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I. INTRODUCCION 

La síntesis de sustancias con posible actividad 
farmacológica es un campo de investigación de gran inte

rés, ya que la prevención y el tratamiento de numerosas 

enfermedades aún no es satisfactorio. Entre estas en
fermedades se encuentra la aterosclerosis, este padeci
miento tiene una elevada incidencia en la población 
mundial y da origen a trastornos que pueden ser muy se
veros (aterosclerosis cerebral, coronaria, renal, etc.) 
y a complicaciones (accidentes trombo-embólicos) fre

cuentemente mortales. 

Los firmacos utilizados actualmente para el tra

tamiento de dicha enfermedad son de eficacia muy baja y 
producen un_ gran número de efectos colaterales, limitan
do notablemente su uso en la tcrap6utica. Por esta ra

zón la búsqueda de sustancias con capacidad de disminuir 
los niveles de colesterol sanguíneo es muy atractiva y 
ha sido la motivación para el desarrollo de esta tesis. 



11. PARTE FARMACOLOGICA. 

a) Antecedentes. 

La aterosclerosis es una enfermedad caracterizada 

por la aparici6n <le depósitos lipídicos y colesterol, -

llamados ateromas en las paredes arteri~lc~, las arterias 

cerebrales, vertebrales, coronarias, renales y aún aque

llas de las extremidades. Sus complicaciones clínicas 

mfis importantes son car<liopatfa coronarin y enfermedades 

cercbrovasculares, viéndose que estas complicaciones son 
causa de un gran número de muertes en la población de di

ferentes países del mundo. 1 

El depósito de colesterol y de otros lípidos juega 

un papel importante en el desarrollo de la aterosclerosis, 

~ya que es conocido desde hace mucho tiempo que las placas 

atcroscler6ticas contienen principalmente colesterol. 2 

Estudios estadísticos han demostrado que existe una rela

ción directa entre grupos de la poblaci6n con valores -
altos de colesterol sérico y propensi6n a la aterosclero
sis3 y frecuencia de enfermedades coronarias.~ Por otra 

parte estudios experimentales en animales demuestran que 
un numento de este último puede producir lesiones atcro
matosas.5-7 

Los proceclimi cnto~ terc1pé11t i cos 1rnrc1 rcd11c ir 1 a 
colcstcrolcmia en forma consi<lcrablc no son sutisracto-
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rios. El éster etílico del ácido p-cloro fenoxiisobu

tirico (Clofibrato) causa inhibición de la sfntesis de 

colesterolª y aumenta la cxcrcci6n de esteroles neutros, 9 

sin embargo su efecto neto sobre la disminucidn de co

lesterol es muy escaso (6%) en individuos con tratamien

tos prolongados (1.8 g/día), 1 º y tiene un gran número de 

efectos secundarios, entre ellos nauseas, diarrea, som

nolencia y aturdimiento. Se ha observado que los indi

viduos tratados con este medicamento presentan calambres 

musculares intensos, rigidez, debili<lad, <lolor !11UScu1ar 

y disminución de la lfbido. 11 

Las resinas que secuestran fici<los biliares como 

son la colestiramina y el clorhidrato de colestipol, 

son otro tipo de fármacos que se utilizan con el propó

sito de disminuir los niveles de lípidos sanguineos. 

Estos actúan conjugando los ácidos biliares. 12 - 13 Este 

tipo d6 fármaco tiene la desventaja de capturar otras 

substancias tales como vitaminas liposolublcs, además 

de producir efectos adversos tales como nauseas, estre

fiimiento y estcatorrea, observándose incluso algunos -
casos de impactacíón por colestiramina. 

El ácido nicotínico también disminuye las concen
traciones p1Bsm4ticas de colesterol y triglicéridos -

(10-26%), cuando se administra en dosis grandes (3g/día). 1 ~ 

En individuos tratados con este medicamento se produce 
una mayor frecuencia de arritmias cnrdiacas, disminuye la 

tolt•rancia a la glucosa, r a¡wr<.'CL'n altl'racioncs en la -
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funci6n hepática. 10 , 15 

La d-tiroxina administrada a pacientes con enfer
medad coronaria aumenta la frecuencia de ataques de an
gina de'pecho así como también disminuye la tolerancia 

a la glucosa y aumenta la concentración plasmática de 
bilirrubina, por lo que sólo se usa excepcionalmente. 10 

Como puede verse las substancias actualmente -
utilizadas en la terapéutica hipocolesterolemiante son 
muy poco eficaces y produten muchos efectos indeseables. 

En la década de los SO's la observación de que 
mujeres jóvenes tenían menor incidencia de enfermedades 
coronarias 16 y aterosclerosis que varones de las mismas 
edades, hizo suponer que esto era debido a que los es
trógenos tenían un efecto protector, 17 y se iniciaron 
las investigaciones sobre la actividad hipocolesterole
miante de estrógenos, demostrándose este efecto tanto en 
animales de labora torio como en humanos, 1 a- 2 3 Sin embargo, 
la utilidad práctica de estos agentes es también muy li
mitada debido a que poseen efectos feminizantes, pérdida 
de la libido, ginecomastia, impotencia, en algunos casos 
depresión me·ntal 16 y aumento de la frecuencia de accidentes 
tromboembólicos. 

Diferentes grupos de investigadores trataron de 
disminuir el efecto estrog6nico, reteniendo el hipocoles
tcrolcmiantc, de estas sustancias mediante la transforma-

4 



ción q11ímicn ele dichas moléculas, pero los resultados 

obtenidos fueron en general desalentadores y la mayor 

parte <le estas investigaciones se abandonaron. Esto se 

explica por el hecho de que la dosis que produce dismi

nución en los niveles de colesterol sérico sanguineo es 

cientos de veces mayor que la que produce el efecto es
trogénico. 

tn este trabajo el objetivo blsico ha sido obtener· 

derivados de estr6genos para ser probados farmacol6gica

mcnte sobre su acci.6n hipocolestcrolemiante. Sin embargo,. 

la estrategia seguida es diferente a la utilizada por -

otros grupos y se basa en los siguientes puntos: 

1. Es sabido que muchas hormonas se transforman 

en otras con acciones cualitativamente dife

rentes, o sea que adquieren nuevas acciones y 

pierden la actividad del precursor; un ejemplo 
de ello es la testosterona que se transforma 
en estradiol 2 ~ y éste carece de la acción an

drogénica de la primera. 

2. ·Existen indicaciones por observaciones no pu-
blicadas de que el estradiol y otros estrógenos 
se biotrans.forman en otras hormonas, entre ellas 

las del efecto hipocolesterolemiante y la acci6n 
que se atribuye a los estrógenos probablemente 
sC'a dehido n un mctnholito de fü,tos. 
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3. Han sido descritos en. la literatura metaboli

tos de hormonas estrogénicas hidroxilados y 

metoxilados en el anillo A26 - 29 y alguno~ 

presentan dicha actividad, 25 

4. Investigaciones adn no publicadas del Dr. 

Mandoki y colaboradores han demostrado la 

acción hipocolesterolemiante <le la nsnronn 

(1-(2,4,5-trimetoxifenil)-1-trans-propeno) 

cuyo efecto es muy grande pero su toxicidad 

en animales ha hecho poco atractivo su uso 

terapéutico. 

Por integración de toda la información mencionada 

y teniendo en cuenta que estr6geno~ sint6ticos, tales -

como el dietilestilbestrol (DEB) presentan la actividad 

en estudio y son productos mucho más sencillos estructu

ralmente que los estr6gcnos naturales, más económicos y 

su síntesis presenta menor dificultad, se planeó la ob

tención de derivados metoxilados del dictilestilbestrol 
que tuvieran semejanza estructural con la asarona, para 

ser probados farmacológicamente. 

b) Método. 

Para este estudio fueron utilizadas ratas macho 
ad11ltas y r.1tas inf:tntiles de 22 d'i:is de• edad, de orinen 

Wistar. Estos animales viven y se alimentan bajo con
diciones uniformes que son controladas por el hiotcrio 
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de la facultad <le Medicina de la UNAM. 

La distribución de los animales entre los dife

rentes grupos se llevó a cabo balanceando los pesos cor
porales de ellos. Los experimentos se verificaron en 

forma ciega de tal forma que el experimentador ignorara 

a qué grupo pertenecía cada animal, para evitar así la 
introducción de sesgos inconscientes en los resultados. 

/ 

En cada experimento se utilizó un lote de anima
les al que sólo se le administró el disolvente empleado 
corno vehículo en la administración de las sustancias; 

esto se hace generalmente para determinar la influencia 

que éste pueda tener en los resultados y en nuestro ca
so fue el aceite de maíz. También se utilizó un testigo 
positivo que presenta la actividad en estudio y fue DEB 

o asarona. 

El método empleado para la deter_minación de co

lesterol total sérico (c.t.s.) es el rnicrornétodo fluoro

rn~trico de Carpenter 30 y se llevó a caho en un fluoróme
tro Farrand equipado con filtro primario No. 4010 y se
cundario No. 2424 con celdillas de vidrio de 9 X 7.5 mm, 
en el Departamento de Farmacología de la Facultad .de Me
dicina, UNAM. 

La evaluación estadística de los datos obtenidos 
de conc~ntrnci6n de colesterol se 1lcv6 n cabo mediante 
la aplicac.i6n de la prueba "t" de studl'11t 31 • 
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Plan General del Estudio Farmaco16gico. 

La acci6n de los compuestos, sintetizados sobre 
la colesterolemia de la rata se evaluó en los siguientes 
experimentos: 

1.- Efecto de la administraci6n del 3,4-bis(Z,4, 
5 - tri meto xi fe n i.l) - 3 - ( t nrn s) - he X<' no ( 14) y e 1 e ar h in o l ( 1 O) , 
en relaci6n equimolecular al DEB con administraci6n úni
ca o administraci6n mfiltiple. 

2.- Respuesta de la administración de 3,4-bis(Z~ 
4,5-trimetoxifenil)-3-(trans)-hexeno (14), 2,3-bis(2,4,S
trimetoxifenil)-2(trans)-penteno (13) y 2,3-bis(2,4,5-
trimctoxifenil)-2(trans)-buteno (12) en dosis comparables 
a una dosis activa de asarona. 

3.- ·Efecto de la administración del 2-metil-1 ,3-

bis (2,4,5-trimetoxifenil)-l-(trans)-penteno (15) en do
sis diferentes comparapas con asarona. 

c) Resultados. 

1.- Para el estudio del efecto de la administra
ción del carbinol (10) y el hexametoxiderivado del DEB 
(14) fueron utilizadas ratas adultas, lo~ pc~os promedio 
t•st:in indicados l'll l:1s tahlas co1Tt'Spo11dh•11ll'S a cada t'x~ 
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perimcnto y tambi6n el n6mcro de animales utilizados en 
cada grupo. 

Se seleccionaron dos dosis de DEB con las cuales 
fueron comparados los productos 10 y 14. La dosis menor 

de S mg/kg de peso y la dosis mayor de 10 mg/kg de peso. 

En las tablas 1-6 se muestran los resultados ob

tenidos en estos experimentos. En la administraci6n de 

los produ~tos 10 y 14 las dosis fueron de 8.10 y 7.76 

mg/kg de peso, respectivamente. Las diferencias en las 
concentraciones de colesterol sérico a los tiempos de 6, 

16 y 24 horas fueron pequeños -y no significativos, en 

cambio el control positivo PEB administrado a la dosis 

de S mg/kg de peso a las 6, 16 y 24 horas muestra una di

ferencia de -19, -38 y -42% en la concentraci6n de c.t.s~ 

con respecto al grupo testigo. Estas diferencias fueron 

estadísticamente significativas. 

Cuando se administr6 el doble de la dosis el pro

ducto 14 no produjo a las 24 horas (tabla 4) ningún efec
to apreciahlc sobre la colestcrolemia, el grupo que rcci
bi.6 el producto 10 presentó un aumento en la concentra

~ión de c.t.s. del 13% que no fue significativo estadís
ticamente (P > 0.1). En el grupo tratado con DEB se ob

serv6 una disminuci6n del 44%, altamente significativa 

(P < 0.001). 

A las 48 horas <le tratamiento los compuestos 10 

9 



TABLA 1 

Grupo Trata- Fórmula Dosis/Kg n Peso Corporal Colesterol Dife- - Grupos p 

miento S!rico total rencia que 
/dia 

en g. mg/100 ml. en se 
(6 hrs.) 

± e.s.m. ± e.s.m. 

' 
compa-

ran 

- - -
I Control 1 ml. 15 355 ± 14 53 ± 2.0 

(aceite) 

. 

