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I.- INTRODUCCION

Los B-enaminonitrilos son reactivos versatiles, y su quimica ha recibido desde
hace tiempo una considerable atencién®?, existen trabajos relacionados con la
sintesis de B-enaminonitrilos. Poco se ha publicado respecto a su empleo para |
sistemas fusionados o anillos de 6 miembros.

Este trabajo es una extension de estudios realizados para aplicar la
reaccion tipo domind a la obtencion de enaminonitrilos heterociclicos de 6
miembros. En este sentido la propuesta fue utilizar como compuesto 1,3
dicarbonilico a la pirimidintriona (1) conocida por su accion sedante.

Esquema 1
(o]

H
3C‘N

Ao

|
CHs3

acido barbiturico
(1)

Nuestro interés por este tipo de compuestos es a futuro para emplearlos en la
obtencién de pirimido-pirano-pirimidinas (2), debido a que el nucleo pirimidico
forma parte de la estructura de compuestos de gran importancia. Es
conveniente aclarar que este trabajo se enfoca exclusivamente a la obtencién
de las pirano [2,3-d] pirimidinas (3)

Esquema 1.1

0O R N 9 Ar =
H
R | | N 3C\)\ | |
OA\N 0 NJ o 07 “NH,
R ‘EHa
pirimido pirano pirimidina pirano [ 2,3-d] pirimidina

(2) (3)



II.- ANTECEDENTES

Los B-enaminonitrilos muestran versatilidad como intermediarios para la
obtencién de moléculas mas complejas, como son los derivados de piridinas®*,
piridonas®®7:®, pirimidinas®*°, pirazoles!®** pirazolopirimidinas®*°,

3,10,11,12

piridobencimidazoles®!®, isoxazoles , quinolinas**?

y sus derivados
fusionados; ademas pueden acetilarse®, alquilarse® y acoplarse con sales de
bencendiazonio, formar sales de piridinio* y sulfonio'#; también se pueden
utilizar como sustratos que conducen a la sintesis de fenoles!?, B aminopirroles®

y heterocumulenos diversos*®.

Zimermann'®, estudié las condiciones de reaccién para obtener el anillo de
piridina partiendo de los B enaminonitrilos heterociclicos (4) y (5), mediante el

uso de una base fuerte como el NaH y el acetoacetato de etilo o cianoacetato

de etilo.
O
Esquema 1.2 e NH, O
CN CH; N -
[ ] 0
NH, NaH N CHs
H H
(4)
o
Z-OEt
CN
CN
I | NaH -
S NH,
(5)

Otra parte importante que se ha explorado en los enaminonitrilos es su uso
como dipolarofilos. Sustratos del tipo (7) reaccionan frente a 6xidos de nitrilo
(6) dando compuestos del tipo (8) 6 (9) dependiendo de las condiciones de
reaccion'®.



Esquema 1.3

NC NH, Y
+ —_—
H;C H
3 CH3 + NH3
Il
N®
0@
(6) (7)

. (9)
Gewald ** y colaboradores utilizaron las sales de piridinio y de sulfonio (10)
para obtener los 3-amino-2-piridinio-fenolatos y 3-amino-2-sulfonio-fenolatos

(11) respectivamente, al hacer reaccionar (10) con malononitrilo en agua,
utilizando NaOH acuoso, los rendimientos oscilaron entre 45% y 95%.

Esquema 1.4
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Los orto-aminobenzonitrilos (12) y los B-enaminonitrilos (13) reaccionan con
los B-cetoésteres o alquilmalonatos, en presencia de cloruro de estafio, para dar

4-aminoquinolinas o 4-aminopiridinas *7.

Esquema 1.5

NH,
R CN R
MeCOCH,COOCH;/SnCl Ny 00Me
=
NH, N CH;
(12)
NH,
Zn: Il MeCOCH,COOMe / SnCl, ! |
NH M/ Me
(13)

En los Ultimos afios se han disefiado rutas de sintesis con el objeto de
desarrollar nuevos procedimientos para la obtencion de heterociclos
polifuncionalmente sustituidos (15), utilizando precisamente enaminonitrilos
simples (14) como materia de partida®®.

Esquema 1.6

(14) (15)



Sintesis De p-Enaminonitrilos

El método generalmente utilizado para la obtencion de los B-

enaminonitrilos*#*®

ciclicos es a través de una adicion de Michael, donde un
arilidénmalononitrilo reacciona con un compuesto 1,3 dicarbonilico, la ciclizacion

final dependera del intermediario oxo-nitrilo formado.

Esquema 1.7

o) CN o] Ar 0o Ar
" :r\’=<cn " CN - CN
base | N | |
o NH,

R

Para una revision mas extensa y generalizada de la sintesis de
enaminonitrilos, se recomiendan los trabajos de Taylor*? y Wamhoff 2°.

Tal vez el método mas conocido para la sintesis de los B-enaminonitrilos
ciclicos sea la reaccion de Thorpe-Ziegler, que consiste en la ciclizacion
intramolecular de los a-e-dinitrilos (16)*2. La limitante de este método eque
hay pocos derivados de tales dinitrilos.

