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ciones, tendientes a .su sintesis.

TCebvido a la relac;on antes men01onada con, 1a dlfenll—

amina, se prepararon algunos derlvados de esta con -el: fin de

servir, en lo posible, de modelo para la ;ntesls de 1a molg

cula mis compleja.

El 1nteres prlmordlal del- presente‘trabaao reside en
un cuidadoso trabaao ‘de laboratorlo, ya'que la informacidn
existente en- patentes o en artlculos de revista provenientes

de firmas comerc1ales, se caracterlza por lo escaso o por 1lo

ambiguo de la mlsma. Por otra parte, ‘ge realizd un estudio
espectroscop1co (Infrarrojo, Resonancia Magnética Nuclear y

Espectrometria de,Masas) de los compuestos involucrados.
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puesto VIT resultd de la. bromablon bénClllca, caracterl tica-
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métrica, IX, al hacer pasar una corriente de oxicloruro de

carbono (fosgeno) por ﬁna solu01on de dlfenll—amlna en clo-
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Miento,

espectro del compussto V. En su ecpectro

sn tanto gue los 2 metilenos, ahora-no equ

gar a un gistema A2B2= dos gfupoe de séﬁales

simetria, con centro-en 3.04 ppm. Flnalmen

sitio en que se encuertra el plCQ sob

ppm,
encia del sgistema A2B2 indica que él”ngpo acet

m=z sobre los grupos metileno. eqo esf
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pina tieren el sustiyente sobre la molécula, dando una sime-—
tria de tipo esférico. Aparte de los datos espectroscdpicos
anteriormente citados, la pureza'del compuesto se comprobd
mediante espectrometria de masas, coincidiendo su peso mole-

cular tedrico de 237 (calculado para C ON) con el encon-

° : ° 16M15
trado, M 237. Esta comprobacion, tanto estructural como de
pureza, es muy impdrtahte ya que el punfo.de.fusién observa-
do (77-790) eé ﬁuého mds bajo que el descrito4 (96-97°). Es-
to se explica como un caso de polimorfismo, fendmeno mencio-

nado en la referencia 16 respecto a compuestos relacionados.

La siguiente etapa de la sintesis fue la bromacidn
del compuesto VI para obtener e1 5%acetil—lO—bromo-imino—di—
bencilo, VII. Se utilizé N-bromo-suceinimida en tetracloruro
de carbono como disolventery,una_iémpara soiar de 275 watts.
Se hicieron varios experimentds siguiendo un método descrim

17, sin lograr aislar puro el bromo-derivado VII. Por 1o

to
znterior se buscS la bibliografia relacionada con un compues
to mds sencillo, el I—bromo—l,2:difenil-etano (O -bromo-bi-
vencilo). Se encontrd que éste ha sido preparado por otra ru
ta, es decir haciendo reaccionar el 1l,2=difenil-etanol con
dzido bromhidricols. El bromo-difenil-etano mencionado ha si
do bbtenido, pero en compafifa de otros productos, al hacer
resacciorar bromo sobre difenil—etanolg. Sin embargo, el 1-
bromo-~-1,2-difenil-etano no ha sido nrenarado utilizando N-
bromo-succinimida. En un principio se pensé que, en nuestro
caso, la molécula tambidn se estaba dibromando; sin embargo,
la dificultad estriba mds bieﬂ en‘lb.inestable del compuesto,

.ffi4ﬂ-,_
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el cual tiende a dehidro-bromarse. Por lo anterior,

-tromar;

se -proce

Terminada 1
formada 'y

quedad;iui

H) corréspdndientelé

en €.92.(2 H) provenierie.de




la 5H—dibenz[b,f]azepina o imino-estilbeno, II. Este resulta
al calertar prolongadamente el compuesto VIII con potasa al-
cohdlica. El1 imino-estilbeno se obtuvo con un rendimiento de
71 %. Cristaliza de etanol en forma de hojuelas amarillas, na
caradas, con punto de fusidn 197f198°. En su espectro infra-
rrojo se observa una sefial aguda, bastante intensa, en 3345
cm‘l (NH), desapareciendo por completo la banda de carbonilo
del grupo acetilo. Su espectro de resonancia magnética proté
nica concuerda con el infrarrojo en cuanto a gue no se obser
va sefial alguna proveniente de un metilo de acetilo. Los pro
tones vinfilicos dan lugar a una sefial simple en 6.30 y los
hidrdégenos aromaticos 6riginan un multiplete entre 6.4 y 7.3
ppm (8 H). Alrededor de 4.64 se observa una ligera curvatura
ascendente de la linea base de ruido. Se comprobd que se tra
ta de la sefial proveniente de la unidn N-H ya cue, al agre-
gar D20, aparece una sefial aguda en 4,63 (DOH). Su espectro
de masas muestra gue el idn molecular (193) es a su vez el pi
co base, es decir el pico del 100 #%. Este espectro es sui ge—
neris ya que, por una parte, muestra unas cuantas sefiales, de
muy baja intensidad y, por otra, hay un grupo de sefiales alre
dedor del idn molecular, en 190, 191, 192, 193 (el idn molecu
lar) y 194 (M+1)Y. Este curioso patrén de fragmentacidn en el
cual se observa la pérdida 3 veces consecutiva de una unidad
a partir del idén molecular es de~interés ya que la primera
pérdida es fdcil de exnlicar pues corresponde al hidrdgeno
del NH; sin embargo, las otras 2 pérdidas de una unidad son
muy dificiles de interpretar desde el punto de vista mecanisg

tico. Fsto ha dado lugar a una publicacidn muy recientezl so
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bre el natrén de fragmentacidn en. esnectrometria de masas en

este tino de heterociclos.

