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INTRODUCCION. 

El grupo de los compuestos polimetoxilados ha tenido y ti.Q 

ne actualmente un continuado interés debido a que muchos produc 

tos naturales pertenecen a este tipo de sustancias y además, a 

que la síntesis de muchos de ellos plantea dificultades especiales. 

Desde el punto de v:i..sta sintético, existe en la :actUalidad 

un número de investigadores dedicado a resolver los problemas ill 

herentes a la síntesis de compuestos polimetoxilados. 

Se ha encontrado en el transcurso de investigaciones lleva­

das a cabo en esta Facultad, que los derivados bencénicos que CQ!J. 

tienen dos (o tres) grupos metoxilo en posiciones orto y para a 

otro 6rupo funcional, presentan propiedades químicas muy diferea 

tes a las observadasen lo compuestos dimetoxilados.en los que un 

metoxilo se encuen~a insertado en posici6n meta. Esta diferen~ 

cia de comportamiento químico es mayor, como cabe suponer, cuan­

do la comparaci6n se hace con los derivados monometoxilados. Es 

decir, la química de los compuestos polimetoxilados plantea no 

s6lo problemas de condiciones experimentales, tales como marca­

das diferencias de solubilidad, velocidad y temperatura de rea~ 

ci6n, etc., sino que los efectos de resonancia, así como estéri­

cos, no s6l.o varían la energía de activa_ci6n de las reacciones, 

los potencial3s de oxido-reducci6n de los compuestos y l~·- reacti 

vidad en ge:1eral 1 sino que impiden que se lleven a cabo reaccio­

nes que se efectúan normalmente en los derivados metoxilados más 

Sé'~:.cillos. Esto tll timo cree. probl9:-:~s teóricos :::". .~~<e, :".1 in va­

lijar el uso de reacciones mu~r útiles en síntesis orgánica, di.:i 

cult::>. seriamente la preparaci6Jj. de compuestos palimetoxilados 

más cornrlejos •. 



Por lo tanto, se consider6 de interés llevar a cabo el pre­

sente estudio monográfico, con el fin de ser utilizado, en esta 

Facultad por los investigadores interesados en este tema, Por lo 

tanto, se centr6 el interés en los procedimientos de laboratorio 

(síntesis orgánica). 

Como fuente ·secundaria se consult6 el Chemical Abstracta. 

Se revisaron en su versi6n original (fuentes primarias) todos los 

artículos reseffados en la bibliografía (excepto las referencias 

2~ 25 y 27) y otros que no fueron incluidos. 

Esta revisi6n bibliográfica cubre las referencias (desde 1907) 

relativas a los siguientes compuestos: benzoínas mixtas: 2-metoxi-, 

2'-metoxi-, 4-metoxi-, 4'-metoxi-, 2,4,-dimetoxi-, 2,4,4'-trimet.Q 

xi-, 2,4,6-trimetoxi-; hidrobenzanisoína e isohidrobenzanisoína; 

4'-metoxi-desoxibenzoína, 4-metoxi-desoxibenzoína, 2 1 2 1 ,4,4'-tetr~ 

metoxi-desoxibenzoína; 4-metoxi-carbinol, 4'-metoxi-carbinol; 4-

metoxi-estilbeno, 2,2'.4,4'-tetrametoxi-estilbeno, 2,2 1 
1 4,4',5,5'­

hexametoxi-estilbeno¡ 2 7 2 1 ,4 1 4'-tetrametoxi~bencilo, 2 9 2',4,4' 1 5,5'­

hexametoxi-bencilo; 1,3-difenil-propanona-l; 1,3-difenil-propan­

diol 1,2. La preparaci6n de estos compuestos es de interés ya 

que están relacionados estructuralmente ~on sustancias que se de­

sea preparar. 
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Nomenclatura.- Las benzoínas mixtas se numeran de la siguieQ 

te manera: 

H ~· 

f _t·os· 
OH 2" 4' 

3" 

Los números ordinarios corresponden al anillo vecino al 

carbonilo, en tanto que los números con ap6strofo se refieren 

al anillo vecino al oxhidrilo. 

Otra nomenclatura usual es la que se indica a continuaci6n: 

O « 
-e 

eH o' J 

benzanisoina 

anisobenzoína 
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2-Hetoxibenzoína.- La 2-metoxibenzoína se prepar6 por:•eandensa­

_ci6n de benzaldehido y o-metoxibenzaldehido, en presencia de KCN 

(1). Por cuidadosa purificaci6n del aceite resultante, se aisl6 

la benzoína deseada, p. f. 56-7°. 