Esquema 1.8

CN
H,CN BASE

CN

(16)



Junek y colaboradores®® obtuvieron enaminonitrilos aromaticos de tipo (17) al
tratar etoximetilenmalononitrilo con acetoacetato de etilo; la hidrolisis de (17)
condujo a los derivados (18), (19), (20), (21) y (22).

Esquema 1.9

OH O

L) N
NH; (18)
CN
g
—
NH; (19)
CN
OH
OH
NN ocHs - os
! Y : M/@,C‘-’r” (20)
I CHyCH;ONa NH;
N

(17) oH 0
oH (21)
NH;
o OH
oH O
- (22)
 ad M-h
NH;Z o



Por otro lado, nuestro grupo de trabajo ha desarrollado una nueva
metodologia para su construccién, ésta consiste en el uso de una reaccién tipo
dominé. Partimos de compuestos 1,3 dicarbonilicos, malononitrilo, y aldehidos
aromaticos.?* 22 El rendimiento depende del tipo de aldehido utilizado. Algunos

compuestos que hemos obtenido se muestran en el esquema siguiente:

Esquema 2

o7 H
—_—
o NC“CN
piperidina
EtOH

0 "H

Nc/\.g.N
piperidina
EtOH

Aplicaciones De Los Enaminonitrilos

Los B-enaminonitrilos ciclicos pueden ser intermediarios utiles para la
sintesis de piranopirimidinas, compuestos que han mostrado tener actividad
farmacoldgica, algunas poseen propiedades analgésicas® y antiinflamatorias®,
ademas de las diversas actividades fisiologicas asociadas con la inhibicién

enzimatica especifica en la biosintesis de algunas vitaminas?3.



Reacciéon Dominé

La sintesis de compuestos orgdnicos es un campo excitante en la
quimica. Lo fundamental en el disefio de una sintesis es la de encontrar
caminos eficientes para la construccion de moléculas complejas, empleando

materias primas simples.

El procedimiento usual para llevar a cabo la sintesis de compuestos
organicos?® consiste en construir la molécula objetivo, mediante la unién de
diferentes partes de la molécula, en una secuencia de reacciones conocida
como “ruta de sintesis”. Sin embargo, cuando esto se realiza a nivel industrial
surgen varios problemas, ya que se utilizan enormes cantidades de materias
primas y energia, ademas de crear desechos tdxicos que influyen
negativamente en el ambiente. Una estrategia para resolver dicho problema es
crear alternativas en la sintesis quimica, es decir, disefiar procesos mucho mas
eficientes; por ejemplo, tratando de formar diversas ligaduras en una secuencia
sin aislar al intermediario, no cambiando las condiciones de reaccion, y sin la
adicion posterior de reactivos.

A este tipo de transformaciones se les conoce como reaccion dominé,
similar al juego de dominé, dénde se colocan varias piezas verticalmente en
una fila y si la primera ficha golpea a las demas, estas caeran una a una
solamente por el efecto de ese primer movimiento (como una reaccion en

cadena).

Asi una reaccion dominé puede definirse como un proceso que involucra
la formacién de dos o mds enlaces (usualmente C-C), las cuales se realizan
bajo las mismas condiciones de reaccion sin afiadir mas reactivos o la
subsiguiente adicion de catalizadores, por lo que las posteriores reacciones
resultan como una consecuencia de la funcionalidad formada en el paso

previo? 26,



En la naturaleza las reacciones domind son comunes, aunque una
comparacion directa con las reacciones que se realizan en un matraz no es
posible, debido a que aquellas implican un sistema multienzimatico el cual
puede permitir la catdlisis en diferentes pasos.

Un substrato con diversos grupos funcionales, los cuales sufren una
transformaciéon individual, dentro del mismo matraz, no es una reaccion

domind.

La formacion preliminar de un intermediario reactivo tal como un
carbocatién o un carbanién no se cuenta como un paso de reaccidén, por otra
parte, la formacién de un dieno, via retro Diels-Alder, con una subsecuente

cicloadicién puede ser considerada como una reaccién dominé.

La utilidad e importancia que potencialmente pueda tener una reaccion
dominé estd relacionada primeramente con el nimero de ligaduras que seran
formadas en la secuencia; segundo, el incremento en la complejidad de la

estructura; y tercero que tenga aplicacién general.

Es obvio que este tipo de reacciones permitira la reduccion de residuos,
la cantidad de disolventes, reactivos y adsorbentes empleados asi como la
carga de trabajo.

Por todo lo anterior, creemos que es importante introducir una clara
clasificacion de los diferentes tipos de reacciones domind, lo cual no sdlo
permitirda un mejor entendimiento de su existencia, sino que también facilitard

la exploracién de nuevas reacciones tipo domind.



Clasificacion de Reacciones Domino

La clasificacién de una reaccion domin6?* se basa en los mecanismos de
reaccion involucrados en las diferentes etapas, ya que el primer paso puede
involucrar una transformacion de tipo catidnica, anionica, de radicales libres,
periciclica, fotoquimica o de metal de transicion, y las etapas posteriores
seguiran el mismo tipo de reacciéon o cualquier otro.