1 OH 

II DEB o 5 mg. 15 360 ± 13 43 ± 2.0 -19 I: II <0.01 

HO o -....: 

OCH3 

cH3o o OCH3 

Productc OH 

III 
c~o Q 

8.1 mg, 5 381 ± 25 53 ± 2 ··º o I: III >O. 8 

10 
OCH3 

OCH3 

00t3 

CH3o o OCH3 

IV 
Droducto 7.76 mg. 5 368 ± 15 59 ± 5.0 +13 I:IV > O .1 

14 o ~ OCH3 
CH30 

OCH3 



TABLA 2 

Grupos Trata- Dos is /Kg n Peso Cor -~oles te rol IDife- Grupos p 

miento Formula /día poral en Sérico irencia que 
h"otal en se 

16 hrs) g ± l!lg/100 !!tl. ,. cqm-

e.s.m • ± e.s.::t. paran 

. 
Control 

1 ml. s 385 ± 26 SS± 3.0 - - -
I --

(aceite) 

II DEB 
o OH 

S mg. 5 39S ± 22 34 ± -L 1 -38 I: II <0.001 . o 
HO 

,,. 

OCH3 

III Producto CH3 
o OCH3 

7.76 mg. s 396 ± 28 so ± 4.9 -8 I: III 7.04 
~ 

14 o 
CH30 

OCH3 

OCH3 



TABLA 3 

Grupo Trata- F6rmula Dosis /Kg n Peso Corporal Colesterol Dife- Grupos p 

?:tiento /día 
en g ± S~rico total l:"encia que 

24 J-.rs.) 
e. s. m. mg/100 ml. en se 

± e.s.m. \ compa-
ran 

1 Control 1 ml. 10 3.73 ± 13 54 ± 3.0 - - -
--(aceite) 

o OH 

II Dr-

HO o .....;: 5 mg. 1 O 370 ± 19 31 :!: 2. 2 -42 I: 11 <0.001 
-.'.l 

OCH3 

Prod~!CtO · CH30 o OCH3 
OH 

III 10 
CHO o 

8. 1 rng. 5 3.81 ± 25 62 ± 2,7 +15 I: 111 > O .1 

OCH 3 
3 

OCH3 

OCH3 

P:-oducto o OCH3 
IV 14 

CH30 
~ 

7.76 mg, 5 3,68 ± 15 62 ± 2.7 o I:IV > O. 9 

CHO o OCH3 
3 

OCH3 



TABLA 4 

Grupo Trata· F6rmula Dosis/Kg n Peso Corporal Colesterol Dife- Grupos p 

miento /día 
en g ± e.s.m. Sérico Total rencia que 

(24 r.rs.) mg/100 ml en se 
± e.s.m. \ compa-

ran 

I Control 1 ml. 7 437 ± 16 57 ± 3.0 --(aceite) 

II DE3 
o OH 

1 O mg, 7 436 ± 17 32 ± 1. 6 -44 I: II <0.001 

o " 
HO 

OCH3 

Procucto CH30 o OCH3 

III 10 OH 16,2 mg. 7 437 ± 16 65 ± 3.1 +13 I: II I >O. 1 

CHO o OCH 3 
3 

OCH3 

0CH3 

Procucto CH3o o OCH3 

IV 15.5 mg. 7 436 ± 16 57 ± 3.6 -0.7 I: IV > O. 9 
14 o -....:: 

CH30 
OCH3 

OCH3 



TABLA 5 

Grupn Trata- F6rmula Dosis/Kg n Peso Corporal Colesterol Dife- Grupos p 

miento /dia en g ± e,s,m. Sérico total rencia que 

(48 hrs.) mg/100 ml en se 
± e.s.m. ' campa-

ran 

- - -
I Control 1 ml, -- 7 4 37 ± 16 S7 ± 2.0 

(aceite) 

OH 

11 DEB o 1 O mg. 7 4 36 ± 17 2S ± 1. 6 -S7 I: II <0.001 

o· '-= 

HO 

OCH3 

Producto CH3o o OCH3 

111 10 OH 16.2 mg. 7 437 ± 16 66 ± 2.8 +1S I: III <O.OS 

CH3 
o OCH3 

OCH3 

OCH3 

o OCH3 

IV Producto CH3o 1S.S t:1g. 7 4 36 ± 16 . 60 ± 3. 6 +4 I :IV > o.s 
14 

CHO o '-..;: 

OCH3 
3 

OCH3 



y 14 tampoco produjeron efecto de hipocolesterolemia, el 
DEB muestra una baja del 57\ (P < 0.001). El compuesto 
10 produjo un aumento del 15% en la concentración de c. 
t.s. que si fue estadisticamente significativo (P < O.OS). 

En vista de estas observaciones se administró du
rante 7 dias el producto 10 con la misma dosis diaria. 
Los resultados obtenidos son los de la tabla 6 en los que 
se observa un pequeño· aumento en la colesterolemia de la 
rata, pero este resultado ya no es significativo. 

2.- Se efectuó otro estudio donde se compararon 
los productos 12, 13, 14 con asarona, en ratas infanti
les de 22 dias de nacidas. Las dosis aplicadas en cada 
grupo de animales fueron equimolecularmente comparables 
a la asarona y los resultados se muestran en las tablas 
7, 8 y 9 asi como los demás resultados obtenidos. 

A las 24 horas de tratamiento (tabla 7) el com
puesto 14 muestra un aumento del 7\ de c.t.s. que no fue 
significativo (P > 0.2). Se observan aumentos del 13 y 
11% en los grupos de animales a los que se les adminis
tró los productos 12 y 13 (tabla 8), estos aumentos no 
fueron significativos. La asarona, en cambio produjo 
efecto hipocolesterolcmiante significativo a ·las 24 horas 
en ambos experimentos. 

Ta m h i é n se e s tu <l i ó e 1. e re e t o d L' <los <l 'i a s lle t r a -

tamiento de los compuestos 12 y 13. En este estudio no 

15 



TABLA 6 

Grupo Trata- Fórmula Dosis/Kg n Peso Corporal Colesterol Dife-- Grupos p 

miento / d i'.a 
en g ± e,s.m. Sérico total rencia que 

(7 días) mg/100 ml. en se 
:t e.s.m, \ compa-

ran. 

- - -
I Control 

(aceite) -- 1 ml. 7 437 :t 16 56 :t 2.5 

OH 

II DEB 
o 10 mg. 7 436 :t 17 18 :t 2.0 -67 I: II <0.001 

o ~ 
HO 

OCH3 

CH30 
o OCH3 

OH 
III Producto 

CHO o 
16.2 mg. 7 437 :t 16 62 ± 2.5 +10 I: III > O .1 

10 OCH 3 

3 
OCH3 

OCH3 

/ o OCH3 

IV Producto 
CH30 

15.S mg. 7 436 :t 16 60 ± 3,9 +8 I: IV > o. 3 

14 o -..: 

cH3o 
OCH'3 

O-:H3 



TABLA 7 

Grupo Trat:i- Fór:r.iula Dosis/l<g n Peso Cor- ColesLI!- Cambio Grupos p 
;::iento /día peral en rol en que se 

(24 hrs) g :!: e.s.m • Sérico \ compa-
total ran 
mg/100 ml 
:!: e.s.m. 

- -- -
1 ml. s 48 :!: 5. 7 71 ± 2.S 

I Control -
(aceite) 

II As:irona ~ 300 mg. 4 S2 ± 3.7 SS± 3.1 -22 I; II <1).01 

CH30 

OCH3 

OCH3 

III Producto o OCH3 
599.8 mg s 47 ± ~-9 76 ± 3,3 +7 I: III > o. 2 

14 CH3o 

o ~ 
CH30 

OCH3 

. OCH3 



TABLA 8 

Grupo Trata- Fórmula Dosis/Kg n Pesó Corporal Colesterol Cambio Grupos 
r.tiento /día 

en g Sérico Total en que p 

(24 r..:-s.) ± e.s.m. mg/100 ml. ' se 
± e.s.m. campa-

ran 

Contr::>l 
10 ml. 6 218 ± 13.6 so± 1.93 - - -

I --
(aceite) 

CH30 .( 

II :\saro:ia '"'J~r 300 mg. 6 210 :t 6.1 32 :t 3.01 -36 I :II <0.0005 

OCH3 

CH30 

CH30 
~ 

o OCH3 

III ?roductc o 582 mg~ 6 210 ± 6.4 56 ± 4.40 +13 I: III > o.z 
12 OCH3 

""3 
OCH3 

~'"'º =, 
IV Productc 

o 603 mg. 6 210±6.1 SS ± 1.57 +11 I:IV > O .1 

13 OCH3 

OCH3 



se observ6 ningfin efecto de dichas sustancias (tabla 9). 

3.- En la tabla 10 se muestran los resultados del 
experimento en el cual se estudi6 el efecto de la adminis

traci6n del 2-metil-1,3 bis (2,4,5-trimetoxifenil)-1-
(trans) penteno (15). En éste se comparan 15 y asarona 

a dos diferentes dosis con el grupo testigo. El trata
miento fue de 18 horas y los· resultados obtenidos fuerori 

los siguientes: el compuesto 15 administrado a un grupo 
de animales a la dosis de 250 mg/kg de peso no produjo 
ningfin efecto, a la dosis de 500 mg/kg de peso produjo 
una disminuci6n de c.t.s. del 17\ no significativa esta-· 
dísticamente (P > 0.2). Los grupos tratados con las tres 
dosis de asarona mostraron bajas significativas en la con
ccntraci6n de c.t.s. a las tres dosis ensayadas. 

19 



TABLA 9 

Colest~ 

~T~?º :~ata- F6rmula Dosis/Kg n Peso r~l ~!- Cambio Grupos P . /d# ,~ T1CO ,O• :'.!lento 1a 11...orporal t 1 / en que 
:~3 hrsJ en g 1~0 :. \ se 

± e.s,m. + s cor .. pa-- e •• m. :~~" 

! Control -- 1 ml. 6 218:!:14 58:!:1.9 - - -

aceite 

OCH3 

CH o OCH3 

:1 ?:-oducto Q3 .....,;;: 58:? mg. 6 Zl0:!:6,5 59±6.9 +Z I:II > 0.8 

12 OCH 
CHf 3 

OCH3 

oc~ 

CH O o OCH3 

1:1 r!'oJucto Q3 ......: 603 mg. 6 210:!:6.1 Si:!:Z,8 -1 I:III > 0,8 

13 OCH 
CH O 3 

3 
oc~ 

~

30 

n· Asarona Q 300 mg. 6 210:!:5,4 33:!:4,1 -43 I:IV < 0.0005 

CH30 
OCH3 

1 



TABLA 10 

Grupo Trata- Fórmula Dosis/ n Peso Corpo- Colesterol Cambio Grupos p 
r.i.iento Kg/día ral en g :t Sérico Total en\ que se 
(18 hrs.) en e.s.m. lmg/100 ml comparan 

± e.s.m. 

I Control -- 4 ml 5 57 :t 1.2 73 :!: ~. 7 - -. --
(aceite) 

1-I Productc ZSO mg 5 56 :!: 1. 8 75 :!: 1.3 + z I :II > o .s 

CH30 
H OCH3 -

15 o :;," o 
III CH30 OCH3 

SOO mg s 58 :t 1.Z 61 :!:.6.4 -17 I :III >o. z 
OCH3 OCH3 

IV 12S mg 5 S7 :!: Z SS :!: 2. 1 .,.z4 I:IV <0.02 

Asaroni ~ V 2SO mg s 57 :t 1.2 33 :!: 6. 3 -54 I:V <O.OOZ 

CHf' 
OCH 3 

VI sor, mg 4 57 :!: 0.6 24 :t s.t -67 I :VI <O.DOS 

, 



J T T. PARTE QUJMICA. 

a) Generalidades. 

La obtenci6n de derivados sim6tricos del difenil 
etano generalmente se lleva a cabo mediante la condensa

ción benzoínica, 32 en la cual ocurre la dimerizaci6n de 
un aldehído aromático mediante cat5lisis por i6n cianuro 

y en solución etanólica, obteniéndose como producto final 

la benzoína correspondiente (la a-hidroxicetona aromiti

ca = benzoína). 

Esta reacci6n es de gran utilidad en algunos ca

sos ya que pueden prepararse con ella derivados como el 

anicilo o la desoxianizoina, los que son intermediarios 

importantes en la síntesis de compuestos farmacológica

mente activos tales como el DEB, llexestrol y Dienestrol. 

Algunos sustituyentes en el anillo aromático ta

les como halógenos (Cloro, Bromo) en las posiciones orto, 
meta o para, grupos amino y alquilo, así como también 
los hidroxilos fenólicos, impiden dicha condensación. 33 - 35 

En este filtimo caso, la protecci6n de los grupos fenóli

cos, permite que la reacción se efectúe, aunque existen 

casos como el de la vainillina en el ·cual aún protegien
do su oxhidrilo como el éter bencilico, no se lleva a ca
bo dichn reacción. Desafortunadamente, no se ha podido 
hacer ninguna gencralizaci6n al respecto, ya que algunos 
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al<lchi<los 36 - 38 con las caractcrlsticas mencionadas ante

riormente, si bien no se condensan consigo mismos, si lo
gran hacerlo con otros aldehidos aromáticos, produciendo 
así benzoinas de tipo asimétrico. 