OH 

o-r + 
KCN 0 -f 

H 

2'~1etoxibenzoina.- Ashaina y Terasaka (2), obtuvieron la 2'-me­

toxibenzoína por reacci6n de la cianhidrina del o-metoxibenzald~ 

hido con bromuro de fenil-magnesio. 

La 2'-metoxibenzoína funde a 58°. Este compuesto ha. sido tam 

bién preparado por Tiffeneau y Levy (3). 

OCHa H Br 
1 1 1 

0 -~ -C~N NQ-0 
· OH 1-

OCH3 H 

01 -b-c-.0 1 11 ~1 
OH O 

4~etoxibenzoína.- La_4-metoxibenzoína, p-cH3oc6a4
cocHOHC6H5, ha 

sido preparada (J,4) por condensaci6n· de benzaldehido y anisalde­

hido, en presencia de KCN, calentando a reflujo 1! h. 

Las condiciones experimentP.les son esencialmente ·iguales. Sin 

embargo, Tiffeneau y Levy (3) indican un p.f. de 105-6° y un ren­

dimiento de 90%, en tanto que Kinney (4) describe un ~étodo de s~ 

paraci6n y ·purificaci6n más elabo_rado y un rendimiento menor de 

producto puro (p.f. 102-3°). 

La semicarbazona y la oxim~ funden a 185-6° y 136-8°_, respec­

tivamente (3). 
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+ KCN 
t -1!2 h. 

(r,.flujoJ 

Simultáneamente, Buck e Ide (5)-obtuvieron la 4-metoxibenzof 

na haci ~ndo reaccionar ·la benzoína con el anisaldehido,en preseg 

ci". de Kc;· en soluci6n alcoh6lica. Esta reacci6n. prueba la reve_E 

c:ibili-.1ar1 ,_!e la condensaci6n benzoínica. 

0 -CH-C-o 
1 11 1 
OH O .-9 

KCN 
ale. -e-o 11 1 

O 4 'oCHa 

En 1941, Barnes y Tulane (fu) estudiando la acetilaci6n (Ac 0 0, 
- L 

AcOK) de la anisobenzoína (I), la benzanisoína (II) y el anisoíl­

fenil-bromo-metano (III), encontraron que los productos de reac­

ci6n son, en los tres casos, el acetato de la anisobenzoína (IV) 

y el diacetato del estilbeno-diol (V). 

JH
3

0Gr::HACOCHC,..Hr:; 
,· .. 1 o ./ 

(IV) 
OCOCH · 

3 

"H OC He-"'' H 
\j 3 · 6 4 1 - 1° e 5 

CHJOCO OCOCH3 
(V) 



z. 

nr 

o 
11 e o- e -cH3 
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etJHS-

OIAeETATO T 

-
H 

.t;")o~ 1 cH3o- >~-e -e -
- u, 1 

_ O,.J o ¡\e 

ZT 

(se indica la estabilización del carbonilo) 

Por hidrólisis de ios productos IV y: V ·{disolución en alco­

hol y calentamiento a reflujo durante JO min., ~n presencia de 

HCl cono.), se obtuvo la benzanil'!o!na (4-metoxibénzo:!na). 

IV + V 

LUis (7), hizo Le transformación de la 4' -metoxibenzoína en 

4-metoxibenzoina por acción del KOH, en solución acuosa ó alcohQ 

lica. Tambi~n encontró q_ue el KOii no afecta a la 4--metoxibenzoína. 



0 -CH -C-o 
1 " 1 / OH O ::::,... 

CH3 O 
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KOH 
aq d 
ate. 

0 -CH -

hH 

Julian ;;- Passler (S) e::.\;ct..:.~:ron cu· n ti t:cc ti v··mente la tránsfo.:r;: 

maci6n anterior, conversi6n ele la ;·n·~sooel:3oÍn:-, en benzanisoína, 

por destilaci6n de la primer:-; 2.l vacío (1 mm). 

La 4-meto:dbenzoína se ha preparado tc,nbién :Por transposici6n 

en me :io alcalino, a partir del.C.-hidroxialdehido ti. (_g·), deriv!: 

do del difenil-:o.cetaldchido. 

l 
a) C6Hs-COOOH; 

b) NaHSOJ 

CHJO "- e) -NaHS03 

O_~CH- CH=O 

OIII 

- 10" 

D 
' - OH 
-e o -CH=O 

1 KOH 

~ reflujo 

II 

1 N, 

11 1 1 0
-C-CH _

0 CHJO- O OH ~ 
IY 

:::1 coGpuesto II proviene de· la oxidaci6n de 1::>. olefina I con 

2.-:;::..;o r~:·':Jenz6ico a temperatura ::tmbiente (rendimiento, 50~~). Cuag 

do la oxidaci6n se hace a -l0°ry se trata la soluci6n resultante 

con bisul~ito de sodio para dar el aducto, la descomposici6n de é~ 

te da el aLlehido III, en un 40%. 