Tabla 1
Catidnica Fotoquimica
Anidnica Enzimatica
Radical Periciclica
Metal de Knoevenagel hetero
transicion Diels-Alder

Si la serie de transformaciones se llevan a cabo por el mismo mecanismo se
trata de una reaccion homo-domind, o bien, si en la secuencia de reacciones se

observan diferentes mecanismos éstas se denominan hetero-dominé.

=i =



II1.- OBJETIVO

GENERAL:

Obtener B-enaminonitrilos ciclicos, mediante una reaccién tipo domind,
partiendo de acido 1,3 dimetil barbitlrico.

PARTICULAR:

Observar la influencia que tiene el cardcter quimico de los grupos sustituyentes

de los aldehidos aromaticos sobre el rendimiento.

-11 -



IV.- DISCUSION DE RESULTADOS

Dado que los B-enaminonitrilos son intermediarios en la sintesis de las
pirimido pirano pirimidinas, se buscé una ruta corta para su obtencion. La ruta
elegida fue una reaccién domind, en la que el acido 1,3 dimetilbarbiturico (23)
se hizo reaccionar con malononitrilo (24) y un aldehido aromatico (25) en
presencia de piperidina como catalizador, usando etanol como disolvente. Esto
condujo al enaminonitrilo (26) o la pirimidintriona sustituida, dependiendo del
caracter electroatractor o donador de electrones del sustituyente sobre el
sistema aromatico. La obtencion de los enaminonitrilos, asi construidos puede
considerarse como una reaccion dominé de tipo anidnica.

Esquema 2.1

(26)
R
0
HC
e T ~ ™H
OJ\I )
CHs

LI, 11, 1Iv, v, VI

o]
R
CHB\ H H t. ambiente
e 00N + —_—
}\ CN” CN EtOH
(9] N 0 piperidina
- CHO
3

(23) (24) (25)

CHs
VII, VIII, VIII, IX
(27)

Dada la diferencia del pka entre el malononitrilo (pka=11) y el acido N,N
dimetilbarbiturico (pka=2.3) es de entenderse la formacion del intermediario
(28) y no la del arilidén (29); es decir la relativa alta acidez de los protones

-12 -



del metileno en el acido barbitlrico aseguran una concentracion alta del anion
(30), al ser tratado con una base como la piperidina.

Esquema 2.2

R
N = -
N
(26) (28)
, Q © o 5.2
HaC i HC (€ HiC (AN
Ao T e T
o) 0 o TI o} o) ll\l 0
CHs CH; CH;
(29)

La adicion de este intermediario carbanionico a los aldehidos aromaticos (25)
generd previa deshidratacion, las pirimidintrionas sustituidas (26) en la
mayoria de los experimentos realizados.

Las trionas (26) resultaron ser pobres aceptores de Michael, por lo que la
etapa siguiente no procedid o se llevé a cabo con bajos rendimientos.

-13 -



Esquema 2.3

9 .
R H 0 R (0] R
( ™ op—CN
Mty L, HCN>/ HJC\C - CN CHwy CN
LG LR 5T Aot
0% e o7 NP4 N\
CHs CHs Hj
(30)
0 R 0] R
CHs~ CN CHi~ 2z O
|| - | ®
OA\N 07 Ny 04\,1\, o’c*lr H H
(|:H3' H CHs H
(32) (31)

La baja reactividad de (33) esta dada principalmente por la naturaleza
del grupo donador de electrones, ya que restara electrofilia al carbono vinilico;

(esquema 2.4), por lo que solo con grupos atractores, o sin grupos funcionales,
sobre el sistema aromatico se logra la reaccién tipo domino.

Esquema 2.4

-14 -



Por otro lado el efecto de la estructura del heterociclo sobre la reactividad
del aceptor de Michael no nos queda del todo clara, por lo que seria necesario
realizar mas pruebas para dar datos concluyentes. Aunque en primera instancia
los heteroatomos parecen participar en la estabilidad de éste, al contribuir con
otra estructura resonante.

Sin embargo desde el punto de vista practico, podemos decir que de
necesitarse este tipo de enaminonitrilos, como intermediarios para la
formacién de estructuras mas complejas, habra que realizar su sintesis por
etapas.

Esquema 2.5

1) H =
o 0~ "H EtOH A

Q H
H3C
2) H
OJ\N 0
J:H; N EtOH 0

NC— =~ H H
N

La asignaciéon de la estructura para cada uno de los compuestos aislados, se
realizd a través de sus datos espectroscopicos y espectrométricos. A

continuacion se analizaran los datos espectroscopicos de los compuestos
obtenidos.
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V.- PARTE EXPERIMENTAL

Los espectros de (IR) se realizaron en un espectrofotometro Perkin-
Elmer® FITR 1605. Las determinaciones se hicieron en pastilla de bromuro de

potasio, La unidades se expresan en cm™.