Cuando se presenta el caso de sustituyentes alco
xílicos, la condensaci6n benzoinica ocurrirá o no depen

diendo de el número de sustituyentes y de la posición en 
que éstos se encuentren. Los derivados monornctoxilados 
no presentan graves problemas ya que en los tres casos 
posibles, el 2-, 33 3-, 39 4-~ 0 rnetoxibenzaldehidos, la 

reacción se lleva a cabo con rendimientos del SS, 20 y 
60% respectíyarnente. En el caso de los derivados dimeto
xilados, el 2,3-; 2,5-~ 1 y 3,4-dimetoxibenzaldehidos, 3 ~'~ 2 

ocurre la condensación en 44, 100 y 60% correspondiente
mente, pero el 2,4- y el 3,5-dirnetoxibenzaldehidos no reac
cionan. 

El problema es mayor cuando ya se tienen deriva
dos trimetoxilados, ya que en los estudios experimentales 
que se han hecho al respecto sólo se ha podido obtener 
la benzoína del 3,4,5-trimetoxibenzaldehido,- 1 '~ 3 en un 
rendimiento del 16%, mientras que en el caso del 2,4,6-
trimetoxibenzaldehido~~ se r~porta únicamente la obten
ción de un producto chicloso. También ha sido descrito, 

~ 5 -- 6 que el 2,4,5-trimctoxibenzaldehido no efectúa la 
condensación benzoinica y por ello ha sido necesario el 
dc·s:irrollo dt• otrns rutas sintéticns parn In propnrnción 

dl' dl•riv:tdos pol.imctoxi laJos dc.l di l"eni lctano qul' prcscn-
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tan dicho pntr6n de sustituci6n. 

Una alternativa para la obtenci6n de tales deri· 
vados es la reducción electrolítica de los aldehidos aro
máticos polisustituitlos para producir el hidrotlerivado 

de la benzoína correspondiente. 

Law~ 8 obtuvo en 1906 la hidrovainilllci.na mediante 
la reducción electrolítica de la vainillina, el glicol 
correspondiente, en un 40% de rendimiento. Esta reac

ción la llevó a cabo empleando electrodos de níquel o 
platino en solución alcalina y utilizando una corriente 

de un ampere. Posteriormente Pearl,~ 9 aumentando la in

tensidad de corriente a 3 amperes elevó el rendimiento 

a un 70-80%. Además demostró que la reducción electro
lítica puede efectuarse con compuestos en los que no se 

lleva a cabo la condensación benzoínica, tales como el 

2 hidroxi,3 metoxi-(75% de rendimiento) y el 3-etoxi,4-
hidroxibenzaldehido {93% de rendimiento) y a6n con com

puestos trimetoxilados tales- como el 3,4,5-trimetoxiben
zaldehido,50 que se redujo electrolíticamente'a la hexa
metoxihidrobenzoína correspondiente en rendimiento mayor 
del 70%. 

En estudios recientes, Sánchez-Viesca~ 6'~ 7 ha 

descrito la obtención de la 2,4,5,2' ,4' ,5'-hexametoxihi
droasaroina,~6 mediante la reducción electrolítica del 
2,4,5-trimctoxibcnzaldchido. El producto obtenido con
<ll1cc mc<linntc oxidación y posterior rc<lucción, a la de-
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soxibenzoina correspondiente, lo que permite obtener los 

derivados hexametoxilados del DEB, objetivo de este tra
bajo. 

b) Discusi6n. 

La preparación de los compuestos 12, 13, y 14 se 

llevó a cabo siguiendo el esquema de síntesis que se· mues

tra en la página 25. 

La 2,4,5,2' ,4' ,S'-desoxibenzoína se obtuvo a 

partir del 2,4,5-trimetoxibenzaldehido (1), por reducción 
electr~litica en medio básico, utilizando electrodos de 

Pb y siguiendo el método descrito por Pearl. 49 El pro

ducto de esta reacción fue la 2,4,5,2' ,4' ,5'-hexametoxi
hidrobenzoína (2), la que se identificó por comparación 
de sus constantes físicas y propiedades cspectrosc6picas 

con las reportada~ en la literatura. 46 

La acetilaci6n del glicol (2) con anhidrido acé
tico y piridina produjo el diacetato de la hexametoxi
droasaroina (3), en cuyo espectro de infrarrojo (i. r.) 
se observa la desaparición de la banda de -OH y a su vez 
aparece en 1745 cm- 1 1~ correspondiente al carbonilo del 

grupo acetato. Su punto de fusi6n coincide igualmente 
con el reportado en la literatura. 46 Por ·oxidación de 
la hidrolwnzoina (2) con Cu (otl) 2 n Cu(OAc) 211 2o (~T) en 
m~dio ficido, se obtuvo el 2,4,S,2',4',5'-h~xamctoxibcn-
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cilo (4), obscrván~ose ademá~ un incremento notable en 

el rendimiento de la reacción al utilizarse este último 

reactivo (93%). Este producto muestra en el i.r. una 

banda en 1650 cm- 1 , debida a los carbonilos de la a-dice

tona aromática y en su espectro de resonancia magnética 

de prot6n (r.m.p.) se observa una scfial en· 03.58 asigna

da a los metoxilos en posici6n 2 y 2', ya que por la in

teratci6n que existe entre el grupo carhonilo y los dos 

mctoxilos en esta posición, éstos se encontrarán despla

zados a campo más alto! En 3.92 y 3.96 aparecen las se

ftalcs asignadas a los metoxilos restantes. Los protones 

aromáticos aparecen en 6.52 y 7.56 p.p.m. 

La reducción de la a-dicetona (4) a su desoxiben

zotnn correspondiente (5), se 11ev6 a cnho con estafio y 

ácido clorhídrico en presencia de sulfato de cobre. 52 Su 

espectro muestra una absorción en 1660 cm- 1 debida a la 

vibración <le alargamiento C = O del grupo carbonilo aro

mático y en su espectro de r.m.p. se observan seis s~ña

les para los metoxilos en 03.72, 3.78, 3.84, 3.85, 3.88 

y 3.92, lo que indica la disimetria de la molécula. En 

4.19 aparece una señal sencilla correspondiente a los 
dos hidrógenos del metileno bencílico y las señales de

bidas a los protones aromáticos aparecen en 6.50, 6.54, 

6.71 y 7.44 p.p.m. 

La alquilación de la hexametoxidesoxibenzoina 

(5) sP t'Ícct11ó mt'di:rntc la rc:tcción en mt'clio hfísico, con 

el yoduro de alquilo correspondiente. 
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111 a-mctil derivado (6) se obtuvo utilizando mc
tóxido de sodio como base y yoduro de metilo como agen

te alquilante en metanol anhidro. El producto obtenido 

presenta en su espectro de r.m.p. en ó1.42 una señal do

ble, con constante de acoplamiento J = 7 Hz, que ha sido 

asignada al metilo a al grupo carbonilo y su multiplici

dad es debida a la interacción con el metino bencílico 

que lo soporta. Las señales para los metoxilos aparecen 

en 3.75, 3.83 y 3.86. En 4.97 aparece la señal cuadruple, 

J = 7 1Iz, correspondiente al rnetino bencflico base de un 

sustituyente metilo. En 6.35, 6.43, 6.68 y 7.28 p.p.rn. 
aparecen las señales correspondientes a los protones aro
máticos. 

El a-etil derivado (7) fye obtenido usando etóxi

do de sodio como base y yoduro de etilo corno agente al

quilante en solución etanólica absoluta. En su espectro 

de r.m.p. se observa en ó0.87 una señal triple con J = 7 

Ilz y con integración para tres protones que corresponde 

al metilo terminal del grupo etilo, mientras que en 1.98 

se observa la señal múltiple característica del metileno 
etilico, siendo su multiplicidad debida a las interaccio
nes tanto con el metilo como con el metino vecinos a 61. 

Las señales de los metoxilos aparecen en 3.77, 3.78, 

3.79, 3.80, 3.82, 3.85 mientras que en 4.90 aparece una 

señal triple con una J = 7 Hz asignada al protón base 
<lel grupo etilo. Los protones aromáticos aparecen en 
6.42, 6.48, 6.75 y 7.27 p.p.m. 
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Por adición nuclcofílica de yoduro de metilmag
nesio sobre el a-metil derivado (6) en éter seco, se ob
tuvo el carbinol (8) en cuyo espectro de i.r. se observa 
una banda ancha en 3500 cm- 1 debida a la.vibración de 

alargamiento -del grupo hidroxilo (-OH), as 1. como la de
saparición de la banda original del carbonilo. En su 
espectro de r.m.p. aparece en ~1.25 una seftal doble (J = 

7 Hz) que corresponde a un grupo metilo adyacente a un 
grupo metilo bencilico, mientras que en 1.58 aparece la 

señal sencilla que integra p~ra tres hidrógenos y·corres
pon<lc al metilo base del carbinol terciario. Las sefta
les de los metoxilos aparecen en 3.78 y 3.87. En 3.83 ~ 

aparece la señal que se asignó al protón metínico. La 
multiplicidad de esta señal no se pudo observar .claramen
te ya que se encuentra sobrepuesta con las señales corres
pondientes a los metoxilos. En 4.72 aparece una señal 
sencilla intercambiable con n2o, y que integrando para 
un hidrógeno corresponde obviamente al grupo alcohólico. 
Los protones aromáticos parecen en 6.41, 6.43, 6.73 y 

6.85 p.p.m. 

Cuando se hizo la adición de yoduro de metilmag
nesio sobre el a-etil derivado (7) se obtuvo el carbinol 
(9). Este compuesto presenta en el i.r. una absorción 
en 3500 cm- 1 correspondiente al -OH y en su espectro de 
r.m.p. aparece en ó0.78 una señal triple con integración 
para tres hidrógenos, J = 7 Hz, que corresponde al meti
lo <l<-1 r,rupo etílico. nn l.ó:i npnrccc el metilo ha~c 

d l' l e a r h i no l y en l. 8 5 un mu 1t i p J e te e o r re s pon d .i en te a l 

29 



metileno. La señal centrada en 3.74 se asignó al metino, 
base del grupo etilo, comprobándose esto por irradiación 

de esta señal, observándose una simplificación del multi

plete del metileno (Apfindice). Para los metoxilos apare

cen las señales en 3.88 y 3.97. En 4.90 aparece una se
ñal que se intercambia con n2o y es la correspondiente 

al OH. Los protones aromáticos aparecen en 6.45 (2H), 
6.72 y 6.85 p.p.m. 

Al efectuar la adición nucleofílica con yoduro 

de ctilmagnesio sobre el a-ctil derivado se obtuvo el 

carbinol (10). Este producto se identificó por sus espec
tros de i.r. y r.m.p. En su espectro de i.r. se observa 

la banda característica de -OH en 3470 cm- 1 y en su es
pectro de r.m.p. se observan las siguientes señales: en 
60.72 una señal triple con J = 7 Hz con integración para 

seis ?idrógcnos y que se asignó a los metilos de los gru
pos etilos. Centrada en 2.00 aparece una señal múltiple 
que integra para cuatro protones, esta señal corresponde 

a los mctilcnos de los grupos etilos. En 4. 98 aparece la 
señal del OH que es intercambiable con n2o. Los metoxi
los dan señales en 3.78, 3.80 y 3.82. Finalmente los pro
tones aromáticos parecen en 6.38 como una señal aguda 
que integra para dos hidrógenos y en 6.68 p.p.m. como una 
señal ancha que tambifin tiene una integración para dos 
hidrógenos .. 

T.n deshidratación de los alcoholes R, 9 y 10 dio 
como resultado, la obtención <le los hcxamctoxiestilbenos 
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finales 11, 12, 13 y 14. Dicha reacci6n se llev6 a cabo 

en los tres casos utilizando tribromuro de ·f6sforo en 

cloruro de metileno o cloroformo secos. 

El producto de eliminación del alcohol (8) pre

sentó en su espectro de ultravioleta (u.v.) máximos en 

----~7215 (lag E= 4.34) y 294 nm (loi E= 4.l3). Su espectro 
,::::IIIIIO- --de r.m.p. muestra una señal sencilla de dos metilos viní-

licos en ~2.04. En 3.58 aparece una señal correspondien

te a seis hidr6genos que se asignó a los metoxilos en las 
posiciones 2 y 2', mientras que en 3.78 y 3.8T aparecen 
las señales de los metoxilos restantes. Los protones 
aromáticos <le este compuesto aparecen como una sola se

ñal centrada en 6.42 p.p.m. A este producto se le asignó 
la estructura del 2,3-bis(2,4,5-trimetoxifenil)-2-(cis)·

buteno (11), debido a que térmicamente puede ser trans

formado en su isómero más estable, el 2,3-bis(2,4,S-tri
metoxifcnil)-2-(traris)-buteno (12), cuyo punto de fusi6n 
no sólo es mayor (162-163°C), sino que también presenta 
en el u.v. máximos a mayor longitud de onda en 242 (lag 
E= 3.90) y 296 nm (log E= 3.97). Su espectro de r.m. 
p. muestra un desplazamiento uiamagnético, es decir hacia 
campo más alto, para los metilos vinílicos en ~1.79 con 
respecto al isómero cis. Esto puede ser debido a que en 
la conformación trans el impedimento cstérico es menor y 

la influencia (o interacción) de los grupos metoxilos es 
tambiSn obviamente menor. Este hecho se ve reflejaao in
cluso en C'l desplazamiento químico l1C' los mctoxilos en 

la po!, i e i ún 2 y 2' que aparccc1~ dcsp lazadas a campo más 
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bajo en 3.85. En este caso los protones aromáticos son 

observados como dos señales, una en 6.66 asignada a los 

protones en 3 y 3' y otra en 6.79 p.p.m. asignada a los 

protones 6 y 6'. De hecho, este resultado puede utili

zarse para la rápida y fácil diferenciación entre los 

dos isómeros, y~ que en el producto cis sólo se observa 

una señal para los protones aromáticos. 