El siguiente paso de la sintesis es la reaccidn de 1la
5H—dibenz[b,f]azepina con fosgenb para dar. el cbmpueéto IV.
Siendo el fosgeno un gas muy peligroso debido a su toxicidad,
el cual incluso ha sido usado como gas de guerrazz, se hizo
un estudio bibliogrdfico muy amplio respecto a este compues-
to. Desde el punto de vista de los grupos funcionales, el fosg
geno es el dicloruro del dcido carbdnico, pero se le conoce
mids bien como oxicloruro de carbono, éxido clorocarbdnico y
cloruro de carbonilo. A la teuperatura ambiente es un gas so
focante que -lesiona las vias respiratorias. Se ha calculado
que, fisiolégicamente,la toxicidad del fosgeno es unas 15 ve
ces mayor que la del cloro. No es particularmente irritante
a los ojos o a las vias respiratorias altas, pero al hidroli
zarse el gas dd bidxido de carbono y 2 moléculas de dcido
clorhidrico, por l1lo que los mds afectados son los bronguios
¥y los pulmones. Es por esto que el fosgeno gqueda clasificadoc
_dentro de los gases asfixiantes. En la industria se obtiene

22,23

a partir de mondxido., de carbono y cloro Sin embargo,

puede prepararse en el laboratorio a partir de tetracloruro

: s s 2
de .carbono y dcido sulfirico fumante 4 o, en vez de éste, A—
cido sulfirico concentrado que contiene 2 % en neso de tierra

25

de infusorios calcinada®~., La forracidn de fosgeno ha sido

explicada mediante diferentes ecuaciones, siendo los co-pro-

24

ductos cloruro de sulfurilo y Acido cloro-sulfdnico o clo-

ruro de pirosulfurilo25 (01502080201). Este ﬁltim026 es el

-17 =



dicloruro del a01do olrosu¢fur1co (st O ) o el anhldrldo del

Zcido clorosulfonlco (HClSO;) ‘Dada su. tox161dad es muy ime

un método muy

embargo,

bencilo recup

es ursa am1n¢ seuundarla 01c11ca bastdnt¢ ten: 1onada,‘como se




observa én’su mod=lo mDJGCular Ta diferen:e "ea:tividad‘en—

desaparicidn de Ias ba

xistentes en el espectro




Resumiendo, las reacc1ones qu° se. e;ectuaron para

txanafnrmar el: 1m1 —a1benc1lo enrlm:no eSullbenO son de in-

terés :ﬁlsponlble en esca—

la indu strlal
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Los espectrosgIRuserdeterminaron en un espectrofotémg
tro Perkin-Eimer 599-B, én pastilla'de KBr. Los espectros de

RM® fueron dnternlnados en CpCl, en un espectrématro Varian

3
EM—390, ut1117qndo TMS gono referencia iaterna. Los espec-—
tros de masas fueronrdetermlnadon en el Instituto de Quimica,

UNaM, =n un aparato waiett-Packard'5985—B.

10, ll-quldro—SH;dlbenz[bLAJa epina (Imino-dibencilo),
V.~ Se uulllZO e ,'umlnl trado sor Aldrich. V max (KBr) 3385
¥y 3400 cm™ ;(NH)< RMP (S) 3% 05, (s, CHCH,) y 5.85 ppm (amplia,
Ni). - :

5—Acetil—10,1l—dihidro—5H—dibenz[b,f]azepina (5-Acetil-

iminodibencilo), VI.— En un matraz redondo de 190 ml y 3 bocas

14/20, provisto de un agitador magnético, un refrigerante pa-—
ra reflujo con tubo de CaClQ, un enmbudo de adicidn Micro—Quick
fit adaptado con tubo de hule, y un tapén de vidrio er la 3a.
boca, se colocaron 5 g de iminodibencilo y 17 ml de benceno
anhidro. Se inicié la agitacién y el calentamiento hasta re-

flujo, y se- comenzaron a agregar gota a gota (20 min), 2.6

ml de cloruro d\

aoetllo medlante el embudo (tapado). Se dejé

4 h a feflu ol,agltac;on;rlg‘spig01on se oscurece_yttoma
colof'émb o S S T h

separacify
de solué;é‘
frie haste:
dro y5$ekég \fé; qe

dejé en reposo



tanol calisnte, ‘pero no.cristalizd;’

sequedad,  se:enfrid

ma, con paf
1.87 (s, Ct
en 1la seccidn
contrado,ﬁmf
bencilo+);’i
co’).

no), VIII.-
de urn teriémetr
para reflujs .co:
locaron 2 g_dézé
y 1.6 g derN4br6m
gitador magnétr
solar de 2!5 WLZSunl

distancisa, cubrlendo

recta en los o*os. Se—in
1dmpara. Fue sunlenuo la er: idn.
de ~25°a 62°, en aproylmadam te
peratura, se d;sparo la reac s il Uib emperg

tura répidamcnte, la cuél s

min ¥y luego comenzd

durante 1O min méas.




agua y luego . cor

puna espesa;




boca 14735;

para-refluj

mar uﬁ"

bencpno herlenLc,l




El sdl 1do se 51gu10 lavando .con mas benceno hlrv1ente (~GO

nl) y se. 4

©vn Rctava

725»cm—lr(carbonilo
CQO?EZCh ), ambos
‘P.M.
s m/z
+
5)oNH]|
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CONCLUSIONES
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