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INTRODUC(CI ON .
El grupo de los compuestos polimetoxilados ha tenido y tig
ne actualmente un continuado interés debido a que muchos produg
tos naturales pertenecen a este tipo de sustancias y ademds, a
que la sintesis de muchos de ellos plantea dificultades espec;ales.

Desde el punto de vista sintético, existe en la mctualidadd
un nimero de investigadores dedicado a resolver los problemas in
herentes a la sintesis de compuestos polimetoxilados.

Se ha encontrado en el transcurso de investigaciones lleva-
das a2 cabo en esta Facultad, que los derivados bencénicos que con
tienen dos (o tres) grupos metoxilo en posiciones orto y para a
otro grupo funcional, presentan propiedades quimicas muy diferen
tes a las observadasen lo compuestos dimetoxilados.en los que un
netoxilo se encuentra insertado en posicién meta. Esta diferene
cia de comportamiento quimico es mayor, como cabe suponer, cuan-
do la comparacién se hace con Llos derivados monometoxilados. Es
deecir, la quimica de los compuestos polimetoxilados plantea no
sélo problemas de condiciones experimentales, teles como marca-
das diferencias de solubilidad, velocidad y temperatura de reag
cibn, etec., sino que los efectos de resonancia, asi como estéri-
¢cos, no sélo varian la energla de activacidn de las reacciones,
los potencialas de oxido—reduccién de los compuestos y lo reacti
vidad en general, sino que impiden que se lleven a cabo reaccio-
nes que se efectlian normalmente en los derivados metoxilados mds
sencillos, Esto dltimo crea problemns tedbricos o cue, 21 inva-
lilar el uso de reacciones muy Utiles en sintesis orgdnica, dili
culta seriamente la preparaciény de compuestos palimetoxilados

mds complejos,-



Por lo tanto, se considerd de interéds llevar a cabo el pre-
sente estudio monogrdfico, con el fin de ser utilizado, en esta
Facultad por los investigadores interesados en este tema. Por lo
tanto, se centré el interds en los procedimientos de laboratorio
{(sfntesis orgdnica).

Como fuente ‘secundaria se consulté el Chemical Abstracts.

Se revisaron en su versidn original (Puentes primarias) todos los
articulos resefiados en la bibliografia (excepto las referencias
24 25 y 27) y otros que no fueroa inclufdos.

Esta revisidn bibliogrdfica cubre las referencias (desde 1907)
relativas a los siguientes compuestos: benzofnas mixtas: 2-metoxi-,
2'-metoxi~, 4-metoxi-, 4'-metoxi-, 2,4,-dimetoxi-, 2,4,4'-trimeto
Xi=y 2,4,6-trimetoxi-; hidrobenzanisoina e isohidrobenzanisoina;
4'-metoxi-desoxibenzoina, 4—metoxi—desoxibenzoina, 2,2%,4,4'-tetrg
metoxi-desoxibenzoina; 4-metoxi-carbinol, 4'—metoxi—carbin61; 4;

" metoxi-estilbeno, 2,2',4,4'~tetrametoxi-estilbeno, 2,2',4,4',5,5'-
hexametoﬁi—estilbeno; 2,2',4,4'—tetrametoﬁiybencilo, 2,2',4,4‘;5,5'—
heiametoxi—bencilo; 1,3—difenil-propanona-i; 1,3~difenil~propan-
diol 1,2. La preparacidén de estos compuestos es de interés ya

que estdn relacionados estructuralmente gon sustancias que se de-

sea preparar.



Nomenelatura,- Las benzofnas mixtas se numeran de la siguien

te manera:

Tos n¥meros ordinarios corresponden al anillo vecino al

carbonilo, en tanto que los ndmeros con apbstrofo se refieren

al anillo vecino al oxhidrilo.

Otra nomenclatura usual es la que se indica a continuacién:

- - cH -
! benzanisoina
. oH
CHy0

O=TO

~CH — £ - anisobengzoina
) OH o
£H 0
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2_Metoxibenzofna.- La 2-metoxibenzofna se preparé por’eondensa-

¢ibn de benzaldehido y o-metoxibenzaldehido, en presencia de ECN
(1), Por cuidadosa purificacién del aceite resultante, se aislé

la benzofna deseada, p.f. 56-7°.