Los espectros de RMN 'H y !3C se realizaron en un espectrofotémetro
Varian Unity Inova® empleando una frecuencia de 300MHz utilizando
tetrametilsilano como referencia interna y CDCl; como disolvente. Los
desplazamientos quimicos (38) de las sefales estan expresados en partes por
millén (ppm), y las constantes de acoplamiento (J) estan expresadas en Hertz
(Hz). Para las multiplicidades se emplean las siguientes abreviaturas: s,
singulete; d, doblete; dd, doble doblete; t, triplete; ¢, cuadruplete; q,
quintuplete; m, multiplete.

Los espectros de masas fueron realizados en un espectrofotometro
JEOL®IJMS SX 102A doble sector de geometria inversa, la técnica empleada en
todos los casos fue FAB* bombardeo por atomos rapidos (FAB del inglés Fast
Atom Bombardment) técnica para muestras no volatiles o térmicamente
inestables. El analito es disuelto en una matriz que se coloca en la punta de
insercion. La muestra y la matriz son bombardeadas con un haz de atomos
rapidos para desorber los iones y fragmentos de ambos; con esta técnica se
obtiene el valor de m/e del ion molecular (M*), el pico Base (100%), y el
éspectro de fragmentacién de la molécula. Los puntos de fusién son reportados
en grados centigrados (°C) y se determinaron en un aparato Fisher-Johns®
La pureza de los productos, asi como el monitoreo de las reacciones se
determind cualitativamente por cromatografia en capa fina (ccf) utilizando
placas de vidrio de 5.0 x 1.0 cm cubiertas de silica gel 60 GF-254 Merck® como
adsorbente y como reveladores vapores de yodo, mezcla basica, sulfato cérico,
y vainillina y l1ampara de luz ultravioleta (UVSL-25).

Los reactivos acido 1,3 dimetilbarbitirico, piperidina, y aldehidos aromaticos
correspondientes fueron de la marca ALDRICH®.
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PRODUCTO I

IR
Grupo Funcional v((cmt)
OH 3291, 1269
C=C-H 1675
C=0 1651
CeHs 1560
CH; 1465, 1356
C=C 1417
CO-CH; 1383
CO-N-R 1281
di sustitucion 1269
Aromatico disustituido 792, 751

En el espectro de IR se observan las sefales caracteristicas para el grupo OH en
3291 cm?, para el grupo C=C se observa una banda en el rango de 1417 cm™,
para el grupo CH; se observan bandas en 1465 y 1356 cm’ respectivamente, el
grupo C=0 se identifica la banda en 1651 cm™, asi como también se pueden

observar la banda para el grupo fenilo en 1560 cm™.

-17 -



PRODUCTO I

RMN 'H

H Desplazamiento ppm

OH 9.69 (s, br, 1H) int. D,O

H* 8.23 (dd 1H, J=7.65, J= 2.1 Hz)
H3 7.26 (dd, 1H J=7.8 Hz, J=7.8,Hz)
H? 8.23 (s,1H)

H 7.56 (dd, 1H, J=1.8 Hz, J=1.8Hz)
R 7.39 (d, 1H, J=1.8 Hz, J=1.8Hz)
H® 3.17 (s, 3H)

H® 3.21 (s, 3H)

Para el producto I se puede observar un singulete 9.69 ppm que integra
para el proton del OH, y esta senal desaparece cuando intercambia con D;0, los
protones de la parte aromatica se observan: para H!! como un singulete en
8.23 ppm , que integra para 1 protén; para H* se observa en 7.56 ppm , como
un doble de dobles; para H'® un doblete en 7.39 ppm y para H'? un doblete en
7.26 ppm , todos ellos integran para 1 proton.
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PRODUCTO I

RMN 3C
c Desplazamiento ppm
c! 151.11
c? 162.27
c? 155.76
c® 160.26
c’ 119.57
&y 28.04
c’ 28.04
(o 133.87
cit 118.67
€2 156.84
e 118.90
¢t 129.11
cr 124.53

En el producto I se observan las sefiales de la parte aromatica a campo
alto en el rango de 118.67 a 133.87 ppm para C*°, C!, C'2 C!3, c* C**. para los
carbonos C!, C? C* C° también de tipo sp? se observan desplazamientos
quimicos que van de 151.11 a 162.27 ppm , esto debido a la desproteccion
generada por los dobles enlaces; para C® y C° se observan sefales con
desplazamientos a campo alto, en 28.04 ppm

-19 -



PRODUCTO II

IR
Grupo Funcional v(cm™)

OH 3163, 1263

C=C-H 1665
C=0 1641
CeHs 1539
C=C 1417
CH; 1466, 1382

Trisustitucion 1155, 827, 789
bencénica

Para el grupo OH se observa una sefial en 3163 y en 1263 cm™, para el grupo
C=C-H una banda en 1665 cm™, para el grupo C=0 en 1641 cm™, y para CH;
se observa una banda intensa en 1466 y 1382 cm y la confirmacion de
sistema aromaético trisustituido en 789 y 827 cm™
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PRODUCTO I1