Mediante espectrometría de masas se pudo obtener 

unión molecular y pico base en 388 m/e lo que correspon

de a la fórmula molecular deseada de c2211 28o6 • Estos da

tos fueron, en conjunto, satisfactorios para la asigna

ción de las estructuras 11 y 12. 

Cuando se efectuó la deshidratación del carbinol 

(9), se obtuvo un solo producto de reacción. Este pro

ducto presenta en su espectro de u.v. máximos de 247 (lag 

e= 3.87) y 294 nm (log e= 3.99). Su espectro de r.m.p. 

muestra una señal triple en o0.77 que integra para tres 

protones (J = 7 Hz) que corresponde al metilo de un gru

po etilo vinílico, similarmente al compuesto 12 el meti

lo vinflico aparece en 1.75 y en 2.19 se observa una se

ñal cuadruple (J = 7 Hz) correspondiente al metileno de 

dicho grupo etilo. Las señales para los metoxilos aromá

ticos aparecen en 3.85, 3.90 y 3.94, y sus protones aro

miticos en 6.65, los 3 y 3', y en 6.72 y 6.78 p.p.m. los 
correspondientes a 6 y 6'. El ión molecular M+ 402 m/e, 
ohtcni<lo por cspcctromctrin <le masas, corresponden la 

rórmu l.a 11101 <..'culnr c2311 30o6 cspc ralla pat'a <..' 1 producto. 
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Dada la similitud de algunos de los datos obtenidos por 
u.v., GOmo lo es su máximo en 247 nm, así como también 

la posici6n en resonancia magnética nuclear del metilo 
vinílico de 12 y la distribuci6n de las señales de los 

protones aromáticos (tabla 13), se puede concluir que en 

este caso el producto obtenido es directamente el isóme

ro trans, es decir el 2,3-bis(2,4,S-trimetoxifenil)-2-
trans)-pcntcno (13). 

Finalmente, el producto de deshidrataci6n de car
binol (10) fue finicamentc el 3,4-bls(2,4,5-trimctoxifcnil)-
3-(trnns)-hexeno (14). Para ~ste, se observan en el 11.v. 

los máximos esperados en 245 (log E= 4.04) y 294 nm (log 

E= 4.08). En r.m.p. muestra en o0.76 una señal triple 
con integración para seis hidrógenos y con una J = 7 llz, 

correspondiente a la fracción metílica de los grupos eti

lo, así. como una señal cuádruple debida a los metilenos 
respectivos que aparecen en 2.13 p.p:m. y presentan la 
misma constante de acoplamiento. Los metoxilos aromáti

cos aparecen ahora en 3.82, 3.88 y 3.93, y los protones 
aromáticos en 3 y 3' en 6.62 y en 6.71 p.p.m. los de 6 y 

6'. Por espectrometría de masas se obtuvo unión molecu
lar en 416 m/e que está en concordancia con la fórm~la 

c24H32o6 esperada para el ~reducto. 

El 2-metil-l,3-bis(2,4,S-trimetoxifenil)-1-(trans)
penteno (15) se obtuvo mediante el tratamiento del 1-(2, 
'1,!i-1 rinwlnxi ít•nil)-1.-(trnns)-prnpc•,rn (:1s:1ron:1) cn prc~cn

ciú del trihromuro de fósfo~o en solución clorofórmica bajo 
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TABLA 11 
DESPLAZAMIENTO QUHIICO DE LA CADENA CENTRAL 

1 1 1 

PRODUCTO R-CH -CH -2 -CH -CH -2 3 CH3 -CII CH -CH --3 2 CH -C=C -3 CH3-c=o CH3~0H -OH 

-- -
' 5. 1 8 -- 3.03 -
.) 6.20 -- 2.03 

.¡ 

.:> 4.20 

6 4.97 1 . 4 2 

4.90 1. 98 O.Si 

8 3.83 1. 25 1 • 5 8 4.72 

9 3.74 1. 85 0.78 1 . 6 3 4.90 

1 O ~o se 2.00 0.72 4.98 
observa 

11 2.04 

12 1. 79 

13 2. 19 0.77 1 • 7 5 

1 .¡ 2. 1 3 0.76 

15. No se 1.85 0.93 1 . 6 7 
observa 



TABLA 12 

DESPLAZAMIENTO QUI~ICO DE LOS METOXILOS 

PRODUCTO ~ 3 4 5 6 7 8 9 1 O 1 1 1 2 1 3 14 1 5 ---
3.6S 3.48 3.58 3.72 3.75 3.77 3.78 3.88 3.78 3.58 3.85 3.85 3.82 3.83 

3.-o 3.58 3.92 3.78 3.83 · 3. 78 3.87 3.97 3.80 3.78 3.90 3.90 3.88 3.90 

3.S: 3.71 3.96 3. 8.4 3.86 3.79 3.82 3.81 3.93 3.94 3.93 

3.85 3.80 

3.88 3.82 

3.92 3.85 



TABLA 13 

DESPLAZAMIENTO QUIMICO DE LOS PROTONES AROMATICOS 

PRODUCTO 3 6 3' 6' 

2 6.45 6.73 6.45 6.73 

3 6.33 6.40 6.33 6.40 

4 6.52 7.56 6.52 7.56 

5 6.54 7.44 6.50 6.71 

6 6.43 7.28 6.35 6.68 

7 6.48 7.27 6.42 6.75 

8 6.43 6.85 6.41 6.73 

9 6.45 6.85 6.45 6.72 

10 6.38 6.68 6. 38 6.68 

11 6.40 6.40 6.40 6.40 

1 2 6.66 6.79 6.66 6.79 

1 3 6.65 6.72 6.65 6.72 

14 6.62 6.71 6.62 6.71 

15 6.61 6.94 6.61 6.84 



condiciones anhidras su identificación se hizo en base a 
sus propiedades espectroscópicas. 

En el i.r. muestra bandas en 2825 debida a la vi
bración de alargamiento carbón-hidrógeno de los grupos me
toxilos y en 161'0 cm- 1 la banda correspondiente a la vi
bración de alargamiento carbón-carbón doble enlace aromá
tico. Estas bandas también son observables en el espec
tro de su precursor la asarona. Sin embargo, en el caso 
de 6sta existe una banda en 975 cm- 1 que es asignada 51 a 

la vibración de alargamiento de los hidrógenos trans vini

licos fuéra del plano y el producto 15 muestra en esta zo
na una banda en 825 cm- 1 que puede· asignarse 51 a un protón 

vinílico que vibra fuera del plano en una olefina trisus-
L 

tituida. Su espectro de r¡m.p. presenta en 0.93 una sefial 
triple (J = 7.5 Hz) correspondiente al metilo etilico. En 
1.85 aparece un multiplete con integración para dos proto

nes debido al metileno del grupo etilo, éste se encuentra 
en parte sobrepuesto a una sefial sencilla en 1.67 p.p.m. 

que es la correspondiente al metilo vinílico. El ensancha
miento observado para esta señal puede deberse al acopla
miento de este metilo con el protón vinilico cercano en la 
posición uno. Esto se comprobó al ampliar al doble esta 
zona en el espectro de 90 Mz (Apéndice) donde puede obser
varse que la constante de acoplamiento es de 1.5 Hz, de 
acuerdo cbn las constantes de acoplamiento esperadas para 

este tipo de sistemas. 53 

Son observables en 63.83 y 3.90 las señales para 
los mctoxilos aromáticos siendo la integración total en 
este caso <le 29 hidrógenos. En 6.50 se observa una sefial 
sencilla nnchn para el protón vinllico. Los protones 
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aromfiticos nparccgn en 6.61. los correspondientes a las 
posiciones 3 y 3' , en 6. 84 una señ.al sencilla que. se 

- l 

asignó al protón 6' y por último en 6.94 sE·E·m· la_d~l 
protón en posición 6. 

~a señ.al coru~spondiente al_ hidrógeno base ,Ael 
etilo no se puede observar en el espectro. por la que 
se pensó que podia ocurrir una vez más lo que en casos 

anteriores _(carbinoles 8, 9 y 10) (tabla 11). es decir, 
que esta seftal se encuentra muy cerca o en la misma pp

sici6n do los metoxilos aromáticos. Esta interpretación 

se ve reforzada dado que la integración en esta zona 

corresponde a 19 hidrógenos (18 para los metoxilos m&s 
uno) como se mencionó anteriormente. Por espectrometría 
de masas se· obtuvo su i6n molecular M+ = 416 m/e que co

rresponde a la fórmula c24 tt 32o6 comprobado por espectro
mctria de masas de alta resolución en el que se muestra 
un peso molecular PM = 416.2197 y el PM calculado es de 

416.2198. 

De los datos mencionados anteriormente se propone 
el producto 15 la estructura siguiente: 

15 
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Sin embargo, cabe mencionar que en la literatura 
se encuentran reportados productos de dimerizaci6n de la 
asarona diferentes estructuralmente a la proposici6n 15. 
Gcro 5 ~ encontr6 en el aceite de las raíces de la avella

na silvestre húngara Asarum europeum L (fam. Aristolo

chiaceae) un derivado de asarona con fórmula (C 12H16o3) 2 
con p.f. = 99~ Haraszti 55 y Szeki 56 reportan un produc
to de dimerizaci6n de la asarona con p.f. = 101.5 el pri
mero y 96°el segundo. La estructura propuesta por ambos 

es la del producto 17. 

17 

Posteriormente Kovacs 57 por reacción del deriva

do dihalogenado de la asarona con yoduro de sodio en ace
tona obtuvo un producto con p.f. = 98-9ºpara el qfie pro
pone la estructura in<lónica 18. 
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CH30 1 

OCH3 _ ( CH!) CO 
2 

16 18 

Como puede observarse la diferencia entre lo.s 
puntos de fusión de los productos propuestos en la lite
ratura es muy pequeña y considerando que en este caso se 

tiene un punto de fusi6n muy ~imilar (99-100°C) y uná 
fórmula molecular que coincide con la de los productos 

reportados, se pensó que era oportuno hacer un estudio 
mfis amplio sobre la ~structura del producto 15, teniendo 
C'n cuenta que los dntos espectroscópicos exprc.~sados ante-
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riormcnte no están de acuerdo con las estructuras pro
puestas 17 y 18. 

~rotón 
e 

Se ha mencionado que la sefial producida por el 
base del grup·o etilo no es observable en el espec-

~ro de r.m.p. y que posiblemente se encuentre en Ja zona 
de los metoxilos aromáticos. Ahora bien, hay algunos 
métodos experimentales que s·e utilizan con el objeto de 

- -cgsminuir la equivalencia de los protones involucrado~ 
mediante la alteración de su medio magnético y pueden ser 
de dos tipos: 58 a) uso de disolventes aromáticos como 

benceno y piridina y b) la formaci6n de complejos parg
magnéticos por el uso de reactivos de desplazamiento (RD). 
En ambos, el ~ecanismo es originar campos magnéticos se
cundarios que son usualmente anisotr6picos y cuyas magni
tudes y orientaciones varían con la direcci6n del campo 
aplicado dando como resultado-diferentes desplazamientos 
qutmicos para los·nficlcos involucrados~ 

En nuestro caso se decidi6 utilizar el método de 
los reactivos de desplazamiento, teniendo como objetivo 
el poder observar una scraraci6n en las señales de los .. 
~toxilos y posiblemente Ja seña] del metino. Se ha des
crito que el lantánido Europio en la forma del reactivo 
de desplazamiento conocido como Eu(fod) 3 (tris-(1,1,1,2, 
2, 3, 3-heptafluor-7, 7-dimetil-octa-a·,6-dionato) de Euro
pio III), se coordina a dos átomos de oxigeno a la vez, 
en el cnso de glimas 59 y de orto dimctoxihcnccnos. 60 · 

ll:1llo qut.' lllll'St ra mol(,cula t il•m• do~ !!l"Upos dL' nll'toxi los 
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aromáticos orto (los de las posiciones 4, S y 4', 5' que 
se observnn en el espectro de r.m.p. como dos señales, 
una en 3.83 y la otra en 3.90 p.p.m., se pens6 que sería 

posible efectuar la diferenciaci6n de fistos y la del pro
tón mctinico por la adicl6n del reactivo antes menciona
do. 