. ocHg oH peHy
- CH He - " - - ¢ -
@ ] + i @ _KCcN . @ 1 i @
0 0 H 0

2'Metoxibenzoina.- Ashaina y Terasaka (2), obtuvieron la 2!'-me-

toxibenzoina por reaccidn de la cianhidrina del o-metoxibenzalde
hido con bromuro de fenil-magnesio. -

Ia 2'-metoxibenzofna funde a 58°. Este compuesto ha sido tam
bién preparado por Tiffeneau y Levy (3).

g9cHy gcHy 4
l
SRty <
——ccm——

4-Metoxibenzofna.~ la 4-metoxibenzoina, p-CH,0CcH,COCHOHC Hs,. ha

sido preparada (3,4) por condensacién de benzaldehido y anisalde-
hido, en presencia de KON, calentando a reflujo 14 h.

Las cdndiciones experiment=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 método de sg
paracién y purificacién més elaborado y un rendimiento henor de
producto puro (p.f. 102-3°). '

La semicarbazona v la oxim= funden a 185- 6° y 136-87, respec~

tivamente (3).



KCN

N 12 h
ocHg

(reflujo)

Simulténeamente, Buck e Ide (5) obtuvieron la 4-metoxibenzol

na haci :ndo reaccionar la benzoina

ciz de EC en solucidn alcohélica.

cibiliuad
H

o0 O
SocHy

ale.

KCN

con el anisaldehido, en presen

Esta reaccién. prueba la rever

de la condensacidn benzoinica.

©_CH _C_©
)
o
“ocHy

En 1941, Barnes y Tulane (§) estudiando la acetilacidén (Ac.,0

AcOK) de 1a anisobenzofna (I), la benzanisofna (II) y el anisofl-

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

cién son, en los tres casos, el acetafo de la anisobenzofna (IV)

v el diacetato del estilbeno-diol (V).

.

CH.,0C¢ H CHO
3% 4C HCOC6H5

(1)

CH.0C, O COSHOHC T
64

3 675 ¢
(II) /
CH30C6H4COCHBrC6H5
{III)

JH 00,3, COCHC H,

OL,OCh
(1v)
°H3006d4%:=7°6H5
CH3OCO OCOCH3

(V)
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ceniemo:

“‘i’,‘/'
CH3 0- -t e~ o5 Hs CH30- 0 = C - CEHf
OH /]

| |
OH 0
~—r

|

DIACETATO r

I
[T e o CH30 C —CH —CgH
OH 3 . 675

o
[} OH
II :
@0Ac
H/ H
' ! : ) e 1 Iy
CHz0- -C — £ ~— CgHs CH30 - e —C — CgHs
no e i~ !
o ‘ar 00 04

(se indica la estabilizacién del carbonilo)
Por hidrélis:Ls de los productos IVy V- (diqoluc:Lén en alco-
hol y calentamiento a reflujo durante 30 min., en presencia de

HCL conc.), se obtuvo la benzanigofna (4-metoxibenzofna)

IV + V _ Wt coms. Q -OH ‘
o (ao‘ a CHz0
reflujo

Luis (7), hizo 1: transformacién de la 4'-metoxibenzoina en

4-metoxibenzofna por accidén del KOH, en solucién acuosa 6 alcohd
lica. También enconird que el KOH no afecta a la 4-metoxibenzoina.



CHy O aq e '

~
ale. OCH3

Julian y Passler (§) efvctucron cw ntitutiv-merte la transfor
macién anterior, conversién de la rnisobenzoins en venzanisoina,
por destilacién de la primers 21 vaclo (1 mm).

La 4-metoxibenzoina se ha preparado btzubién por transposicién
en me io alcalino, a partir del s¢~hidroxialdehido II.(-9), deriva

do del difenil-acetaldahido.

CH30 ~

@ CoH5COO0H @
———— e Ry

O

CH30,

C = CHz ~C < "
cH=0
5 @)l CgHs=-CO00H; -10° KoH 1N
l b) NaHSO3 ' ' reflujo
: CH3-0 c) -NaH S0y

o ~,

i @4 . _C —CH _
E T CH —CH=O i i

7 @ CH30 ~ 0 oH

IIr Y

21 compuesto II proviene de la oxidacién de 1o olefina I con
dcilo yorbanzbico a temperatura ombiente (rendimiento, 50%). Cuan
do la oxidacién se hace a ~10°ry se trata la solucién resultante
con bisulfito de sodio para dar el aducto, la descompoéiéién de és
te da el alilehido III, en un 40%.