El :::lieilLlo II 1 al refluj2.rse con KOH de ;.;n s6lido con p of. 

35-100°; después de v·:rias recrist:üizaciones se obtuvo la 4-met_Q 

xibenzoína con p.f. 104-5°. 
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l'Tckenzie, Louis, 'riffeneau y \~eil¡ (10) prepar<tron la benza-

nisoina r.J.3diante una re~cci6n de Gri,snarcl, :-1. prcl'tir de ;r.-;, p-bro-

m.c; ani:Jol, éter ~mhidro y mandelamich (S h . re:f'lujo). El produc 

to se [dsl6 de le. !!.::mera usual, el éter se evaporó y se : ostil6 el 

aceite residual. EJ: residuo se cristalizó de rtlcohol, obtcniénd_2 

se l~ 4-metoxibenzoina con p.f. 106°. 
Sr NH2 

Br 
1 t=O Mg 

1 1 1 o- o H-C-OH o-f¡ -fH-o 
+ 1 

, O OH :::,.. 1 o 1 1 
CH3 0 · 

OCH3 
. OCH3 

J enldns (ll) prepHr6 la. benzoína ( 4-metoxi benzoina) , a pc.rtir 

de la dJso:dbenzoínr. se._;ún se indica en el siguiente eso.uem~,: 

::::tONa 

EtCNa 

Br2 en 001
4 

(lámpara de 
500 watts) 

Céfs-?H-Br 

pCH
3
0c ~HA -C-CN a o .,, 1 

OEt 

C6H5-CH-00a 
1 

pCH 3 OC 6H4--~-OEt 

OEt 

-NaBr 

HCl 

Al derivado bromado, disuelto en alcohol absoluto1 se agregó 

el etilato s6dico (3 equivalentes) y se dej6 a temperatura ambie!_l 

te hasta q_ue precipita todo el bromuro de sodio. 
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4'-Metoxibenzoína.- Jenkins (12) 1 preparó la anisobenzoína a paE 

tir de la p-metoxibencil-fenil-cetona mediante bromaci6n y reac­

ci6n del derivado brm:Jado con et6xido de sodio. Rendimiento 65~. 

P.f. 89° (de alcohol). 

( 2-3 equi vc~l ~n ~es) 

c6Hc;-_;=o 
/ 1 

pCH 
3 

OC 6H !,- -G~I-OH 

La anisobenzoína se transpone rápidamente en presencia de KCN 

alcoh61ico dando la benzanisoína (13)• Véase también pag. 7. 

pCH3oc6H4-~-~-C6H5 
o:: o 

KCN 

:1lcoh6lico. 
pJrt 3oc6H4-C-0rt-C6H~ 11 1 :J 

003 

Otro método para la preparaci6n de benzoínas mixtas es a paE 

tir de aril glioxales. 

Los glioxales se pueden preparar con buenos rendinientos si-

;-uiendo la técnica de Riley y Gray (i4), con Rl:_-:tmas rnodifice_cio­

:les Jescri tas por· Arnold ~r Fuson (15). 

Para la obtenci6n de la 4'-metoxibenzoína se hicieron reaccio-

nar fenil-glioxal, anisol y cloruro de aluminio, disueltos en CSA, 

durante 5 h. RenJimiento, 42 :. P.f. 100°. 



o 
11 

o-C -CH= O+ o 
1 
OCH3 
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0 -f¡- ~H -o, 
O OH ~ 

1 
OCH3 

Ashaina y Terasaka (:'2·), llevan a cabo la obtención de la 

4 1 -~etoxibenzoína a partir de la cianhidrina del anisaldehido. Y 

bromuro de fenil-mc:.;nesio. P.f. 89°. Rendimiento, 40.5~. 