RMN 'H

H Desplazamiento ppm.
OH 8.79 (s, br,1H) int. D,0

OCH; 3.96 (s, 3H)
H 7.30 (d, 1H, J= 7.30 Hz)
H 8.82 (s,1H)
H 8.86 (d, 1H, J=2-4 Hz)
H 8.05 (dd, 1H, J=2.10 Hz , J=8.28 Hz)
H® 3.49 (s, 3H)
H® 3.49 (s, 3H)

Para el producto II se observan las sefales para los protones del grupo
OCH; en 3.96 ppm como un singulete y para el proton del OH en 8.79 ppm
dado por un singulete ancho que integra para 1 proton y que desaparece con
agua deuterada. Los protones de la parte aromatica se observan como un
doblete en 8.86 ppm para H' e integra para 1 protén; en 8.82 ppm , se
observa un singulete que corresponde a H!'!, e integra para 1 protén; para H"
un doble de dobles en 8.05 ppm y que integra para 1 protén. La sefial para el

protén H' que se encuentra desplazada a 7.30 ppm.
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PRODUCTO II

RMN 3C

c* Desplazamiento ppm.
ct 155.54
c? 157.98
ct 151.81
€ 157.98
7 114.07
ct 28.81
c? 28.81
G2 125.32
c 116.74
€2 148.31
G 134.23
i 118.62
cs 124.35

(OCHs3) 56.06

En el espectro II se observa la sefal del C del grupo OCH; en 56.06 ppm
Se observan sefiales a campo bajo debido a que el sistema posee en su
mayoria carbonos de tipo sp?, como son C! C?, C* C® opresentando
desplazamientos quimicos que van de 151.81 a 157.98 ppm, esto debido a la
desproteccién generada por los dobles enlaces; para C® y C° se observa una
unica senal con desplazamiento a campo alto, en 28.81 ppm .
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PRODUCTO III

IR

Grupo Funcional v(cm™)
C-NO; 2917, 1670
C=0 1603
CeHs 1569
Cc=C 1428
CH; 1459, 1380
C-NO; 1519, 1344

1,3 disustitucion 1162, 1094, 755

pirimidina

El espectro del producto III, se caracteriza por la banda para el NO, en 2917
cm™, también se observa en 1670 cm™ una banda intensa para el grupo C=C-H
una banda de intensidad baja se observa en 1603 cm™, que corresponde al los
grupos C=0; en 1519 y 1344 cm™ se confirma la unién C-NO,, asi como la 1, 3
disustitucion CH; -N en 1162, 1094, y 755 cm™!
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PRODUCTO III

RMN 'H
H Desplazamiento ppm.
H! 8.69 (s, 1H)
H? " 8.23 (dd, 1H, J=1.51 Hz, J=8.25 Hz)
-3 7.77 (ddd, 1H, J=7.35 Hz, J=7.8 Hz, J=1.5 Hz)
H3 7.66 (dd, 1H, J=7.7 Hz, J=7.7 Hz)
H'S 7.51 (d, 1H J=7.20 Hz)
H8 3.23 (s, 3H)
H® 3.04 (s, 3H)

Para los protones de los metilos se observan 2 sefales a campo alto,
como singuletes en 3.23 y 3.04 ppm e integran para 3 protones cada uno; otra
sefial caracteristica es el proton de H!, que se encuentra desplazado a campo
bajo y separado de los demas protones, se observa como un singulete en 8.61
pPm

Los protones de tipo aromatico se encuentran desplazados a campo bajo,
debido a la unién con un atomo electronegativo como es el N, la multiplicidad
de algunos se observa como doble de dobles para H'?, H!}, H* y H', en el

rango de 8.23 y 7.51 ppm e integran para 1 proton cada uno.
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PRODUCTO III

RMN *3C
cr Desplazamiento ppm.
ct 153.64
c? 161.19
c* 151.09
C* 159.95
c’ 120.12
ct 28.42
c? 27.81
ce 130.08
cH 146.13
g2 124.05
ct3 132.00
cH 133.89
cl® 130.01

En el espectro de *3C se observan sefiales a campo bajo, es decir que el
sistema posee carbonos de tipo sp? como son C!, C?, C*% C® presentan
desplazamientos quimicos que van de 153.64 a 161.19 ppm, para los C'°, C'?,
C'2, C3, C*y C", de tipo aromatico, se observan sefiales desplazadas a campo
bajo en el rango de 124.05 y 146.13 ppm para C® y C° se observan sefiales con

desplazamientos a campo alto, entre 27.81 y 28.42 ppm
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PRODUCTO 1V

" Grupo Funcional v(cm™)
CHs; 2942
OCH3; 2839
Cc=0 1725, 1654
C=CH 1668
CeHs 1548
CH; 1464, 1378
C=C 1428
1,2,4 trisustituido 815, 789
benceno