E1l cldenido IT, al reflujarse con KOH da wn gélido con p.f.
55-100°; después de virias recristalizaciones se obtuvo la 4-meto

xibenzoina con p.f. 104-5°,



Mckenzie, Louils, Tiffeneau y Weill (10) prepararon la benza-
nisofnz nediante una renceidn de Grignard, o parbtir de I3, p-bro-
mo anisol, éter nnhidro y mandelamid~ (8 h o reflujo). X1 produg
to se 2isld de la manera usual, el éimr se evapor$ y se l2stilé el
acelte residual. EI residuo se cristalizd de alcohol, obteniéndg

se 1o 4-metoxibenzoina con p.fe. 106°,

Br NHa
4
Br Mg E=a

\ ]
. H- c oH —8 = CH— PN
. er————lER ‘
; +
beH, | [::]
3 . 0CHg

Jenkins (31) prepzré la benzoina (4~metoxibenzoina), a partir

de 1o dosoxibenzoinn se in se indica en el siguiente esquenmn:

6H5 Ch Br2 en 0014 . C6H5 CH—Br
pCHsocoHI‘-c 0 (Tdmpara de pCH.3OCDH4 _¢=0
. 500 watts) :
| | B
Sta Ceily-Jil-Br NeBr %"5-C~ 0
pCH 3oc634_<|,_ma BCHy0C4,~C
OEt ‘ OEt
pCH 6 4—C-OEt HCL pCH3OC6H¢—C=O
OEt

Al derivado bromado, disuelto en alcohol absoluto,se agregb
el etilato sbdico (3 equivalentes) y se dejdé a temperatura asmbien

te hasta que precipita todo el bromuro de sodio.
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4'-Metoxibenzoina,~ Jenkins (12), preparé la anisobenzoina a par

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

¢idn del derivado bromado con etdéxido de sodio. Rendimiento 65%.

P.f. 89° (de alcohol).

C . H_—i=0 €. .2=0
65y Br, o7 G-
PCH30C6H, ~ 1, R SR (2-3 equivalanves)
b6HE—T:O
pCH3OCGH4—C]—OH

La anisobenzofna se transpone rdpidamente en presencia de KCN

alcohélico dando la benzanisoina (i3). Véase también pag. 7.

-CH~C- ol ,0C B | ~C-Cd-C
PCH 00 (H, (‘IH GOl KCN . poH 00 (M, -C-CH-C H,

L oondii 4y 65
o 0 alceohodlico. o 04

Otro método para la preparacién de benzofnas mixtas es a par
tir de aril glioxales.

Los glioxales se pueden preparar con busnos rendinientos si-
guiendo la téenica de Riley y Gray (if), con alsunas modificacio-

nes lescritas por-Arnold y Fuson (15).

Para la obtencidén de la 4'-metoxibenzoina se hicieron reaccio-
nar fenil-glioxal, anisol y cloruro de aluminio, disueltos en CS,,

durante 5 h, Rendimiento, 4&:, P.T, 100",
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0

1}
- —-CH=¢ Al Clg - L;H—

1 1
0CHz OCHg

(+]

o=

Ashaina y Terasaka (2), llevan a cabo la obtencién de la
4t -metoxibenzolna a partir de la cianhidrina del anisaldehido ¥
bromuro de fenil-mzznesio, P.f. 89°, _Rendimiento, 40.5%.

e 8r
Mg
@—gﬁ-csu | _— . @-FH—L;—@
- OH oH 0
” + -~
CH30 E:j ) CHy0 .

2,4-Dimetoxibenzoina.- Pdra la obtencidén de la 2,4-dihetoxibenéo£

na (16) se partié de la 2,4-dihidroxi-deséxzibenzoina. ITsta dlti-
ma se obtuvo por reaccidén de Friedel y Crafts @ partir de resofc;
nol, cloruro de fenil-acetilo en nitrobencenoc y cloruro ée alumi~
nio. Despuds de 24 h se tratd con HCl conc.-hielo. Se eliminé el

nitrobenceno el producto viscoso se cristalizé de alcohol acuoso.
¥ D

D‘H oH

. |
Sehpmg-el Alcly - CHp— [ -
. o ' ° ~oH

La metilacidn de la dihidroxi-cetona se efectud con yoduro e

metilo y K2003 en acetona caliente dando 2-hidroxi-4-metoxi-desoxi
benzofna, la cual por metilzcidn con sulfato de metilo y exceso de
KQCO3, en acetona, dié la 2,4-dimetoxi-desoxibenzofna., Esta se
0:id6 con tetra-acetato de plomo en Zcido acético a 1000, hasta

reaccibn negative del tetra-acetato Jde plomo, después se diluyé
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con agua y se extrajo con éter. Se lavé con Nazb03, secéd y eva-
poréd, dando un residuo oleoso que no solidificéd, pero tratando con
NaOH una solucidn alcohélica de la sustancia, da la 2,4-dimetoxi-

benzoina, que cristalizada de alcohol, funde a 1040.