Br 
1 

Mg 
1 

o 
2.4-Dimetoxibenzoína.-Para la obtención de la 2,4-dimetoxibenzof 

na (16) se partió de la 2,4-dihidroxi-desóxibenzoína. Esta Últi­

ma se obtuvo por reacción de Friedel y Crafts ~ partir de resorci 

nol, cloruro de fenil-acetilo en nitrobenceno ·y cloruro de alumi­

nio. Después de 24 h se trat6 con HCl conc.-hielo. Se eliminó el 

nitrobenceno y el producto viscoso se cristalizó de alcohol acuoso. 

0
-c~~;z- e- ct 

JI 
. () 

+ 

OH 
1 o 'OH 

OH 
1 

A/C/3 _ 0,-CH2--,, -o, 
~ O ~ 'OH 

La metilaci6n de la dihidroxi-cetona se efectuó con yoduro ,;e 

metilo y K2co3 en acetona caliente dando 2-hidroxi-4-metoxi-desoxi 

benzoína, la cual por ~etil~ci6n con sul~~to de metilo y exceso de 

rc2co3, en acetona, di6 la 2,4-di:netoxi-desoxibenzoína. Esta se 

o~idó con tetra-acetato de plomo en ácido acético a 100°, hasta 

reacción negativ~ del tetra-~cetato de plomo, después se diluyó 
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con agua y se extrajo con éter. Se lav6 con Na2co
3

; sec6 y eva­

por6, dando Q~ residuo oleoso que no solidificó, pero tratando con 

NaOH una soluci6n alcohólica de la sustancia, da 1a 2 1 4-dimetoxi­

benzoína, que cristalizada de alcohol, funde a 104°. 

OH 
1 

o-eH2 -e -o 11 o ~aH 

OH 
·J 

o-eH2 -e -o 11 
o "'::,.. 'OCH3 

veH3 -o, + 
"""- 'ncH .. 1 

+ Mei + K2C03 

Me2 so4 

K2 co3 

en Mto2co 

M•;fO 

veH3 

o-eH2 _"_0 o ""'- 'oeH3 

Rlisfduo 

Oleoso 

OCH3 . 1 NaOH 

0 -CH- C-o1 

1 ___J 
J 11 

OH O "'::,.. 'OCH3 

2,4,4'-Trimetoxibenzoína.- La 2,4,4'-trimetoxibenzoína (16) se 

prepar6 siguiendo una secuencia similar a la de la 2,4-dimetoxi­

benzoína, pero empleando cloruro de p-metoxifenil-acetilo. La 2, 

4-dihidroxi-4'-metoxi-desoxibenzoína, funde a 158°. La metilaci6n 

de esta cetona con yoduro de metilo y K2co
3 

en acetona da la 2-hi 

droxi-4,4'-dimetoxi-desoxibanzoína, p.f. 104°. Por metilación con 

sulfato de metilo-K2oo
3 

se obtiene la 2,4,4'-trimetoxi-desoxiben­

zoína, p.f. 184°. 
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OH OH 
1 1 

o-CH2 e -o Mei o-CH2-C -o 11 
::::,.._ 1 'OH K2 co3 11 

/ o / o ::::,..., 
CH30 en Me2CO CH30 OCH3 

OH Me2 so4 fCH3 
1 

o-CH2- e 

0'0CH3 

K2C03 c-CH2-C-o 
11 11 1 

CH30- o en Me2 ca CH3 0 O ::::,.._ 'OCH
3 

También se puede obtener la 2,4,4'-trimetoxi-desoxibenzoína 

por metilaci6n con exceso de yoduro de metilo y K2co
3 

en acetona 

o por condensaci6n de 0-dimetil-resorcinol y cloruro de p-metoX! 

fenil-acetilo con cloruro de aluminio en nitrobenceno. 

La oxidaci6n de la 2,4,4'-trimetoxi-desoxibenzoína con tetra 

-acetato de plomo en ácido acético a 100°, e hidrólisis subsecuen­

te da la 2,4,4'-trimetoxibenzoína. 

0 -CH2 -

CH O/ 
3 

OCH3 e-o· 11 1 
O ::::,.._ 'OC/i 

3 

2, 4, 6-Trimetoxi benzoína.- La 2, 4, 6-trihidroxi-.:lesoxi benzoína ( 16), 

se prepar6 por reacci6n -del floroglucinol, cianuro de bencilo.y 

ZnC12 en áter. Por h:j.dr6lisis se obtiene el hidrato de la 2,4,-6-

trihidroxi-desoxibenzoína con p.f. 162°. La 2,4,6-trihidroxi-d~ 

soxibenzoína funde a 90° 
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La metilaci6n con sulfato de metilo y K2co
3 

en acetona calieQ 

te di6 la 2-hidroxi-4,6-dimetoxi-desoxibenzoína, p.f. ll7°. 