En el espectro del producto IV se identifica la banda de intensidad baja para la
union O-CHs en 2839 cm™ y para el CH; en 2942 cm™, la unién C=0 en 1725y
1654 cm™ el doble enlace C=CH en 1668 cm™, asi como los de tipo bencénico
en 1548 cm™, para el grupo CH; se observa una banda de intensidad media en
1464 y 1378 cm’! respectivamente, el grupo C=C se define por una banda
intensa en 1428 cm™ y la trisustitucion bencénica con las bandas en 815y 789

cm!
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PRODUCTO 1V

RMN 'H

H Desplazamiento ppm.
H 8.49 (s, 1H)
H 8.40 (d, 1H, J=2.4 Hz)
H 6.95 (d, 1H J= 8.70 Hz)
H1S 7.79 (dd, 1H J=2.4 Hz, J=8.7 Hz)
H® 3.42 (s, 3H)
H® 3.40 (s, 3H)

OCH3 3.99 (s, 3H)

OCH; 3.98 (s, 3H)

Las sefiales del producto IV estan dadas por los protones del grupo OCH;
desplazados a campo alto y se observan como singuletes, uno en 3.99 ppm y
otro en 3.98 ppm., los cuales integran para 3 protones cada uno; las sefales
para los protones del sistema aromaético son un doblete para H ' en 8.40 ppm.,
asi como para H* en 6.95 ppm y un doble de dobles en 7.79 ppm, para H *

todas integran para 1 protén.
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PRODUCTO 1V

RMN 3¢
c* Desplazamiento ppm.
¢t 148.33
c: 161.02
c* 163.18
c 159.08
c’ 116.55
c* 28.42
c® 29.08
cw 132.58
(e 114.14
c1? 151.37
c® 154.27
¢ 125.80
c¥ 110.31
(CHs), 56.01, 56.14

En el producto IV se pueden observar las sefales de C'? y C*
desplazadas hacia campo bajo en comparacion de las sefiales de los C vecinos
de tipo aromatico, esto debido a la union con el grupo OCHj. Para los carbonos
C!, C% C* y C® se presentan desplazamientos quimicos que van de 116 ppm a
163.18 ppm, esto debido a la desproteccion generada por los dobles enlaces;
para C® y C° se observan 2 sefiales con desplazamientos a campo alto, entre
27.49 y 29.68 ppm, respectivamente.
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PRODUCTO V

IR
Grupo Funcional v (cm™)
H-C=C furano 3119
N-CO 1729, 1670
Cc=C 1658, 1577
heterociclo de furano 1465, 1367
CHs; 1340
C-H 1280
C-0O-N-R 1021, 881
C-0-C 790
heterociclo de furano

En el espectro del producto V se observa una banda para la union =C-H del
grupo furano en 3119 cm™ asi como para el grupo C-O-C en 1021 , 790, y 881
cm™. Las sefiales caracteristicas para los grupos funcionales en comun para la
uniéon C=C se pueden observar bandas en el rango de 1577 cm™ y 1670 cm™*
C=0 Para el grupo CH; se observan bandas comunes que van de 1367-1465
cm™; el grupo N-CO se identifica mediante una banda entre 1729-1670 cm™,
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PRODUCTO V

RMN 'H
H Desplazamiento ppm.
H! 8.44 (s, 1H)
H3 8.64 (d, 1H, J=3.9 Hz)
[z 7.86 (dd,1H, J=1.8 Hz, J=0.6 Hz),
H¥ 6.74 (ddd, 1H, J=3.9, J=1.8 Hz, J=0.9 Hz)
H® 3.40 (s, 3H)
H? 3.41 (s, 3H)

Para el producto V se pueden observar los protones del anillo derivado
del furano, que estan desplazados a campo bajo, como un doble de dobles para
H'® en 7.86 ppm y para H'? en 6.74 ppm , un doblete dobleteado que integra

para 1 protén cada uno respectivamente y para H!' un doblete en 8.64 ppm

que integra para 1 proton.
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PRODUCTO V

RMN 3C
c* Desplazamiento ppm.
c 150.34
c? 160.79
c? 162.41
ct 165.24
c’ 127.98
ct 28.18
c? 28.94
c® 151.12
ch 115.09
¢ 111.19
cr 140.94

Se observan las sefiales para C'° y C'* del furano desplazadas a campo
bajo debido a su vecindad con un atomo electronegativo.

En el espectro de '>C se observan sefiales a campo bajo ya que la
estructura del producto posee carbonos de tipo sp?, como son C!, 5 ol oL
presentan desplazamientos quimicos que van de 150 ppm a 165 ppm esto
debido a la desprotecciéon generada por los dobles enlaces; para C®y C° se
observan sefiales con desplazamientos a campo alto, entre 27.18 y 28.94 ppm
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PRODUCTO VI

IR
Grupo Funcional v(cm™)
H3C-N-CHj; 2456
amida ciclica 1714, 1660
C=0 fenilo 1608
C=C fenilo 1534
CH arilo 1502
CHs; 1468, 1318
C-N 1362
Benceno 1, 4 1160, 1082
disustituido
disustituido
Benceno p- 820, 780
disustituido