?” Me,L0
@—0H2 -¢ - @ + MeI + K003
a ~oH
M32304
0CH3
K,00, ‘ !
~0CH3 en Me,C0 0 “oCH3
llJCHa
@-“’2 l "@ +  (cHzcoslepb CH3COOH Residuo
0 ~0CH 3 100° Oleoso
0CHgy NaoH

2,4,4'-Trimetoxibenzofna.- ILa 2,4,4'-trimetoxibenzofna (16) se

prepard siguiendo una secuencia similar a la de 1la 2,4-dimetoxi-
benzofna, pero empleando cloruro de p-metoxifenil-acetilo., ILa 2,

4-dihidroxi-4'-metoxi-desoxibenzofna, funde a 158°., Ia metilacién

de esta cetona con yoduro de metilo y K2003 en acetona da la 2-hi

droxi-4,4' -dimetoxi-desoxibenzofna, p.f. 104°. Por metilacién con

sulfato de metilo—K2003 se obtiene la 2,4,4'-trimetoxi-desoxiben-

zoina, p.f. 184°.
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oH
] R
—CHy — € — MerI —CH2~ C -
h . on + /(2() 03
/ 0 )
CH30 en MeptCo0 L‘H30 OCHa
oH - Mep S04 OCHa

[:jJ@-—ﬁ-[:j KaCOg I:)ng—c—[:j
CHy0 ~ a “~OCH, en Me,C0 CHy0 NOCHg

También se puede obtener la 2,4,4'-trimetoxi-desoxibenzofina
por metilgeidn con exceso de yoduro de metilo y K2CO3 en acetona
o por condensacién de O-dimetil-resorcinol y eloruro de p-metoxi
fenil-acetilo con cloruro de aluminio en nitrobencenoc.

La oxidaecién de la 2,4,4'—trimetoxi-—desoxibenzoiha con tetra

-acetato de ploﬁxo en decido acético a 1000, e hidr6lisis subsecuen;

te da la 2,4,4'-trimetoxibenzoina.

0CHy ‘ 0CHg

1 {CHAC 0, L PO
- CH2 - ¢ — 3 24 _ —CH — C¢—
) 1] en C‘Hacooh 1 I
CH 0 0 NOCH, a 100" CHya” oH 0 veHy

2,A,6-—Trimetoxibenzof(na.- La 2,4,6—trihidroxi—desoxibenzoina (‘18) ¢

se preparé por reaccién .del floroglucinol, cianuro de bencilo y
Zn012 en éter. Por hidrélisis se obtiene el hidrato de 1a 2,4 ,6-
trihidroxi-desoxibenzofns con p.f. 162°. ILa 2,4,6-trihidroxi-de

soxibenzofna funde a 90°
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oK ﬁHQ-CE N oH
| i
[:j . [:j ¢ zncl, (:j—% —0@—[:]
~ X
H0 oH Et,0 Ho® oH

La metilacién con sulfato de metilo y K2003 en acetona calien
te dié la 2-hidroxi-4,6-dimetoxi-desoxibenzoina, p.f. 117°.

El tratamiento de éste éter dimetflico con un exceso de sulfa
to de metilo y K2CO3 da la 2,4,6-trimetoxi-desoxibenzoina, p.f. 72°.
La oxidacidn con tetra-acetato de plomo a 700 da lugar, con

muy bajo rendimiento, a la 2,4,6-trimetoxibenzoina, Prismas inco

loros con p.f. 135.5%

?H Meoy S04 ]lJCHs
- ﬁ —CHy — Ko €03 - ﬁ —  CHo -
rd N 4 7 hY g
HO OH en  MepCO Cif30 oH
M!a 304
KoCO3
; . - en Mepl0
0CH;g ?cua
!
©* c — CH - (CH3C02) 4 P @-— c\ — CHs —@
- 1| ! - — 1
s T\ 0 OH en CHqCOOH / \ 0
CH30 0CH3 a 70° CH30 OCH 3

La misma benzoina se obtuvo por metilacidén de la 2-hidroxi-4,
6-dimetoxibenzofna con sulfato de metiloQK2003.