El tratamiento de éste éter dimetílico con un exceso de sulf~ 

to de metilo y K2co3 da la 2,4,6-trimetoxi-desoxibenzoína, p.f. 72°. 

La oxidación con tetra-acetato de plomo a 70° da lugar, con 

muy bajo rendimiento, a la 2,4,6-trimetoxibenzoína. Prismas incQ 

loros con p.f. 135.5°. 
OH 
1 

0 - f¡ -CH2 -o· J 

/ ' o """ HO OH 

OCH3 
1 

·O~ 
/ . \ 

C - CH -o 11 1 . -¡ 
O OH """ 

OCH3 

en CH 3 COOH 

a 70 • 

M~2 S04 

K2C03 

Qn M~2 cg 

La misma bemwír.a se obtuvo por metilaci6n de la 2-hidroxi-4, 

6-dimetoxibenzoína con ~ulfato de metilo-K2co3• 

Hi9rOn~zanisoína e Isohidrobenzanisoína.- Se obtuvieron a partir 

de la benzanisoína por reducci6n con amale;ama de sodio, dando 61;~ 

de la hidrobenzanisoína (p.f. 133-4°). De las aguas madres~por 

cristallzaci6n fraccionada, se obtuvo la isohidrobenzanisoína, p.f. 

109-110° ( 20) . 
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[Na. Hs] 

4'-Metoxi-desoxi~enzoína.- La 4'-metoxi-desoxibenzoína (11) ha 

sido preparada a partir de p-metoxifenil-acetamida (17) y bromuro 

de fenil magnesio. La solución etérea se refluj6 20 h, en atm6s­

fera de H2, y se hidroliz6 con H2so4 al 10% ~,~~). Rendimiento 30%. 

La 4'-metoxi-desoxibenzoína (~O) se preparó a pártir de una 

parte de glicol (hidro- 6 isohidrobenzanisoína) y 20-30 partes de 

AcCti-HCl conc. (80-20), calentando durante· 30-min. · Se diluy6 con 

agua, se neutraliz6 con Na2co
3

, se enfri6 y filtr6 el s6lido obt~ 

nido. El rendimiento es del 50%, p.f. 96.5° (alcohol). 

( kOH, HCI J 

También se obtiene. por reducci6n de la benzanisoína (2Q), e~ 

pleando Sn, Cuso4.5H2o, alcohol y HCl conc., 6 ha reflujo. Se 

dej6 en reposo varias horas, dando placas incoloras con p.f. 96.5°. 

Las aguas madres se diluyeron con agua, se destil6 la mayor parte 

del alcohol y se alcaliniz6 li5era~ente GOU Na2co
3

• El s6liúo se 

filtr6, lav6 con agua, sec.6 y extrajo con alcohol caliente dando 

más producto , p.f. 95-6°. El rendimiento total ~le de aproxima­

damente 47%. 
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2H 

0 -fi - CH2-o. 1 
o ~ 'ocH3 

p-metoxibencil-

fenil-cetona. 

4-Metoxi-desoxibenzoína.- La 4-metoxi-desoxibenzoína (~G), se o~ 

tuvo a partir del filtrado de la reacción anterior que al concen­

trarlo da un sólido con p.f. 55-60°. Al concentrar·más el filtr~ 

do se obtiene un sólido con p.f. 52-61°. Se cristalizan ambos pr~ 

duetos de ligroína-benceno y dan dos tipos de cristales: unos en 

forma de hojuelas y que son la mezcla de las dos cetonaS, y otros 

en forma de prismas gruesos con un centro común. Estos se se~~~-­

raron mecánicamente; después de dos recristalizaciones de ligroí­

na-benceno funden a 77°. 

La 4-metoxi-desoxibenzoína (20), se preparó también mediante 

una reacción de Grigaard, a partir de cloruro de bencil magnesio 

y p-metoxibenzamida. La cetona obtenida funde a 77°(ligroína). 
N~ c¡1 
1 Mg 

/o-~. 6H2-o 
CH30 

También se obtuvo la 4-metoxi-desoxibenzoína por reducción de 

1a benzoína correspondiente (201, el rendimiento es de 8~. 