Se observa la banda caracteristica de la amina terciaria en 2456 cm™; la amida
ciclica se confirma con la banda en 1714 y 1660 cm™; el grupo C=C de tipo
fenilo se observa una banda en 1534 cm™ vy la de tipo arilo en 1502 cm™ ;en
1468 y 1328 se confirma el grupo CH; y para la unién C-N se observa una
banda en 1362 cm™ y las bandas en 1160, 1082 cm™ para el benceno 1, 4
disustituido.
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PRODUCTO VI

H3C\N/CH3
3
14 12
15 11
8 O 10
K
r:
o)\lﬁ 0
CH5
9
RMN 'H
H Desplazamiento ppm
H! 8.38 (s, 1H)
Hiz 14 6.72 (d, 2H, J=8.7 Hz)
H RS 8.39 (d, 2H, J= 8.4 Hz)
H® 3.37 (s, 3H)
(CH3)2 3.37 (s, 3H)

Se observan los protones de los grupos CH; unidos a N, los cuales se
encuentran desplazados a campo alto en 3.37 ppm dado por un singulete, que
integra para 6 protones. En cuanto a la parte aromatica, los protones H*' y H*®,
equivalentes, estdn dados por un doblete en 6.72 ppm, que integra para 2
protones. H'? y H!*, son equivalentes, y estan dados por un doblete que integra
para 2 protones en 8.39 ppm.

s 55



PRODUCTO VI

RMN 3C

c¥ Desplazamiento ppm
Y 151.00
(% 163.15
c 157.65
cP 160.80
c’ 110.57
c? 27.49
c? 27.49
c¥ 120.42
Gy 108.94
ch 108.94
c? 153.62
c* 108.94
cL® 108.94

(CHs), 28.16

Se observan sefiales a campo alto en 28.16 ppm para los carbonos del grupo
CH; del grupo amino; Para C® y C°, también sobre nitrégeno se observa una
sefial con desplazada a 27.49 ppm. Se observa también la sefial de C'* que se
encuentra desplazada a campo bajo, esto debido a la union C-N y que es parte
del anillo aromatico. Ademas se observan las sefales de los otros carbonos de
tipo sp? (C!, C?, C*y C®) con desplazamientos quimicos que van de 151 ppm a
163 ppm, esto debido a la desproteccion generada por los dobles enlaces. Los
carbonos del anillo bencénico (C'°, C** C'?, C* y C'®) se encuentran de 108 a
120 ppm.
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PRODUCTO VII

. Grupo Funcional v(cm™)
NH; 3382, 3308
CN 2196
RCONR; 1706, 1685
C=C 1642
CH; 1389, 1455
C-0-C 1132, 1193, 1040

El espectro de IR para el compuesto VII presenta bandas de intensidad alta
para el grupo NH, en 3382 y 3308 cm™; para el grupo CN se observa en 2196
cm™. En 1660-1685 se observan sefiales del grupo RCONR, y para el grupo CHs
se observa una sefial de metilo en 1389 y se confirma en 1455 cm’, para el
grupo C-0O-C se encuentran sefiales en 1132, y se confirman en 1193 y 1040.
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PRODUCTO VII

RMN 'H
H Desplazamiento ppm
H* 4.39 (s, 1H)
HY? 3.44 (s, 3H)
He 3.16 (s, 3H)
NH, 7.26 (s, br, 2 H) int DO
H, HY, A B, HE° 7.18-7.35 (m 5H)

Los protones H' y H' se desplazan a 3.49 y 3.16 ppm ya que se

encuentran sobre 2 atomos electronegativos y son singuletes e integran para 3

protones cada uno. Para el protén H* su desplazamiento estad dado a 4.39 ppm.

Los protones H'?, H¥, H', H' y H' son caracteristicos para el sistema
aromatico los cuales estan desplazados a campo bajo y se observan como un

multiplete en 7.18-7.35 e integran para 5 protones.
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PRODUCTO VII

RMN 3C

(o) Desplazamiento ppm
c* 149.29
¢’ 57.40
ct 35.01
c? 158.93
¢’ 148.35
c? 156.19
clo 87.81
it 142.17

cR ¢l 126.57

el 125.72
c* 125.14
c¥ 27.46
c'® 26.11
CN 117.35

Para el producto VII se observa que los carbonos con hibridacién sp? (C?,
C® C’, y C° se encuentran desplazados a campo bajo, debido a la
desproteccion generada por el doble enlace, para C*® se observa una sefal
desplazada a 57.40 ppm, debido a su unién con el CN, el C* se observa
desplazado a campo alto en 35.0 ppm; C* y C, se encuentran desplazados a
campo alto por tratarse de C de tipo alquilo, las sefiales estéan en 26.11 y 29.18
ppm; las sefiales de la parte aromadtica se encuentran desplazadas a campo
bajo, 125-126 ppm, la sefial para C!! se encuentra a campo mas bajo, 142.17
ppm, finalmente el carbono del nitrilo se encuentra a 117.35 ppm.
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PRODUCTO VIII

IR
Grupo Funcional v (cm™)
NH; 3378, 3184
CN 2196
RCONR; 1709, 1686, 1635
Cc=C 1635
CeHs 1606
C-NO, 1526, 1392
CHs; 1496, 1355
C-0-C 1233, 1195, 1042
di sustitucion 752