IsohidrobenzanisoIna.~ Se obtuvieron a partir

de la benzanisofna por reduccién con amalgama de sodio, dando 61%
de la hidrobenzanisoina (p.fa 133—40). De las aguas madreq,por
cristalizacidén fraccionada, se obtuvo la isohidrobenzanisoina, p.f.

109-110° (2q).
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@-c - cH- @ Ha ©~CH —CH-©
CH 0 ENa . Hg:] OI

- 4'-Metoxi-desoxibenzofna.~ ILa 4'-metoxi-desoxibenzoina (Il:) ha

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

de fenil magnesio., Ia solucidn etérea se reflujé 20 h, en atmés-

fera de H,, y se hidrolizé con H2304 al 10% (£8,19). Rendimiento 30%.
Mg-Br
—CHz —g = NH, ° @ © CHs ‘-C @
c%f CH3 0

La 4*-metoxi-desoxibenzoina (20) se preparé a partlr de una
pafte de glicol (hidro- & isohidrobenzanisofna) y 20-30 partes de
AcOH-HC1 conc. (80-20), calentando durante 30.min.- Se diluyé con
agua, se neutralizé con Na2003, se enfri6é y f£iltré el sblido obte
nido. El rendimiento es del 50%, p.f. 96.5° (alcohol).

—CH — CH— -H, 0 ) —C — CH
1 3 2 [ 2=
.~ OH oH CHy [4eon, uet ] o ) SocH,

También se obtiene por reduccidén de la benzanisoina (20), em

pleande Sn, CuSO .5H2O, alcohol y HCl conce., 6 h a reflujoe. Se

4
dejé en reposc varias horas, dando placas incoloras con p.f. 96.50.
Las aguas madres se diluyeron con agua, se destild la mayor parte
del alcohol y se alcalinizé ligeramente con Na2CO3. El sélido se
£iltré, lavé con agua, secé y extrajo con alcohol caliente dando

nds producto , p.f. 95-6°, El rendimiento total fue de aproxima-

damente 47%.
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2H

i ]
OH 0 NToCH Cus04*5 H20] SocH,
p-metoxibencil-

fenil-cetona.

4-Metoxi-desoxibenzoina.- La 4-metoxi-desoxibenzoina (2§), se ob
tuvo a partir del filtrado de la reaccién anterior que al concen-
trarlo da un s6lido con p.f. 55-60°, AL concentrar mis el filtra
do se obtiene un sélido con p.f. 52-61°. Se cristalizan ambos pro
ductos de ligroina-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 comin. Estos se sepge-~
raron mecénicamente; después de dos recristalizaciones de ligroi-
na=benceno funden & 770.

La 4-metoxi-desoxibenzoina (20), se preparé también mediente
una reaccidn de Grigaard, 2 partir de cloruro de bencil magnesio

y p-metoxibenzamida. Ia cetona obtenida funde a 770(1igroina).

Ny el
1 Mg
A 5— € CHy — —ﬁ-c%—E:]
o = , o
7S o CHO
CHy 0" 3

También se obtuvo la 4-metoxi-desoxibenzoina por reduccién de

la benzofna correspondiente (20, el rendimiento es de B%.
“¢ — CH - 24 o = CHp
0 ]
’ 0 oH [sn, HCl] cHo

2,2',4,A' Retrametoxi-desoxibenzoina .~ Esta desoxibenzolna fue

CHy 0

obtenida por Suginome e Iwadare (1), a partir del 2,4-~dimetoxi-
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fenil-acetonitrilo, resorcinol, ZnCl2 y éter seco, mediante la re
accién de Hoesch, dando la 2,4-dihidroxi-2',4'-dimetoxi-desoxiben
zofna. Esta se calenté a‘reflujo con yodurc de metilo en acetona,
dando en un 51% (12,7 g) la 2-hidroxi-2! ,4,4'—’i:rim;etoxi=-de“soxibeg
zofna p.f. 109-113° y 0.9 g de la tebrametoxi-desoxibenzoina, p.:;i'a
73.5-74%,

0CHy oH ocH, oH
i : | | I
©~cH2 - CcIN Q Zn Cly @— cHy =€ —@
D ——
" ' 0
cHyo ~ on 20 epg “on
Mer
Me, CO
0CHy 0CH; ocH, oH
o8 | ]
—cH ~¢ — . —CHy — € —
“ ~ g i N
cHo” 0 ocH, CH 0 0 - ook,

p-Metoxibencil-fenil-carbinol.- Se obtuvo (20), por reduccidn de

la cetona correspondiente, disuelta en alcohol, con amalgama de
sodio en atmésfera de gas de hulla. El producto se obtuvo con un

81% de rendimiento y p.f. 56~59° (ligrofna); mds puro funde a 62°.