- fH -o, 
OH ~ 

2H 0-~, -cHrÜ¡ 
eH ó o ,._ 

3 

2,2 1 ,4,4'~Tetrametoxi-desoxibenzoína.- Esta desoxibenzoína fue 

obtenida por Suginome e Iwadare (~1), a partir del 2,4-dimetoxi-
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fenil-acetonitrilo, resorcinol, ZnC12 y éter seco, mediante lar~ 

acción de Hoesch, dando la 2,4-dihidroxi-2',4'-dimetoxi-desoxib~ 

zoína. Esta se calentó a reflujo con yoduro de metilo.en acetona, 

dando en un 51% (12t7 g) la 2-hidroxi-2' ,4,4'-trimetoxi-désoxibea 

zoína p.f. 109-113° y 0.9 g de la tetrametoxi-deaoxibenzo!na, p.f. 

73.5-74°. 

-e 
11 
o 

OH 
1 

Q 
OH 

-e • o 

e 
11 
o 

OH 
1 -o, 

"""- ' OH 

OH 
1 o ·'oc~~¡ 

~ 

p-Metoxibencil-fenil-carbinol.- Se obtuvo (:w), por reducción de 

la qetona correspondiente, disuelta en alcohol, con amalgama de 

sodio en atm6sfera de gas de hulla. El producto se obtuvo con un 

81% de rendimiento y p.f. 56-59° (ligvoína)¡ más puro funde a 62°. 

e 
11 
o -o 2H 

[tb, Hg] 

Bencil-p-metoxifenil-carbinol.- Se obtiene por reducci6n de la 

bencil-p-metoxifenil-cetona, con amalgama de sodio (20). El ren-
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dimiento fue de 80-85;~ y, recristalizado de ligroína_,funde a 58°. 

2H 

Na 
1 

Hg 

También se obti~ne el bencil-p-metoxifenil-carbinol por re~ 

ci6n del cloruro de bencil-magnesio con anisa+dehido. La sustan­

cia así preparada es idéntica a la obtenida por el método anterior. 

Mg-CI 
1 

o-CH2 • O=HC-o 

~ \ 
OCH3 

O-CH2 - ~H -o~ 
. OH ~ 'OCH 

3 

p~etoxi-estilbeno.- Se obtuvo (2Q), con un rendimiento del 80-

·85% por calentamiento ya sea del p-metoxibencil-fenil-carbinol 6 

del bencil-p-metoxifenil-carbinol, con una mezcla de AcOH-HCl (80-

2Q). Se 'recristaliz6 de alcohol,fundiendo a•l35°. 

O O 
[AcoH HC/j 

-cH2-fH- 1 

oH · ~ 'oc"J 

O-eH ::cHO 
~ 'OCH.3 

2,2' ,4,4'-Tetrametoxi-estilbeno,- La reducción catalítica del 2, 

4-dimetoxi~-nitroestireno, sobre Pd-C da principalmente la oxi­

ma del 2,4-dimetoxi-fenilacetaldehido. Otro de los productos es 

la dioxima del meso- :>t:.;o(,
1 -bis(2,4-dimetoxifenil)succinaldehido. 

Cuando el producto crudo de la hidrogenáci6n reacciona con 

anhídrido acético, se obtiene principalmente el cianuro de 2,4-di 

metoxi-bencilo, pero también se forman el o<.J ,¿' ( 2, 4-dimetoxifenil) 

fumarodinitrilo y el trans-2 72' ,4,4'-tetrametoxi-estilbeno (22). 



e 

11 

N=c 

C:N 
/ 
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CH -



Mecanismo: -20. 

CH 

_.o 
N O 

OCH3 

H2 /O-CH\__/=~-¿0 
CH3 0 

- CH N - q - CH N- OH 

dimerizaciÓn 

El 2,2' ,4,4'-tetrametoxi-estilbeno, se separa por cromatogr~ 

fía en -::.ln!!.inq ~eutra, se obtiene :::n for:--1~~ sé2_i1e .. (c:=~c:: lel l.~ ~ 

partir del nitroestireno). El tetrametoxi-estilbeno exhibe una 

fluorescencia a la luz ultravioleta. P.f. 144-5° (benceno). 

2,2' ,4,4' ,5,5'~Hexametoxi-estilbeno.- El 2,2' ,4,4' ,5,5'ThexametQ 

xi-estilheno fue obtenido por Buu-Hoi y Saint-Ruf (23), a partir 

de la aldazina del 2,4,5-trimetoxi-benzaldehido, ;or descomposici6n 

t~rmica. El rendimiento es del 70~, cristalizando en forma de a~ 

jas incoloras, con p.f. 175°. 
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2,2 1 ,4,4'-Tetrametoxi-bencilo.- Karrer y Ferla (2l) al pasar (CN)
2 

y HCl gases, simultáneamente, en resorcinol seco y Et2o absoluto.y 

frío, obtienen ácido resorcilglioxílico y 2,2' ,4,4'-tetrahidroxi-

bencilo, como productos principales. 

