacién simple, el residuo se destildé a 20
mm Hg., la fraccién que destilé entre 140-150 ©C., correspondié al
producto ldibromado. El rendimiento de la reaccibn fué de 20 g, de un
l{quido ‘amarillo‘pélido con p.e. 140-150 °C.,a 20 mm Hg,
En la preparacién de los productos 1 v 2, se siguib el procedi-
miento que se describe a continuacidn:

Una mezcla de 2 g, de sustrato, 25 ml. de disolvente vy 5 g. del
agente metdlico se calentaron a ebullicién durante el tiempo necesa-
rio para que todo el sustrato reaccionara completamente ( Tablas II v
II1 }, se dejbd enfriar la mezcla de reaccibén, se filtr6 la mezclay se
le evapord el disolvente, el residuo se cromatografidé en columna de
sflice purificando el producto por cromatograffa en capa delgada o por
recristalizacién de acetona-hexano para el producto 1 v de etanol pa-
ra el producto 2.

Preparacién de dibenzoil etileno ( producto 3 ) Z-:

A una mezcla de 150 ml. de benceno anhidro y 35 g..de AlCl3 anh,
( previamente calentada a 60 °C. ), se le adicionb gota a gota 15.3 g.
de cloruro de fumarilo, al terminar la adicidén, se calentd la mezcla
de reaccién a ebullicién durante 30 minutos, se dejé enfriar v se a-
gregd a una mezcla de hielo-HT1, dejandose reposar 20 minutos, des-
pués de lo cual se agregd agua hirviendo para lograr una mejor separa-
cién de las fases, la fase orgénica se secd con Naz804 anh. y al e~
vaporar al benceno se obtuvo el producto 3 como un sbélido cristalino

amarillo con p.f. 103-105°C,, el cual se recristalizé de etanol. El
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rendimiento de la reaccién fue de 80 %.
Preparacién de * cis " dibenzoil estilbeno -3-:

3.7 g. de tetrafenil pirrol, se disolvieron en 150 ml, de 4cido a-
cético glacial caliente, después la temperatura de la solucibén se man-~
tuvo a 80 ©C. agregéndose lemtamente una solucién acuosa saturada de
4 g. de NaNO2, al enfriar la mezcla de reaccibn cristalizd el producto
el cual se filir6 vy fué recristalizado de &cido acético-agua o de aceto-

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

cristales incolorog de p.f. 202-203 °C,
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CONCLUSIONES

AlGn cuando se logrd llevar a cabo la sintesis de enedionas, los
rendimientos obtenidos son demasiado bajos y a esio se suma la difi-
cultad de preparacidén de las cetonas dihalogenadas utilizadas como los
sustratos en la reaccibn.

Se encontrd quo la plata en polvo, en algunos casos resultd me-
jor agente que el cobre, ya que reduce el tiempo de reaccibén v/o au-

menta el rendimiento de la misma.
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