@—cﬂz—ﬁ - @ 24 @—-cnz —L;H—@
CHO” o [t , g ] cugo’ OH

Bencil-p-metoxifenil-carbinol.- Se obtiene por reduccidén 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 ligrofna,funde a 58°,
p

-CHy - C - 7 2H — CH, =~CH-—
2 1] ‘ P 2 |
0 X ~ocH Na , Hg . ~ocH

OH fa

Tambidn se obtiene el bencil-p-metoxifenil-carbinol por reac
cién del cloruro de bencil-magnesio con anisaldehido. Ia sustan-

cia asi preparada es idéntica a la obtenida por el método anterior,

Mg-Cl

[:j—c@ .o=w-(i) [:j m@-CH [:]
\ \UCH

0CHy

p-Metoxi-estilbeno.~ Se obtuvo (20), con un rendimiento del 80-

~85% por calentamiento ya sea del p-metoxibencil-fenil-carbinol §é
del bencil-p-metoxifenil-carbinol, con una mezcla de AcOH-HC1 (80-

20). Se recristalizé de alcohol,fundiendo a:135%,

- - —
@ CHy = CH |
b
CHy0 o ~-Hy0 @ CH :cu-@
; I’COH Ht‘li T OCH,
Z |=cHe = ¢# @ 3
A ocH, :

2,2',4,4"-Tetrametoxi-estilbeno.~ Ia reducciébn catalitica del 2,

_ 4—dimetoxi-lé -nitroestireno, sobre Pd-C da principalmente la oxi-
ma del 2,4-dimetoxi~fenilacetaldehido. Otro de los productos es
la dioxima del meso- =,ot’'~bis(2,4-dimetoxifenil)succinaldehido.
Cuando el producto crudo de la hidrogssnidcidn reacciona con
anhidrido acético, se obtiene principalmente el cianuro de 2,4-di
metoxi-bencilo, pero también se forman el oc)oc'(2,4—dimetoxifenil)

fumarodinitrilo y el trans-2,2',4,4'-tetremetoxi-estilbenoc (22).
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0CHg
1

-CH =CH - NOp

e
CHz0
Pd-C
gcHg
@-cngncH:N-ou CH30~ ,—00H3 ,
CH:N-OH
- ~. 7
CHz O e,
0
-
cHg—¢Z
0
0’ _CHN-OH
CHjy = ¢
s H
/Q\
CHy0 0CHg
ocHy 0
|
CHy—C
~CHy - C=N iy \O
s
s Chy —C
CHy0 g
CHyo ~0CH;
, 0cH;
CHz 0~ ~ C/CEN
-H
s _ M ~
AL _— |
c-C=N
. P N
H
v N,
_ CH30 CHg
n=p
- \
CHg0 0CH l4c~@
0CHg 0CH3
t

Ci:]—cu = CH — Ei:)
/
CHg0



Mecanismo: ~20=

OCHy 0 0CHs ..
' o - = CH = N = ¢
-¢H = ¢cH ~— N =0 Hy © CH A AR S
P i
CH30 CHg0
0cH, octy
@—CH —CH = N -0 Ha ©—0H2—-CH: N - OH
Fd -
CHy0 CH30
dimerizacion
Ha
CH30 _0cH,
E ﬂ CH:N-OH
\ /
¢
,\\‘H
| CHiIN-OH
/
¢
.
' ~
CHy0 “ TocH

El 2,2t',4,4'-tetrametoxi-estilbeno, se separa por cromatogra

fa en ~lumin= neutra, se obtiene zn formo sélida (carca Jel 17 =
it s

partir del nitroestireno). E1l tetrametoxi-estilbeno exhibe una

fluorescencia a la luz ultravioleta. P.f. 144—50 (venceno),

2,2',4,4',5,5' —=Hexametoxi-estilbeno.- E1L 2,2',4,4',5,5"' vhexameto

Xi-estilheno fue obtenido por Buu-HoI y Saint-Ruf (23), a partir
de la =2ldazina del 2,4,5~trimetoxi-benzaldehido, por descomposicién

térmica. EL rendimiento es del T70%, cristalizando en forma de agu

Jjas incoloras, con p.f. 1750.
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_0cH;
c%o—[:]—m:=N —N=m._(:jmm@ wﬂ—[:j—cy=m,_E;j "
——r— P N - N
cHy0 = “ock, oo’ “ocH, cHo 0CH,  CH30 0CH;
'3 .