El 2,2' ,4,4'-tetrahidroxi-bencilo se convirti6 en el corres­

pendiente compuesto tetrametoxi 

en NaOH. Se obtuvo en forma de 

OH 

1 

o (CNI + HCL 
2 

HO-" 

OH OH 

01 -f¡- ~-o', 
H O/ 0 0 ~ 'oH 

por acci6n del sulfato de metilo 

prismas incoloros con p.f. 125-6°. 

HO 

OH 
1 

O-c 
11 

/ o 

-C OOH 

-e 
11 " o 

OCH3 
1 -o, 
~ 'OCH 

. '3 

Este tetrametoxi-bencilo también lo,.Q_J.ltuvieron Nomura C25) y 

Van Allan (26), por condensación entre eL_m-dimetoxi-benceno y e.l 

cloruro de oxalilo, empleando como disolventes cloruro de etileno 

6 cs2 , en presencia de AlC1
3

, con agitación durante 1 h y una tem 

peratura inferior a los 15°, seguida del aumento de temperatura a 

60° y dejar la reacci6n así por O. 5 h, se ob·!;ierie una pequeña e~ 

tidad de m-dimetoxi-benceno que no reaccionó y una fracci6n que 

destila a 240-60° (1 mm). Esta se recristaliz6 de etanol dando el 

2,2' ,4,4'-tetrametoxi-bencilo con p.f. 129-30°, 
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(COCL) 
2 

ALCL3 

2,2' ,4 1 4' ,5,5 1 -Hexametoxi-bencilo.- Este hexametoxi-bencilo fue 

preparado por Oskolás (27) a partir del 1,2,4-(0CH3)-C6H3 y (COC1) 2 
en soluciones de cs2, con AlCl

3 
en polvo. Se destiló el disolveg 

te residual y se obtuvo el bencilo de color amarillo claro, con 

p.f. 232°. 

( COC/ 12 

Al C/3 

OCH¡¡ 
1 

11 1 e-o 
0 :::::,.. 'ocH 

1 :3 
OCH3 

1,3-Difenil-propan-l-ona.- También se le puede llamar bencil-ac~ 

tofenona, hidrochalcona y ¡9-fenil-propiofenona. 

Para obtener la bencil-acetofenona, Miyano y Sako (28), hici~ 

ron reaccionar la acetofenona con alcoho' bencílico, en presencia 

de KOH, a uha temperatura 6ptima de 170-180°; cuando han destilado 

aproximadamente 4 ml de agua, se filtró en caliente. El filtrado 

se :?rR.ccionó, destilnndo la bencil-acetof :~!".onq a 165-6° ( 4. 5 mm). 

El r.endimiento fue de 70.4% (en base a la acétofenona) y p.f. 70.5-

. 71° (prismas incoloros). 

HOCH2 -o KOH 

170-IBO' 
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Este compuesto también se obtiene a pe.rtir del chalcol (1, 3-· 

difenil-prop-2-en-1-ol), al calentarlo a reflujo con KOH alcoh6li 

ca (20% pjv KOH en EtOH al 60%). El tiempo de reacci6n fue de 3 n, 
se acidul6 con HCl dil. y se extrajo con éter dando la hidrochal­

cona (1,3-difenil-propan-l-ona). El rendimiento en éste caso fue 

del 80% y el p.f. 70.5-71.5° ( 29. 

OH 
1 

o-~-z=~-o 

Mecanismo: 

e 
~;(jH 
1 •• o-! -CH = CH-o 

KOH 
3h. 0 -c -eH -eH -o 

11 '2 '2 1 
. a ::::,.. 

··@ ¡m-aH :o:) 

0 -Ó _ CHt;"c _o 
1 1 1 
H H ::::,.. 