Inicialmente la asarona fue utilizada como com
puesto modelo y en la tabla 14 se muestran los desplaza

mientos químicos de los diferentes grupos en la molécula 
en ausencia de reactivo y posteriormente los despla~a
micntos inducidos por el lantánido (DIL) cuando se usa

ron diferentes concentraciones de Eu(fqd) 3. 

El valor 6o(diferencia entre el DIL y el valor 

del desplazamiento inicialoo) sugiere cuáles son los si
tios más afectados por la adición del reactivo de despla
zamiento y a su vez a partir de estos valores se puede 
inferir el sitio probable de asociación. Una mejor pre

cisión en las inferencias se obtiene por extrapolación a 
la relaci6n molar L/S = 1, en la recta obtenida al grafi-. . 

car (gráfica 1) o vs L/S (L = lantánido y S = sustrato). 
El valor de desplazamiento olim corresponde al desplaza
miento esperado para el complejo molar LS y la diferen
cia entre olim y el desplazamiento originalºº da un va
lor 6 que corresponde al DIL total para el complejo. 60 

Este valor ya puede ser usado para predecir el sitio de 
asoci~ci6n del reactivo. 

Dado que los metoxilos aromAticos en las posicio-
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TABLA 14 

Eu (fod).,. H ~ .) . 
L /5 CH_-C=C :>OCH_ 4-0CH_ 5-0CH3 ' - _.,,, Ar-H3 Ar-H6 

::x:>les/lt .) .) .) - - ..... / 
~le H 

~., 1 , S 3 3.74 3.82 3,84 6.07 6,70 6,50 6.98 

0.0313 0.0228 t. SS 3,83 3.98 4.01 6, 17 6.77 6.70 7,18 

0.'.)622 0.0451 1. 92 3.90 4,07 4. 1 2 6.25 6,85 6.95 7.38 

o. 1652 0.2398 2,08 4.20 4. so 4,95 6. 49 7. 11 7,78 8.21 

.H 0.25 0.46 0.98 1 , 1 1 O. 4 .! 0,41 1. 28 t. 23 

: lim 2.80 5.53 -,75 8.31 7.64 8,30 11 . 54 11.84 

~B 0,9661 1.7854 3,9304 4,4712 1 , 5 740 1,6001 5,0390 4.8589 

LS L.5=0.3508 0.3553 0.3538 0.3424 0.3409 0.3664 0.3519 0.3488 0.3476 

K K=l. 5469 1.5673 1.5595 1. 5093 1. 5028 1"":-6152 1.5510 1.5376 l. 5323 

n 0.9978 1.0001 1.0005 0.9992 1.0002 1.0002 1. 0007 1.0007 

r ·º. 9839 0.9861 0.9969 0,9975 0.9674 0,9836 0.9862 0.9904 
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nes 4 y s presentan un A <le 4.47 y 3.93 p,p,m. se puede 
asumir que en esta posici6n hay asociaci6n del lant~ni

do con asarona. 

Esto se ve reforzado por los datos obtenidos de 

la literatura 60 acerca de que el 1,2-dimctoxibenceno 

presenta un 6 = 8. 57 p.p.m. en ambos metoxilos y en el 
caso <lel éster metili~o del leido veritrico (3,4-dimeto
xibenzoico), cuando se tiene un grupo funcional atrayen

te ele electrones en posici6n meta parn los metoxilos, el 
6 es menor y es de 5.57. Esto mismo puede aplicarse a 

OCH3 

CH30,Q 

CH30~2CH3 
do 3. 84 CH30 

OCH3 OCH3 OCH3 6 (4.47) 

d. 3,88 d. 3, 88 J. 3.82 

6 (8,'57) A < 5.571 6 (3.93) 

la asaronn si se considera que en 6sta a<lemfis del grupo pro
pen i 1 o, un él t ni"ctor mii s cléh i 1 que e 1 cnrhoxi lato, el metoxi.lo en la 
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posici6n 2 va a tener un efecto inductivo sobre la den

sidad electr6nica del anillo ocasionando así·un incre
mento en la habilidad de asociaci6n de uno de los meto

xilos, es decir el de la posici6n para con respecto a 

este último. Este hecho lo podemos observar al comparar 
anisal con p-metoxianisol; en el que vemos un aumento de 

0.39 en el DIL de este último. 

OCH3 

Q 
OCH3 

do 3,80 á. 3,80 

/l (0,50) /l ( o. 89) 

De estos resultados puede proponerse que los me
toxilos en 4 y 5 forman un complejo en esta posición y 

que 6ste es bidcntado; esto se ~a propuesto en el caso 
de 3,4,5-trimetoxibehcenos y en el veratrol mismo. 60 
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Por otra parte el mctoxilo en posici6n 2 presen
ta un A de 1.78 p,p.m. que puede ser explicado por efec
tos electr6nicos (como es también el caso de los Erotones 
vinilicos) o bien por la formaci6n de un complejo mono
dentado (débil) como ha sido descrito ya para otros casos~,º 

Los protones aromáticos se ven afectados por la 
coordinación del Eu(fod) 3 en las posiciones 4 y 5, esto 
se refleja en los altos valores de A de 5.04 y 4.86 p.p. 
m. para los protones 3 y 6 respectivamente. 

Para obtener una mayor 1nformac16n acerca de la 
relación existente entre L/S con respecto a otros núcleos 
en otros ligandos fue necesario calcular la constante de 
asociación para Eu(fod) 3/asarona y la estequiometría del 
complejo. 

En general podemos escribir la siguiente ecuaci6n 
para la. reacción de formación del complejo lantánido-sus
trato LS, donde K es la constante de asociación respec
tiva. 

K 
L + nS > LSn 

E------
(1) 

La est1maci6n de K puede hacerse en base al méto
do descrito por Armitage, 61 para el caso en que S >> L, 
donde se uia la ecuación (2). 

(2) 
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po_r lo tanto, 

K = ó 
(3) 

Considerando que en este caso se mantuvo la con
centración de sustrato constante: 

K = 
ó 

(4) 

Donde ó es igual al desplazamiento observado a 

una cierta con~entración de lantánido menos el deplaza

miento del sustrato (óo) y 8B es el desplazamiento quími
co inducido para el complejo lantánido sustrato. Este 
valor debe ser igual al obtenido por la extrapolación de 
la gráfica óvs L/S cuando L/S = 1, pero en general se 

obtiene con un± 10\ de error. A su vez, este valor tam
bién puede ser obtenido mediante el cálculo de la pendien
te de la curva antes mencionada en la zona en la cual se 
cumple que .S >> L para los diferentes grupos, y en el ca
so presente este valor fue ajustado con el procedimiento 
de mínimos cuadrados, 62 y ·se calculó el coeficiente de 
correlación respectivo, r, en cada caso. 

De la ecuación (1) se puede derivar 63 la siguien~ 
te igt1i1ld:1d (!i) que permite calculnr f:kilm('ntc n, la cs

tequiometría del complejo formado. 
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log (S) 

,--

= - 1- log n 
(LS) 

( L ) 

Donde LS puede derivarse de la relaci6n 61 

c5 = (LS) AB. 
(S) u 

(5) 

(6) 

La constante de asociaci6n para la asarona (ta
bla 14) fue igual a K = 1.5469, lo que indica una aso
ciaci6n más débil para la funcionalidad orto-dimetoxiari
lo con respecto a otros grupos funcionales como son ami
nas y alcoholes. 61 El valor obtenido den, que fue de 1, 
nos dice que se tiene una re1aci6n equi~olar de sustrato 
con respecto al RD. 

Similarmente, en la tabla 15 se tienen los ·des
plazamientos quimicos del producto 15 y los observados 
por la adici6n de Eu(fod) 3. En _este caso se puede notar 
que el metoxilo en la posici6n 2' presenta un 6 de 1.04 
mientras que el del metoxilo en 2 es de 1.83 p.p.m. Es
ta asignaci6n·pudo hacerse tomando como modelos el orto
etilmetoxibenceno, el orotometoxibenzoatG60 y la asarona, 
respectivamente. 

d. 3. 80 

6 (0.28) 
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TABLA 15 

Fu(fod)3 H 
/ 

L / s rn3-CEz iCR--C=C CH2 -cH3 2'0CH_ 2-0CH3 4'0CH3 4-0CH_ 5'0CH3 5-0CH3 C=C Ar-H3' Ar-H3 Ar-H6' Ar-H6 
moles/lt .:, .:, :, 

60 0.93 1. 67 1 • 8 5 3.83 3.83 3,83 3.90 3.90 3.90 6,50 6.61 6. 6 t 6.84 6.94 

0.0305 0.0457 1. 00 1. 77 1. 97 3.85 3,93 3.97 4.02 4 • 1 t 4.20 6.63 6,73 6.87 ~.oo 7.20 

0.0620 0.0903 1.06 1. 87 2.03 3.90 4.0'Z 4, 1 O 4. 18 4.32 4.32 6.73 6.92 7. 1 3 7.17 7.48 

0.1346 O. 1998 1 • 2 O 2.08 2.25 4.03 4.20 4.42 4.51 4.90 4,90 7.00 7.32 7. (¡ 3 7.80 s.:o 

0.2692 0.4000 1. 38 2.33 2.48 4.23 4.47 4,83 4.93 5. 47 5,53 7.33 7.82 8.15 8.49 s.:n 

M 0.45 0.66 0.63 0.40 0.64 1.00 1.03 1. 57 1 • 63 0.83 1. 13 1.54 1.65 2.03 

e lím 2.27 3.72 3.80 4.87 5.66 6.78 6,99 8.93 8.78 8,98 10.23 11.69 11. 72 13.:?9 

6B 1.3393 2.0454 1.9521 1.0399 1.8316 2,9461 3,0882 5.0ZS3 4,S716 2.4764 3.6242 5.0756 4.8784 6.3468 

LS LS=0.1368 0.1380 0.1373 0.1403 0.1317 0.1383 0,1371 0.1353 0,1362 O. 1406 o,1:;s3 0.1341 0.1376 0.1347 0.1359 

K K=l .4845 1.4983 1. 4892 1.5223 1.4295 1.5010 1. 4880 1.4677 1.4775 1.S250 1 .5001 1 ,4555 1.4931 1.4620 1."'750 

n 1.0012 1.0002 1.0016 1.0012 1.0004 1.0008 1. 0007 1.0008 1.0000 1.0005 1. 0006 1. 0019 1 .: 0005 1.0008 

r 0.9992 0.9992 0.9966 0.9894 0.9974 0.9999 0.9992 0.9994 0.9949 0.9994 0.9981 0.9979 0.9929 0.9996 
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OCH3 

~co2cH3 

CH30 

0CH3 OCH3 

d. 3,92 d. 3.74 

6 ( 1. 58) 6 (l.79l 

El o-etilmctoxibenceno (o-etilanisol) da un A 

mucho más bajo (0.28) que en los otros dos casos. Por 

otra parte los metoxilos 4 y 4' muestran A de 2.95 y 3.09 

siendo en el caso de 5 y 5' valores de A de mayor magni

tud, 5.02 y 4.87 p.p.m., por las mismas consideraciones 

de efecto electr6nico hechas para el caso de la asarona. 

Es importante·mencionar que en este caso el valor 

obte~ido para la i de asociaci6n de 1.4845 (tabla 15) es 
muy cercano al de la asarona (1.5469) y la estequiometría 
del complejo n = 1 es igual en ambos casos. F.sto nos di
ce que aunque en esta molécula tenemos dos sitios propi

cios para asociaci6n, uno en cada anillo aromático (a), 

lo que se está observando es un promedio de las dos po

sibles formas de monoasociaci6n by c. 

(a) 
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Los protones aromáticos 3' y 3 tienen un A de 
3.62 y 5.08 respectivamente y para 6' y 6 los valores 

son de 4.88 y 6.35 p.p.m. L_os valores más bajos se han 

asignado a los protones del anillo prima basándose en da
tos de la literatura y considerando que los efectos elec

trónicos sobre el anillo aromático son ligeramente dife

rentes en el caso de un grupo alquilo y un grupo prope

nilo. 

(b) (e) 

Cabe mencionar que los desplazamientos inducidos 

observados para las demás señales no son debidos a efec
tos de asociación directa sino a la redistribución elec
trónicn ocnsionnda en la mol6cula por ln formación ·del 
compl<·.io de•;crito. 
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f:n espectroscopía de masas, co·mo es cnracterís

tico del estilbeno 6 ~ y sus derivados, 65 - 66 ·nuestros pro

ductos presentan muy pocos fragmentos y por lo tanto ·hay 
poca informaci6n acerca de dichas fragmentaciones y sus 
procesos. 