2,2',4,4'-Tetrametoxi-bencilg.~ Karrer y Ferla (24) al pasar (CN)2

y HCl gases, simulténeamente, en resorcinol seco y Et20 absoluto y
frfo, obtienen dcido resorcilglioxflico y 2,2',4,4'-tetrahidroii-
bencilo, como productos principales.

T om 2,2',4,4'=tetrahidroxi-bencilo se convirtié en‘el corres-
pondiente compuesto tetrametoxi por accibn del sulfato de metilo

en NaOH. Se obtuvo en forma de prismas incoloros con p.f. 125—60.

oH oH
| ! . .
[:j . (eND, e HL /’l-% -CO0H - .
N [
Ho ~ Ho”
OCH oCH
'3 'y
?H O'H Y | | o
Cri=s Q) Tt (YT
0 _— I I ,
N g "0 NoC
wo” o g oH en  NaoH . 01130/ 0CH,

Hste tetrametoxi-bencilo tembién lo phtuvieron Nomura (25) Yy
Van Allan (26}, por condensacién entre el.m-dimetoxi-benceno y el
cloruro de oxalilo, empleando como disolventes cloruro de etileno
é C5,s en presencia de AlCl3, coh agitacién durante 1 h y una tem
peratura inferior a los 150, seguida del aumento de temperatura a
60° y dejar la reaccién asi por 0.5 h, se obtiene una pequefia can
tidad de m~dimetoxi-benceno gque no reaccioné y una fraceién que
destila a 240-60° (1 mm). Esta se recristalizé de etanol dando el

2,2',4,4'-tetrametoxi-bencilo con p.f. 129-30°,
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: (CH,CL acH CcH,
ocH; 2 )5 3 ochs
o
S D¢ e
CH0” ALCL3 CHy 0~ 0CHg

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

preparado por Oskolds (27) a partir del 1,2,4—(OCH3)—C6H3 y (0001)2
en soluciones de 0S,, con AlCl3 en polvo, Be destilé el disolven

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

p.f. 232°
0CH, ocHy ocHy
1
cs
2 —_ —
Qo [eENe!
- : Alc
CHa0 | b CH30 “ocHz
OCH3 OCH3 OCH3

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

tofenona, hidrochalcona y /?—fenil—propiofenona.

Para obtener la bencil-acetofenona, Miyano y Sako (28), hicig
ron reaccionar la acetofenona con alecoho' bencilico, en presencia
de KOH, a uha temperatura éptima de 170-180°; cuando han destilado
aproximadamente 4 ml de agua, se filtrd en caliente. EL filtrado
se Tracciond, destilando laz bencil-acetof:nona 2 165—6o (4.5 mm).
El rendimiento fue de 70.4% (en base a la acétofenona) y p.f. T0.5-

71° (prismas ineoloros).

-c-¢ 0CH, — € = CHo-CHom
@ C —CHy . HOCH, @ koW c cuzcu2©
o
T170-180+ 0
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Este compuesto también se obtiene a partir del chalcol (1,3~
difenil-prop-2-en-l-0l), al calentarlo a reflujo con KOH alcohélj
ca (20% p/v KOH en EtOH al 60%). El tiempo de reaccién fue de 3k,
se aciduld con HCL dil. y se extrajo con &ter dando la hidrochal-
cona (1,3—difeni¥-pfopan—l—ona). El rendimiento en &ste caso fue

del 80% y el p.f. 70.5-T1.5° ( 29.
- \

oH
|
-¢ - ¢ e — KoH @-g —CHy~CHg™
C _koHw
H H H 3n . 0

Mecanismo:

o
z
5.
-—'®

z
[}
(=1
2

:?:js ,/’7»—10H

@— c =X Pu —CH2—© - @..’%/Jo_\\;ﬁ —L‘H2—©

H ﬁ:@

La oxidacién de alcoholes aromdticos (30) con diéxido de man
ganeso (1:1) (31), a temperatura ambiente por 20 dfas (método A) 8
por calentamiento a ;eflujo 1 h (método B), utilizando como disol
vente benceno da como resultado el compuesto carbonflico correspon
diente. Al emplear el 1,3~difenilpropanol-1 se obbtuvo la cetona

correspondiente (el rendimiento fue de 50%).
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~H = CHy ~CHp = @ . Mnoy ©— ¢~ CH2—0H2—©
0H 0