1 

La oxidaci6n de alcoholes aromáticos (JO) con di6xido 4e mag 

ganeso (1:1) (Jl ), a 'temperatura ambiente por 20 días (método A) 6 

por calentamiento a reflujo l h (método B), utilizando como diso1 

vente benceno da como resultado el compuesto carbonílico correspo_g 

diente. Al emplear el 1,3-difenilpropanol-1 se obtuvo la cetona 

correspondiente (el rendimiento fue de 50%). 
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Otro método que se us6 para la obtenci6n de la j3 -fenil-pr_Q 

piofeilona es el descrito por Mortenson y Spielman (32) • Ellos hi 

cieron la condensaci6n entre.el c(.-metoxi-estireno y el bromuro de 

bencilo, la reacci6n se llev6 a cabo en tubos pyrex calentados en 

un horno eléctrico a presi6n. El tiempo de reacci6n fue de 17 h 

y la temperatura de 220°. Se hizo la destilaci6n al vacío del br_Q 

muro de bencilo que no reaccionó y de la propiofenona fP~mada en 

la transposici6n normal. La fracci6n que destil6 a 150° (l mm), se 

colect6 y al solidificar di6 la -~-fenil-propiofenona en un 51%. 

El rendimiento del 51% se obtiene cuando se pone exceso de bromuro 

de bencilo (8 veces), pero cuando las cantidades son equimolecul~ 

res el rendimiento es .s6lo del 35%. 

BreH2-o 
17 h. 

Mecanismo: 

oeH3 H 
1 / o- e \_.,.e-H 

e 
CH2-o 
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OH H Br o-t"' CH-CH2-o - cetona 

·cuando se hace ~eaccionar el 6xido de mercurio con bencil-~ 

nil--aoetileno, en alcohol· etílico 

la bencil-acetofenorta en un 50%. 

-~ Hg.O 

de 95% y H2so
4 

(JJ) se produjo 

Funde a 72-3°. 

EtOH 

. 1, 3-IJ.ifenil-1,2-propan~iol.- La reducción del 6xido de berizal-a.c~ 

tofenona con LiAlH4 ·en ¡§ter (la réducci6n es rápida a la temperat_!! 

ra de ebuJ.,lici6n del ~ter), d:i..6 el 1,3-difenil-1,2-propanw<iiol con 

un rertdi~ento del 79%.{34)• 

O. -C.- CH- CH .....:._0 . 
• 11 " / 1 o o . """-

Este dial se obtuvo tambián por hidrogenaci6n catalítica del 

6xido de benzal-acetofenona,. 

Mitsui y colaboradores (35)t llevaron a cabo la h:i:drogenaci6n 

sobre Pd-C con 2 ·mol de H2 , obteniendo un 59% de eritro-1,3-difenil-

1,2-propan.-diol, que funde a 85° y un 7~~ de treo-.l, ~-lifen. 1.-J.,;!--
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propan-diol, p.f. 70°. 

0 -C- CH -CH-o~ 
11 --..... / 

o o """ 

Ft:I-C 

2 mot_ 

'2 

ar itro 

OH -
1 

0 -CH- CH -CHz-o¡ 
1 """ OH 

Trao 

Sohma y Mitsui (16} también utilizaron la hidrogenaci6n cat~ 

lítica del 6xido de benzal-acetofenona, sobre Pd-C, obteniendo el 

eritro-1,3-difenil-1,2-propan-diol en un 62% siendo el p.f. 82°. 

Bonner y Raunio (3X) prepararon el treo-1,3-difenil-1,2-prQ 

pan-diol a partir del trans-1, 3-difenil-propeno (J8'), por una cis­

hidroxilaci6~ el producto obtenido tunde a 62° y el rendimiento 

- es de 807b. 

OH 

[ :·,-.,:::::" ]'" o-', -'~,-,., -o 
A e OH - HzO 

Akiko y Sekio (_3~, efectuaron varios experimentos para la o~ 

tenci6n del 1,3-difenil-1,2-propan-diol, a partir del óxido de beg 

zal-acetofenona por hidrogenaci6n catalítica. 

En.el siguiente cuadro se concentraron los datos obtenidos en 

éstos experimentos: 



Experimento Substancia Catalizador NaOH Producto de reducci6n 

mg. mg. mg. y rendimiento en %. 

I II III e-IV t-IV V 

1 450 Pd-C-B 0.2 -- 2 2 5 62 25 4 

2 450 Pd-C-B 0.4 40 4 2 3 17 13 1 

3 4::>U Ni-Raney l. O -- 7 t 39 21 7 26 

4 450 Ni-Raney l. O 80 t t 36 27 17 20 

5 450 Ni-Raney l. O 400 t t 8 80 10 2 
1 

6 450 Pto2 .0.05 -- t t 27 32 10 3l 1\) 
-.¡ 
1 

7 450 Pt02 0.05 5 t t 4 91 4 1 

El disolvente ~ue se utiliz6 fue, etanol al 99%, 30 ml. 
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6xido de benzal-acetofenona. 

I II 

III IY eritro 

V nr Treo 
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