Recientemente 67 se ha estudiado la fragmentaci6n 

de derivados 2,2' del estilbeno lográndose establecer 

así algunas consideraciones generales que se vieron con

firmadas en los espectros de masas de los compuestos 12, 
13 y 14. Por ejemplo, el i6n molecular constituye uno 

de los fragmentos más intensos de estos compuestos y en 

algunos de ellos es el pico base. De las fragmentacio

nes observadas tanto para los compuestos. reportados en 

la literatura corno para los presentes es evidente el he

cho de que el i6n molecular tiene diferentes estructuras 

debido a que sufre una serie de rearreglos, los cuales 
son necesarios para explicar el origen de alguno~ fragmen

tos, corno sería el fragmento M-15 proveniente del i6n 

molecular del estilbeno mismo. 

En la tabla 16 se enlistan los fragmentos del 
espectro de alta resolución más importantes del producto 
12. En general las fragmentaciones observadas están de 

acuerdo con lo esperado para un compuesto con tantos 

metoxilos como sustituyentes y cuyo pico base los cons
tituye el i6n molecular. Así, se tienen p~rdidas de 15 

(M-Cll~), 31 (M-r.~1 3) y 32 mn (M-Cll 30TT) c.nrí'lcterísticas 
dl' dl'riv:1dns metoxi.lallos aromáticos. 611 
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TABLA 16 

Espectro de mnsns de alta resoluci6n del 2,3-bis(2,4,5-trimc

toxifenií)-2 (trans)-buteno (12) 

COMPOSICION MASA OBSERVADA MASA CALCULADA ABUNDANCIA 
ELEMENTAL RELATIVA(%) 

c2211 28°6 388.1878 388.1886 100.00 

C21 8 25°6 373.1670 373.1651 2.55 

c20 11 23°6 359.1453 359.1495 0.5 

c20H22°6 358.1456 358.1416 2.51 

C21H25º5 357.1663 357.1702 1.40 

c21H24º5 356.1591 356.1624 0.65 

c20H25º5 345.1692 345.1702 0.60 

C2011 22°5 342.1463 34 2. 14 6 7 4.01 

c20H21°5 341.1379 341.1389 0.7 

c20H22°4 326.1490 326.1518 3.3 

.e, 98 18°4 -310.1200 310.1205 1.0 

c18H19º4 299.1273 299.1283 1.0 

c11H15º3 195.1023 195.1021 3.2 

c 11 11 13o3 193.0871 193.0865 2.5 



En este compuesto no se observó .la pérdida de.M-
16 a partir del i6n molecular y asignada al oxigen~, des
crita paia rnetoxiestiJbenos, 67 corno una de las más rele
vantes. Quizá los fragmentos más interesantes de este 
producto lo constituyen los de m/e 195 y 193, que han 
sido asignados a la ruptura de la unión C-C olefinica 
del estilbeno como lo muestra la siguiente. figura:. 

"""-~OCH3 

H \ OCH3 
\R2 

OCH3 \ ___ Al 

Las fragmentaciones más importantes para este 
compuesto son mostradas en el esquema siguiente: 
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m/e 359 m/e 193 

m/c 195 ~ 
Az [M]t 

-CII 3 

m/e 388 

-CH OH 3 

-Cll -CI-13 
m/c 342.2 m/c 357 m/e 356 .. 

!- CH 3o 

m/e 326 

m/e 358 

-CII 
3 

~m/c- :i7:i 
-co 

1-Cll30ll 

m/ e 341 

1-Cl130 
m/c 310 

...,m/c 34S 

! 
m/e 299 



T:n 1:i~ t.nhlns 17 y 18 se cnlist:rn los principa

les fragmentos de los compuestos 13 y 14, respectivamen

te. Estos compuestos tienen una fragmentaci6n muy simi

lar al anterior (producto 12). En la fragmentaci6n del 

compuesto 13 se tienen dos p6sibilidades de ruptura C-C 

del sistema olefínico del estilbeno y que dan origen a 

los fragmentos m/e 207, 195, 209 y 193 y cuya explic,

ci6n es ilustrada en la siguiente figura: 

l! 
0CH3 

OtH-3 

OCH.-
3 
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TABLA 17 

Espectro de masas de alta resolución del 2,3-bis(2,4,5-trime
toxifenil)-2(trans)-pehteno (13) 

COMPOSICION MASA OBSERVADA MASA CALCULADA ABUNDANCIA 
ELEMENTAL RELATIVA(%) 

C2 311 3006 402.2033 402.2042 100.00 

C22H2706 387.1721 387.1807 1. 91 

C21 11 2406 372.1568 372.1573 1. 4 7 

C2/121°s 371.1853 371.1858 1. 4 7 

c22H26°s 370.1801 370.1780 0.73 

c2011 22°6 358.1382 358.1416 1. 76 

c21H24º5 356.1600 356.1624 3.67 

C1911 19°6 34 3. 1179 34 3. 118 2 1. 4 7 

c20H22°5 342.1460 342.1467 4.55 

C20II21°5 341.1376 .341.1389 3.38 

C21H2404 340.1700 340.1674 2.94 

C12H1503 207.1021 207.1021 30.85 

C11H15º3 195.1023 195.1021 22.33 

e 12n 11°·3 209.1163 209.1178 4.41 

c11 n13o3 193.0855 193 .-0865 5.88 



TABLA 18 

Espectro de masas de alta resolución del 3,4-bis(2,4,5-trime

toxifenil)-3(trans)-hexeno (14) 

COMPOSICION ., ABUNDANCIA 
ELEMENTAL MASA OBSERVADA MASA CALCULADA RELATIVA(\) 

C24 11 3206 416.2201 416.2199 100.00 

C23H2906 401.1994 401.1964 1.05 

c:22 11 2s 06 388.1845 388. 188<> 2.73 

C2z"121º6 387.1814 387.1807 12.08 

c23H29º5 385.2031 385.2015 1. 79 
:, 

C2211 2sº6 385.1650 385.1651 1. 58 

C21H2406 372.1547 372.1573 1. 79 

C2211 2605 370.1771 370.1780 1. 79 

C21H25º5 357.1690 357.1702 2.84 

c20H21°6 357.1363 357.1338 2.42 

·c211-124°5 356.1624 356.1624 15.02 

c21H23º5 355.1509 355.1545 2.52 

c2·z1"126°4 354.1790 354.1831 1.05 

C2011 2205 342.1417 342.1467 1.05 

Czo11 21°s 341.1394 341.1389 4.20 

c2, 11 23º~ 339. l!i77 :B!l, 1 !i !lh 1. 37 

c1211 11º3 209.1175 209.1178 31. 51 

c12H15º3 207.1019 207.1021 26.26 
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Esquema de fragmentación del 3,4-bis(2,4,5-trimetoxifenil)-
3(trans)-hexeno (14) 
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El producto 15 presenta un espectro muy pobre en 

fragmentos (tabla 19) lo cual establece una estabilidad 

relativa muy alta del i6n molecular con respecto a los 
fragmentos. 

En el siguiente esquema se muestran los princi

pales fragmentos de este compuesto. 

m/c :i41 

-CH 3 

356 m/e 

32·5 m/e 

63 

m/c 385 

-CH O 
3 

• 387 m/e 



TABLA 19 

Espectro de masas de alta resolución del 2-metil-1,3-bis(2,4, 
5-trjmetoxifenil)-1-(trans)-penteno (15) 

COMPOSICION MASA OBSERVADA MASA CALCULADA ABUNDANCIA 
ELEMENTAL RELATIVA (\) 

Cz4H3z06 416.2197 416.2199 34. 07 

C22H2706 387.1805 387.1807 0.84 

Cz3Hz9º5 385.2018 385.2015 1. 37 

-C21 11 24°5 356.1608 356.1624 1. 5 2 

C20H21°s 341.1407 341. 1389 1. 39 

C20H2104 325.1417 325.1440 0.54 



IV. PARTE EXPERIMENTAL, 

Los puntos de fusión se determinaron en un apara
to Fisher-Johns y no están corregidos. Los espectros de 
ultravioleta (u.v.) se determinaron en· etanol de 96% en 
un espectrofotómetro Perkin-Elmer modelo 337 y 521 de -
doble haz. Los espectros de resonancia magn6tica protó
nic~ (r.m.p.) fueron determinados en aparatos Varian - -
A-60A, EM-360, [M-390 y HA-100, usando como referencia 
interna el tetrametilsiláno. Los desplazamientos quími
cos estan dados en p.p.m. 

Los espectros de masas se determinaron ~n un apa

rato Dupont 21-490 By Atlas CH-4B de haja resolución y 

en un espectrómetro A~I-MS-902 de aita resolución utili

iando el sistema de inserción directa. La temperatura 

de entrada fue de 170° y la temperatura de la fuente de 

170-180° con una energía de haz electrónico de 70 ev. 
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2,4,5,2' ,4',5'-hexamctoxihidrobenzoina. (2). 

En un vaso de precipitados de 3 litros de capacidad 
se disolvieron 6 g (0.0306 moles) de 2,4,5-trimctoxihen
zaldehido (1) en 120 ml de alcohol etílico al 95% mediante 
ligero calentamiento y a continuaci6n se le agregaron 60 

ml de una soluci6n de hidr6xido de sodio al 12%. Dentro 
del vaso se colocaron, en forma conc~ntrica, los electro~ 
dos de plomo, con el ~nodo en el exterior y, dentro de un 
vaso poroso que contenia una soluci6n de hidr6xido de ~o
dio al 41, el cátodo. Después de pasar durante 5 horas 
por el sistema una corriente de 1 ,8 amperes se observó, 

mediante cromatografía en capa delgada, que toda la mate

ria inicial se había consumido. 

Por lo tanto, se procedi6 a concentrar la mezcla 

de disolventes a presión reducida sin calentamiento ex-

tcrior hasta obtener un precipitado incoloro. Este só-

lido se filtr6 y lavó con agua fría hasta neutralidad y 

una vez seco, se pesó, obtcni~ndose 1.750 g de un produc

to cristalino A, p.f. 156-160ºC. 

A continuacidn, el filtrado se extrajo exhausti~ 

Vélmcnte con aceta to de et i 1 o. Los cxtrric tos orr,lin i cos 

se lavaron con agua a neutralidad, se secaron sobre sul

fat~ de sodio anhidro y fueron evaporados a sequedad para 

clnr ~.027 r. de un nccitc 1 ir,crnmcntl' c-olnriclo, que por 

i:ri~t:11 i:·.acicin rracciunndil dl' tolm•no-t;tl'I' i~opropf.l.ico 
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pro<l11jcron 1.220 g <le un s6li<lo incoloro n, con p.f. 
68-70ºC. 

El rendimiento total de glicoles, A y B, fue de 
2.970 g (0.0075 moles; sbt. crudo). 

Producto A: 

p.f. 156-160ºC (CHC1 3-nc6n14 ). 

i.r. (KBr) v max 3490 (-OH), 2925 y 2825 (Ar-OCH3) y 1620 
- 1 . 

cm (C=C ,Ar). 

r.m.p. (CDCJ 3) o 3.03 (2H, d, J = 4 llz, intercambiable 

con D20; 2-0H), 3.68 (6H, s; Ar-OCH 3), 3.70 (6H, s; Ar-OCH3), 

3.82 (611, s; Ar-OCH3), 5.18 (2H, d, J = 4 Hz; Ar-CH-CH-Ar), 

6.45 (211, s; Ar-H en 3 y 3'), y 6.73 p.p.m. (2H, s; Ar-H 
en 6 y 6'). 

El producto B fu€ oxidado directamente al hexametoxiben

cilo (4.). 

Di.aceta to de· la 2, 4 2 S, 2' , 4' , S' -hexametoxihidrobenzoína ( 3). 

A una soluci6n de 0.100 g (0.00025 moles) de 1a 

hidtobenzofnn (2) en 10 ml de piridina seca se agregaron 
10 ml de :tnhídri<lo acético destilado y ln mezcla rcsultuntc, 

"67 



protegida de la humedad atmosférica mediante un tubo de 
secado de cloruro de ca°Icio anhidro, se agitó a tempera
tura ambiente µor 12 horas. 

La mezcla de reacción se vertió sobre agua helada 

y se observó la precipitáción de un sólido cristalino in

coloro. Este material se filtró y lavó con agua a neutra

lidad. Una vez seco, pesó 0.089 g (0.0002 moles; 75%) y 

al ser rectistalizado de cloruro de metileno-metanol mostró 

un p. f. 1 5 6 - 158 ºe. 

-1 i.r. (KBr) "max 2925 y 2825 (Ar-OCH3) y 1745 cm (-OCOOI3). 

r.m.p. (CDC1 3) 15 3.48 (6H, s; Ar-OCH3), 3.58 (6H, s; 

Ar-OCII3), 3. 71 (6H, s; Ar-OCH3), 6. 33 (2Jf, s; Ar-H en 3 y 

3' ) y 6 . 4 O p . p . m. ( 2 H, s ; Ar -H en 6 y 6 ' ) . 