Otro método que se uséd para la obtencién de la IAS—fénil—prg
piofehona es el descrito por Mortemson y Spielman (32). Ellos hi
cieron la condensacidn entre el o -metoxi-estireno y el bromuroc de
bencilo, la reaccidn se llev$ a cabo en tubos pyrex calentados en
un horno eléctrico a presibén. EL tiempo de reaccién fue de 17 h

¥y la temberatura de 220°. Se hizo la destilacién al vacio del bro
muro de bencilo que no reaccionb y de la propiofenona fOpmada en
la transposicién normal. La fraccién que destilé a 150° (1 mm), se
colectd y al solidificar dié la ./6—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 equimolecula

res el rendlmlento es sblo del 35%.

|OCH3

@“ ¢ = CH, . Br oty —@ 220° @—c - cH2~CH§©
_220° c
17 h 0

Mecanismo:

acH ocua
i 3 H

s
©_ ¢ = %w CH2_© © c — c — CHp- @
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0cH3 oH

1 1
@—c =cH"CH2"© _Hern @-0=0H“0H2‘© — .. cetona

Cuando se hacde reaccionar el 6xido de mercurio coén bencil-fe
nil-acetileno, en alcohol etflico de 95% ¥ HyS0, (33) se produjo

la benéil-acetofenona en un 50%. Funde a 72—30.

EtoH ~
©—0—0—0H2—© + HgO ©-(i = c—0H2—©
© H,SQ ]
25 i

L3—Difenil-—l,2—pr0panndiolv.-—- ‘La reduccién del dxido de belizal—acg

tofenona con LiAlH,. en &ter (la reduccién es répida a la temperaty
ra de ebulllcidn del éter), dié el 1,3~ dlfenll—l 2—propa.nediol con

un rendlmlento del T9% . {34

@-c - CH~ CH—© . LIAIH4 @-cu -CH—CH-©
0 ! o A
) 7

Et50 A GH  OH

BEste diol se obbtuvo también por hidrogenacién catali_tica del
éxido de benzal-acetofenona,. A ‘

Mitsui .y ecolaboradores (3%); llevaron a cabo la hidrogenaciédn
sobre Pd-C con 2 mol de H,, obteniendo un 59% de eritro-1,3-difenil~

1,2-propan~diol, que funde a 85° y yn 794 de treo-1i, i-lifen. l-1,2~



-26-
propanediol, p.f. 700°
—cH —&H — L‘H2—©
. oH OH
) eritro
—6& T ol ok meZ oH -
4] \0 2 mol. 1
H @—cu —CH-—CH2—©
1

OH

Treo

Sohma y Mitsui (36} también utilizaron la hidrogenacién cata
llitica del 6xido de benzal-acetofenona, sobre Pd-C, obteniendo el
eritro-1,3-difenil-l,2-propan~diol en un 62% siendo el ﬁ.f. 82°,

Bonner y Raunio (3T) prepararon el treo-1,3-difenil-l,2-pro
pan—~diol a partir del trans-1,3-difenil-propeno (3g), por una cis-

hidroxilacidn el producto obtenido funde a 62° ¥y el rendimiento

- es de 80%.

H OH

- . : : S acid ! P
@-é = C —CHy _@ Cis —hldPoxrlac—/in -~CH —CH ~CHy ~ (7 ]
! 1
H : Iy - Aglic o -
AcOH ~ Ha0

Akiko y Sekio ( 39, efectuaron varios experimentos para la ob

teneidn del 1, 3-difenil-l,2~propan-~diol, a partir del éxido de ben
zal-acetofenona por hidrogenacién catalitica.

En el siguiente cuadro se concentraron los datos obtenidos en

éstos experimentos:



i

Experimento Substancia Catalizador NaOH Producto de reduccidn

ng. ng. ng. y rendimiento en %,

I II TII e-IV %IV V
1 450 Pd-C-B 0.2 — 2 2 5 62 25 4
2 450 Pa-C-B 0.4 40 4 2 3 77 13 1
3 450 Ni-Raney 1.0 - 7T % 39 21 7 26
4 450 Ni-Raney 1.0 80 t 0t 36 27 17 20
5 450 : - Ni-Raney 1.0 400 t % 8 80 10 2
6 450 Pt0, 0.05 -- t ot 27 32 10 3%
7 450 Pt02 0.05 5 t ot 4 91 4 1

El disolvente que se utilizé fue, etanol al 99%, 30 nl.

_La_
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dxido de benzal-acetofenona.

~CHg ~CH — CHap=
oH

Ir
CH— fH-cHz—
OH OH
IV eritro
on
—_ CH—('}H—C‘HZ—
OH
IV Treo
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