2,4,5,2',4' ,5'-hexametoxibencilo (!l..:._ 

Procedimiento A: 

En un matraz de fondo redondo de 100 ml provisto 
de refrigerante y canasta para calentamiento se coloca
ron 0.200 g ·co.0005 moles) del glicol (2), 0.250 g de 

hidróxido de cobre (II) y 10 ml de ácido acético glacial. 
La mezcla resultante se calentó a reflujo ~on· agitaci6n 
mílgnétic.íl dur:rntc 7 hora~ y ~e dejó enfrinr. T.n clilucil'in 
.con agua ocasionó la precipitación de \lll sólido ligeramente 
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nmnrillo que 111m vez ~ceo pesó 0.100 g (0,00025 moles; 50\). 

La recristalización de cloruro de metileno-éter isopropí

lico produjo cristales amarillo paja con p.f. 235ºC, 

1..r. (KBr) v max 2950 y 2850 _(Ar-OCII 3), 1650 (Ar-CO-CO-Ar) 

y 1600 cm-l (C=C, Ar). 

r.m.p. (CDC1 3 ) t5 3.58 (6H, s; Ar-OCII_3), 3.92 (611, s; 

Ar-OCH3), 3.96 (6H, s; Ar-OCH3), 6,52 (2H, s; Ar-H en 3 y 

3') y 7.56 p.p.m. (2H, s; Ar-H en 6 y 6'). 

Procedimiento B: 

En un matraz de fondo redondo provisto de agita

ción magnetica, refrigerante y canasta para calentamiento 

se colocaron 1.0 g (0.0025 moles) del glicol (2), 1.5 g 
(0.0075 moles) de acetato de cobre (II) monohidratado, 

4 ml de agua y 20 ml de 6cido ac6tico glacial. La mezcla 

de reacción se calentó a reflujo por 16 horas observándose 

la precipitación de un sólido rojizo (óxido cuproso), que 
se filtró en caliente. La neutralizaci6n del filtrado con 
40 g de hidróxido de potasio y la posterior d~luci6n con 
40 ml de agua helada produjeron 0,920 g (0.0024 moles; 93\) 
de un sólido cristalino con p.f. 223-226ºC. Varias recris
taliznciones Je cloruro de mctilcno-6tcr isopropflico ele

varon el punto de fusión de la muestra a 238-239ºC, La -
identidad de ésta con el producto obtenido por el procedi
miento/\ (vid_c ~up_!~_) se corrohortJ mcdinntC' el p.f. ele - -
mczcln y l:1~. varias determinaciones espectroscópicas (i,r. 

y r.m.p~), 

69 



2,4,5,2',4' ,5'-hexametoxidesoxibenzoina (5). 

En un matraz de fondo redondo de 100 ml de 3 
bocas, provisto de refrigerante, embudo de adición y 

baflo de aceite para calentamiehto se disolvieron 0.400 g 
de dicetona (4) (0.0010 moles) en 12 ml de etanol y se 
agregaron 0.800 g (0.0067 moles) de granalla de estaño. 
La mezcla sc-calent6 a reflujo y se agregó gota a gota, 
en el transcurso de 2 horas, una solución saturada de 
sulfato de cobre (II) pentahidratado. Posteriormente~ se 
filtró en caliente para eliminar las sales de estaño y el 
filtrado se concentró a presión reducida. Mediahte la 
adición de 10 ml de agua, precipitó un s6lido en forma de 
agujas incoloras que se filtró y lavó con agua hasta neu
tralidad, obtcni~ndose 0.325 g (0.0009 moles; 84\) de un 
producto con p.f. l29-130ºC. La recristalización de clo
ruro de mctilcno-metanol produjo agujas finas con p.f. --

1°30-132ºC. 

-l i.r. (CHC1 3) v max 2880 y 2830 (Ar-OCH3) y 1660 cm 

(Ar-CO). 
r.m.p. (CDC1 3) ó 3.7.2 (3H, s; Ar-OCH3), 3.78 (3H, s; Ar-

-OCII3), 3.84 (3H, s; Ar-OCH3), 3.85 (3H, s;- ·Ar~OCH3), 

3.88 (311, s; Ar-OCH3)., 3.92 (3H, s; Ar-OCH3), 4.19 (2H, 

s; CH2CO), 6.50 (1H, s; Ar-H3,), 6.54 (1H, d; Ar-H ~n 3), 

6.71 (11T, ~; i\r-lT en 6'), 7.44 p.p.m. (11T, s; Ar-JI en 6). 

70 



2,4,5,2',4',5'--hexametoxi-a-metil desoxibenzoina (6), 

En un matraz de fondo redondo <le 250 ml de tres bo
cas provisto de embudo de adición, refrigerante y term6me
tro se colocaron 5 g (0.0133 moles) de·desoxibenzoina (5) 

y 100 ml de metanol. A continuaci5n se agregaron 3 g - -
(0.1304 moles) de sodio met§lico y se calentó la mezcla 
hasta hervir a reflujo; se observó que la desoxibenzoina 
5 se disolvía y la mezcla de reacción se tornaba amarillo 
fuerte. Se dej6 cnfr1ar hasta 30nc y se adicion6 en el 

transcurso de 4 horas 10 ml (4,389 g, 0.0309 moles) de yo
duro de metilo, Se dejó agitar por treinta minutos más y 

posteriormente se evaporó a presión reducida el exceso de 

yo<luro de metilo y metanol, precipitando 1.5 g de desoxi

benzoína 5. 

Del filtrado, por enfriamiento, precipitó un pro
ducto blanco que se filtró, lavó a neutralidad con agua y 

secó produciendo 3.245 g (0.0083 moles; 63%) que por cris
talización de 6ter isopropflico mostró un p.f. de 100-102ºC. 

i. r, 

CO). 

-1 (KBr) v max 2860 y 2840 (Ar-OCH3) y 1650 cm (Ar-

r.m.p. (CDC1 3) <5 1.42 (3H, d, J = 7 Hz; CH3-CH), 3.75 (6H, 
s; Ar-OCH3), 3.83 (6H, s; Ar-OCH3), 3.86 (6H, s; Ar-OCH3), 

4.97 (1H, q, .J = 7 Hz; CH-CH3), 6.35 (1H, s; Ar-!! en 3'), 

6 . 4 3 ( 111 , s ; Ar -11 en 3 ) , 6 , 6 8 ( 1 11 , s ~ Ar -11 en 6 ' ) , 7 , 28 p , p ~ m. 
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(111, s; Ar-H en 6). 

2,4,S,?_'._i.4' ,5'-hex~mctoxi-a.-etil desoxibenzo1na (7). 

En un matraz de dos bocas se disolvid 1 g (0.0027 

moles) de dcsoxibcnzoína (5) en 15 ml de etanol, se agreg6 
una solución de etóxido de sodio (preparada con 0.500 g de 

sodio (0.0217 moles) y 15 ml de etanol absoluto). Se ca
lentó a reflujo y se not6 que la redcción se coloreaba de 

naranja; en seguida, mediante un embudo de adición se agre
gó gota a gota 1 ml (0.5128 g, 0.0033 moles) de yoduro de 
etilo y se dejó agitando por una hora, después de la que 

se agregó 1 ml mis de yodure de etilo y se volvi6 a calen
tar la mezcla durante una hora más. Posteriormente la -
reacción se enfrió en baño de hielo y se le agreg6 hielo, 
precipitando un sólido amarillo pálido que se filtr6 y lavó 
hasta neutralidad con agua. ·nespués de secado produjo - -
0.975 g (0.0024 moles; 91\) de producto crudo que por suce
sivas cristalizaciones de cloroformo-metanol mostr6 un p.f. 

113-115ºC. 

j .r. (-KBr) " max 2855 y 2830 (A'r-OCH3) y 1670 cm- 1 (Ar-CO). 

r.m.p. (CDC1 3) 6 0.87 '(3H, t, J = 7 Hz; CH3-CH2), 1.98 

(2H, m; CH2-cH3), 3.77 (3H, s; Ar-OCH3), 3,78 (3H, s; Ar

Or.ll ~) , 3 • 7 9 ( 311, ~ ; Ar - or.11 ~) , 3 • RO ( 311, ~ ; Ar - OCTI ~) , 3. R 2 
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(311, s; Ar-OCil3), 3.85 (3H, s; Ar-OCH3), 4.9 (1H, t, J = 

7 Hz; CH-Cl-12), 6.42 (1H, s; Ar-H en 3'), 6.48 (1H, s; Ar-H 
en 3), 6.75 (1H, s; Ar-H en 6'), 7.27 p.p.m. (1H, s; Ar-H 
en 6). 

2-hidroxi-2,3-bis (2,4,5-trimetoxifenil)-butano (8). 

En un matraz ~e tres bocas provisto de-refrigeran
te, embudo de adici6n y adaptador para mantener corriente 

de nitrógeno, bajo condiciones anhidras, se colocó 1 g - -
(0.0060 moles) de una solución et6rea de yoduro de mctil 
magnesio preparada a partir de 2 ml (0.8538 g, 0,0060 moles) 
de yoduro de metilo y 0.146 g (0,0059 moles) de magnesio en 
10 ml de 6ter anhidro. A continuatión se le adicionó gota 
a gota, una solución de 2 g (0,0051 moles) de a-metil de

soxibenzoína (6) en tetrahidrofurano seco, mediante un em
budo de adici6n, en el transcurso de 1 hora, Terminada la 

adici6n se dejó agitando la reacción dentro de un baño de 
hielo y se agreg6 lentamente una solución de cloruro de -
amonio. Se separaron las fases, y la fase orgánica se ex
trajo con éter tres veces, Los extractos orgánicos se jun 
taron y lavaron con solución saturada de cloruro de sodio 
a pll neutro, posteriormente se secaron sobre sulfato de 
sodio anhidr~ y se evaporó el disolvente a sequedad. Por 
cristalización de éter isopropilico fueron obtenidos 
1.950 g (0.0048 moles; 94%) de producto 8 cuyo p.f. -
105-107ºC. 
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i .r. (KBr) v max 3500 (-OH), 2970 y 2830 (Ar~OCH3). y 

1610 cm- 1 (Ar-CO). 

r.m.p. (CDCl3) t5 1.25 (3H, d, J = 7 Hz; CH3CH), 1.58 

~H, s; CH3-C-OII), 3.78 (6H, s; Ar-OCH3), 3.87 (12H, s; 

Ar-OCH3), 3.83 (1H, m; CH-CH3), 4.72 (1H, s, intercambia 

con n2o; OH), 6.41 (1H, s; Ar--!! en 3'), 6.43 (1H, s; 

Ar-11 en 3), 6.73 (111, s; Ar-H en 6') y 6.85 p.p.m. (1H, 
s; Ar-H en 6). 

2-hidroxi-2,3 bis (2,4,5-trim~toxifenil)-penteno (9). 

En un matraz de tres bocas provisto de refrigeran

te, embudo de adici6n y adaptador para mantener corriente 
de nitrógeno, bajo condiciones anhidras, se colocaron 2 g 
(0.0120 moles) de una solución etérea de yoduro de metil 
magnesio preparada a partir de 4 ml de yoduro de metilo 

(1. 707 g, 0.0121 moles) y 0;295 g de magnesio (0.0120 mo-
les) en 25 ml de éter anhidro. A continuación seadicion6 
gota a gota una solución de etil desoxibenzoina (7) 4 g 

(0.0099 moles) en 20 ml de tetrahidrofurano anhidro. La 
adici<Sn se e~ectuó en 20 minutos y despu~s se dejó la 
reacción agitando a te~peratura ambiente durante 45 mi
nutos más. Posteriormente _se enfrió la reacción mediante 
un baño de hielo y con un embudo de adición se le agreg6 
lcnt:.1mcntc una soluci6n snturada ele cloruro ele nmonio. 
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Una vez separadas las fases, la fase acuosa se extrajo 
repetidas veces con éter, Los extractos organicos se 
juntaron y se lavaron con una soluci6n saturada de clo
ruro de sodio, se secaron sóbre sulfato de sodio anhidro 
y posteriormente se eliminó el disolvente a ptesi6n re~ 
ducida. Por cristalización de metano! se produjeron 
4.081 g (0.0097.moles; 98\) de producto 9 que presentó 

un p.f. 113-115ºC. 

i. r. (CHC1 3) v max 3500 (-OH), 2940 y 2830 (Ar-OCH3) y 
- 1 1630 cm (C=C, Ar). 

r.m.p. (CDC1 3) l'i O. 78 (311, t, J = 7 Hz; CH3-CH2), 1,68 

(3H, s; CH3-0H), 1.85 (2H,: m; CH2-Cl·l3), 3.74 (1H, m; CH

Et(, 3.88 (6H, s; Ar-OCH3) 3.97 (12H, s; Ar-OCH3), 4.90 
(111, s; -OH), 6.45 (2H, s; Ar-H en 3 y 3'), 6.72 (1H, s; 
Ar-H en 6'), 6.85 p.p.m. (1H, s; Ar-H en 6). 

3-hidroxi-3,4 bis (2,4,5-trimetoxifenil)-hexano (10), 

En un matraz ~e tres bocas provisto de refrigerante, 
embudo de adi cion y adaptado_r de corriente de ni tr6geno 
bajo condiciones anhidras se colocaron 0.550 g (0.003 -
moles) de yoduro de etil magnesio preparado a partir de 
0.0741 g (0.0030 moles) de magnesio y 1ml (0.512 g, 0.0032 
molC's) de yoduro de etilo en 10 ml dC' ~tC'r nnhidro. A con 

tinuaci6n se le adicionó, gota a gota una solucio~ de 1 g 
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(0,0025 moles) de etildesoxibenzoina 7 en tetrahidrofu
rano anhidro en el transcurso de 15 minutos. Terminada 
la ad1ción se Jcjó agitando a temperatura ambiente du
rante dos horas. Posteriormente se enfrió la reacción 

mediante un bafto con hielo y se le agreg6 lentamente una 
solución al 10% de ~cido sulfürico, Despu~s de agregar 
éter a la mezcla fueron sepaiadas las fases y la fase 
acuosa se extrajo con ·ater exhaustivamente. Posterior
mente los extractos et€reos se lavaron con agua a neutra 
lidad y se secaron sobre sulfato de sodio anhidro. Por 
evnporaci6n del djsolvcntc se obtuvieron 0.981 g (0.0023 
moles; 91%) de producto 10 crudo que mediante cristali
zación de éter isopropílico produjo una muestra pura con 
p.f. .121-122°C. 

i.r. (CHC1 3) v max 3470 (-OH), 2880 y 2840 (Ar-OCH3) y 

1620 cm- 1 (Ar-C=C). 

r.m.p. (CDCl3) (5 0.72 (6H, t, J = 7 Hz; CH3-CH2), 2.00 

(4H, m; CH2-cH3), 3. 78 (6H, s; Ar-OCH3), 3.80 (6H, s; 

Ar-OCH 3), 3.82 (6H, s; Ar-OCH3), 4.98 (1H, s, intercambia

ble con n2o; -OH), 6.38 (2H, s; Ar-H en 3 y 3'), y 6.68 
p.p.m. (2H, s; Ar-H en 6 y 6 1·). 

2,3-bis (2,4,5-trimetoxifenil) 2 (cis)-buteno (11). 

l:11 un 111:1 t rn z de fondo rt'<.londo lle 50 ml provisto 

de refrigerante y agitador se disolvieron 0.500 g del 
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compuesto 8 (0.0013 moles) en ·10 ml de cloruro de metilc

no y se agregaron 0.1 ml. (0.2880 g, 0,001 moles) de PBr 3. 

Se ngit6 por 5 minutos manteniendo la temperatura a OºC 

y se observó, mediante cromatografía en ca~a delgada, que 

la materia inicial se había consumido. Por lo tanto se 

procedió a agregar a la mezcla de reacción una solución 

metanólica acuosa 1 :1 y posteriormente se extrajo con tres 

porciones de 10 ml de clbruro de metileno. Dichos extrac
tos se lavaron con solución saturada de cloruro de sodio, 

se secaron sobre sulfato de sodio anhidro y finalmente el 

disolvente se evaporó á presión reducida. Se obtuvo un 

aceite amarillo pálido que cristalizó <le 6ter isoproptli

co_ y produjo 0.389 g (0.001 moles; 81%) y cuyo p.f. = 120 

a 122ºC. 

u.v. 

i. r. 

(EtOH) A max 215 (log E 4.34) y 294 nm (log E 4.13). 
-1 (KBr) v max 2820 (Ar-OCH3) y 1600 cm (C=C,Ar). 

r.m.p. (CDC1 3) 6 2.04 (6H, s; 2CH3), 3.58 (6H, s; Ar-OCH3), 

3. 78 (6H,. s; Ar-OCH3), 3.81 (6H, s; Ar-OCH 3), 6.42 p.p.m. 

(4H, s; Ar-!!). 

2,3-bis (2,4,5-trimetoxifenil)-2 (trans)-buteno (12). 

En un matraz de fondo redondo se disolvieron 
0.100 g (0.0002 moles) del producto 11 en zs· ml de meta
nol y se calt•ntnron n reflujo por 30 minutos. Postcrior

mcn te SC' eva Jior6 e 1 di sol ven te a sequedad, n pr.es ión - -
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reducida, y se rccristn1iz6 de cloruro de mctileno-mctanol 
obteniéndose 0.100 g (0.0002 moles; 100%) del producto 
trans cuyo p.f. = 163-16SºC. 

u.v. (EtOH) A max 242 (lag e: 3.93) y 296 nm (log e: 3.97). 
i.r. (CJIC1 3) "max 2870 (Ar-OCH3) y 1640 cm- 1 (C=C, Ar). 

r.m.p. (CDC1 3) o 1.79 (6H, s; 2CH3), 3.85 (6H_, s; Ar-OCH3), 

3.90 (611, s; Ar-OCJI 3), 3.93 (611, s; Ar-OC:11 3), 6.66 (2H, 

s; Ar-H en 3 y 3') y 6.79 p.p.m. (2H, s; Ar-H en 6 y 6'). 
M4 m/c = 388 

2,3 bis (2,4,S-trimetoxifenil)-2(trans)-penteno (13). 

En un matraz de fondo redondo de 100 ml provisto 
de agitación magn€tica se disolvió 1 g (0.0023 moles) de 

carbinol 9 en SO ml de cloroformo (secado sobre P2o5), 

se enfrió el matraz mediante un baño de hielo a OºC, se 
agregó 0.2 ml (0.576 g, 0.002 moles) de PBr 3 y se agitó 
la reacción durante 15 minutos. El consumo de la materia 
inicial se controló mediante cromatografia en capa delgada. 
Se agregaron 10· ml de una mezcla de metanol-agua 50:50 y 
posteriormente se extrajo con tloroformo. La fase orgá
ni~a se lav6 con solución saturada de cloruro de sodio y 

secó sohre sulfato de sodio andhidro, evaporando el di
solvente a presión reducida. Por cristalizacidn de meta
nol se' nht11vn 0.780 r. (0.0019 molr~: R2,,) ele' procluctn --

puro con p. r. 89-90ºC. 
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u.v. (EtOII) >i nrnx 247 (log e 3.87) y 294 nm (log É: 3.99). 

i.r. (CHC1 3) v max 2940 y 2870 (Ar-OCH3) y 1630 cm-l 

(C=C,Ar) ·. 
r . m. p • { C DC l 3) <5 O • 7 7 ( 3 H, t , J = 7 Hz ; CH 3 - CH 2) , 1 . 7 S 

(3H, s; CH3-C=C), 2.19 (2H, q, J = 7 Hz; CH2-cH3), 3.85 

(6H, s; Ar-OCH3), 3.90 (6H, s; Ar-OCH3) 3.94 (6H, s; 

Ar-OCH3), 6.65 (2H, s; Ar-11 en 3 y 3'), 6.7-2 (1H, s; 

Ar -!! en 6) y 6. 7 8 p.p. m. ( 1 H, s ; Ar -ff en 6' ) • 
+ 

M m/c = 402. 

3,4-bis (2,4,5-trimetoxifenil)-3 (trans)-hexcno (14}. 

En una matraz de fondo redondo de 100 ml provisto 

de agitaci6n magnética, se disolvieron 1.5 g (0.0035 mo

~cs) ele c.arhinol 9 en 50 ml de CIIC] 3 anhidro (secado 

sobre P2o5). Se enfri6 el matraz mediante un baño de 

hielo a OºC y se adicionarori 0.3 ml (0.864 g, 0.0033 mo
les <le PBr 3). La reacci6n se llevó a cabo inmediatamen
te; se contro16 mediante cromatografía en capa delgada y 

se observ6 el rápido consumo de la materia inicial. Se 
agregaron 25 ml de una mezcla de metano! agua. 50: 50 y 

posteriormente se separaron las fases. La fase acuosa 
se extrajo repetidas veces con cloroformo. Los extrac
tos clorof6rmicos se juntaron, lavaron con solución sa
turadn de' cloruro de sodio, sccnron sohrc su1 fato de 
sodío nnhi<lro y finalmente se evaporaron a presi6n -

11 1 C A 
a u~.,. ,a.-
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reducida. Se obtuvo un aceite amarillo pálido que 

cristalizó de cloruro de metileno-metanol produciendo 
1.4118 g (0.0034 moles; 98\) cuyo p.f. = 121-121.s 0 c: 

u. v. (EtOII) A max 245 (lag e: 4. 04) y 294 nm (lag e: 

4.08). 

i.r. (CHC1 3) "max 2880 y 2850 (Ar-OCH3) y 1620 cm- 1 

(C=C, Ar). 
r . m • p . ( C DC 1 3) c5 O • 7 6 ( 6 H , t , J = 7 Hz ; 2 CH 3 - ) , 2 , 1 3 

(411, q, .J = 7 Hz; 2 -f,11 2-), 3.82 (611, s; /\r-OCl!3), :L88 

( 611, s ; Ar - OCH 3) , 3 • 9 3 ( 6 H, s ; Ar -OCH 3) , 6 . 6 2 ( 2 H, s ; 

Ar-ª posici6n 3 y 3') y 6.71 p.p.m. (2H, s; Ar~H en 6 

y 6'). 
M+ m/c = 416. 

2 ~m~il-1 ~~ bis (2 ,"4, 5-tiimetoxi fenil }-1- (traris) "'penterio ( 15) 

A una solución de 1 g (0.0048 moles) de asarona 
en 30 ml de Cloroformo se adicion6 lentamente durante 
30 minutos una solución .de O. 4 ml (1. 152, O. 0044 moles) 
de PBr 3 en 1 O ml de clorofo_tmo seco a temperatura am
biente, y s~ dejó con agitación durante tres horas más, 

Se agregó agua a la reacción y se separaron las fases. 
La fase acuosa se extrajo cort cloroformo dos veces 
(porciones aproximadam~nte de 15 ml). Los extractos -
nr,~.'inico~, ~-<' 1:iva·rnn :1 continunción con solución !;;:lturn-
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da de cloruro de sodio y posteriormente se secaron sobre 
~ 

sulfato de sodio anhidro. Por evaporación del disolvente 
a presión reducida se obtuvo un sólido con p.f. = 78-82°C, 
que mediante cristalización de metanol produjo 0.875 g 

(0.0021 moles; 87\) con un p.f. = 99-lOOºC. 

i.r. (KBr) "max 2825 (Ar-OCH3), 1610 (Ar-C=C) y 825 cn-l 

(!.!-C=C). 
r.m.p. (CDC1 3) c5 0.93 (3H, t, J ·= 7 .5 Hz; CH3-cH2)., 1.67 

(3It, s; c113-C=C), 1.85 (2H, m; CHz-Clt3), 3.83 (9H, s; 

Ar-OCH3), 3.90 (91f, s; Ar-OCH3), 6.50 (lit, s; !!-C=C), 

6.61 (2H, s; Ar-H en 3 y 3'), 6.84 (1H, s; Ar-H en 6f) y 

6.94 p.p.m. (1H, s; ·Ar-11 en 6). 

M+ m/c = 416. 
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VT. CONCl.tJSIONflS 

1. Se sintetizaron los productos 6-15 los cuales no se 
encuentran descritos en la literatura qufmica, 

2. Fueron pr'obados farmacológicamente los productos 12-1 S, 

fueron administrados a ratas y se estudi6 su efecto 
sobre la concentraci6n de colesterol sérico. Ninguno 
de los compuestos tuvo efecto hipocolcsterolemiante, 

3. Se realiz6 el estudio espectrosc6pico de los produc
tos finales 12-15, efectuando en el caso de la asarona 
y el ·producto 15, un estudio espectrosc6pico de r.m.p. 
con reactivos de desplazamiento. En esta forma se -
estableció la estructura del producto 15 corno el 2-me

til -1, 3-bis (2,4,5-trirnetoxifenil)-1-(trans)-penteno. 

4. Se estudi6 el patr6n de fragmentanci6n de los compues
tos mencionados mediante la espectrornetrta de masas de 
alta rcsoluci6n, observándose que los productos 12-14 
presentan un patr6n de fragrnentaci6n similar al esta
blecido para estilbenos mientras que el producto 15 
muestra un patr6n diferente. 
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VI. APENDICE 
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Espectro No. 7 Eu(fod) 3 / Asarona. Eu (fod) 3 0.1652 moles/lt, L/S = 02398. 
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Espec-rro No. 1 1 bis(2,4,S Eu(fod) 3/2-metil-1,3 

Eu(fod) 3 0.2692 moles/lt, LIS = 

~-

s " " :-,:~_tt: 
mil , rL..,,f-=,gJI.+ 1. i= .,,¡. 

.}J!~:~. i 

o 
.... ,· .... !!,, 

trimetoxifenil) 
0.4 

(trans)-penteno (15) 
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Eu (fod) 3 0.0620 moles/lt, L/S = 0,0903~ Ex~erimento de doble Jrradfa~ 
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