En el espectro de IR del compuesto VIII se observa para las grupos funcionales
relacionados, 2 sefiales, una en 3378 y otra a 3184 cm™ correspondientes al
grupo NH;, para el grupo C-N se observa un pico intenso caracteristico en 2196
cm’?, para el grupo amida se observan algunas sefiales en 1709, 1686 y 1635
cm™ para el grupo C=C se observa una sefial en 1635 y para Cs Hs en 1066
cm’l, Dos sefiales caracteristicas para la unién de C-NO, en 1526 y 1392 cm™
para el grupo CH; una sefial se observa en 1496 y en 1355 cm™ se confirma la
presencia de este grupo, para la unién [-C=C-0-C] se pueden observar sefiales
en 1233, 1195, y 1042 cm lo cual confirma los grupos funcionales presentes.
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PRODUCTO VIII

RMN 'H
H Desplazamiento ppm
H® 7.49 (dd, 1H J=1.5 Hz, J=7.8 Hz)
H 7.43 (ddd, 1H, J=1.5 Hz, J=7.95 Hz., J=7.5 Hz)
HS 7.63 (ddd, 1H, J=1.2 Hz, J=7.5 Hz., J=7.65 Hz)
H13 7.82 (dd, 1H J=1.2 Hz., J=8.4 Hz)
H* 5.10 (s, 1H)
HY 3.32 (s, 3H)
H® 2.99 (s, 3H)
NH, 7.50 (s, br, 2 H) int D,O

En el espectro de RMN'H para el compuesto VIII se observan a campo
bajo sefiales con la multiplicidad doble de doble para los protones H!3,H', H'® y
H® los protones del grupo NH, se encuentran a 7.50 ppm y e observan como un
singulete ancho que intercambia con agua deuterada. En 5.10 ppm se
encuentra un singulete definido para el H*; en 3.32 y 2.99 ppm se observan 2
singuletes respectivamente que integran para 3 protones cada uno,
correspondientes a los protones H'7y H'®,
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PRODUCTO VIII

RMN 3cC
e Desplazamiento ppm
2 151.16
c? 56.60
ct 30.78
c® 160.54
c’ 149.91
(a3 158.36
e 88.38
ch 138.45
G 149.10
ch 128.07
¢ 133.48
c» 130.79
Gid 123.68
c¥ 27.63
c'® 29.17
CN 118.49

En el espectro de C del compuesto VIII se observan a campo bajo los C
de tipo sp?, debido a la desproteccién generada por el doble enlace, C?, C°, C’,
y C?%; para C* se observa una sefial desplazada a 56.60 ppm, debido a su unién
con el CN; las sefiales de la parte aromatica desplazadas a campo bajo para
ct, c'?, c'3, ¢, C! y C!%; algunas sefiales se encuentran mas desplazadas
que otras, por ejemplo por encontrarse unido a un dtomo electronegativo como
es el grupo NO,. C* se observa desplazado a campo alto en 30.78 ppm. C'7 y
C'8, se encuentran desplazados a campo alto por tratarse de C de tipo alquilo;
se observan las sefiales en 27.63 y 29.17 ppm.
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PRODUCTO IX

" Grupo Funcional v(cm™)
NH; 3392, 3311
CN 2194
RCONR; 1707, 1687
C=C 1640
CH, 1489, 1389
C-0-C 1233, 1265 1050,
di sustitucion 1191, 1036, 750
Cc-Cl 570

En el espectro del producto IX para el grupo funcional NH, se observan dos
bandas en 3392 y 3311 cm™; en 2194 cm™ se observa una banda intensa que
corresponde para el grupo CN; para el grupo RCONR; se observan bandas en
1707 y 1687 cm™; una sefial en 1635 cm™ para la unién C=C. El grupo C-0-C
se puede confirmar con las bandas de intensidad media en 1232, 1193, 1094 y
1040 cm™; para el grupo CH; se observa una sefal en 1389, y 1489 cm™, la
disustitucion en el anillo bencénico se confirma con las sefiales en 1191, 1036 y
750 cm™, la sefial de la unién C-Cl en 570 cm’™.

=41 -



PRODUCTO IX

14

17
H3

§
o

l?l 07 TNH,
1
CH3
18
RMN H
H Desplazamiento ppm
HY 4.85 (s, 1H)
H HS Hie 7.17-7.29 (m,3H)
H®3 7.35 (dd, 1H J=2.1 Hz., J=7.3 Hz)
HY7 3.35 (s, 3H)
H® 3.05 (s, 3H)
NH, 7.36 (s, br, 2 H) int D,O

Los protones de la parte aromatica se observan desplazados a campo bajo para
H'3, H'; H', dado por un multiplete en 7.17-7.29 ppm y que integra para 3
protones; para H'® se observa un doble de dobles en 7.35 ppm, que integra
para 1 protén, para el grupo NH, en 7.36 ppm, se observa un singulete ancho
que integra para 2 protones, esta sefial desaparece al intercambio con agua
deuterada, los protones de H' y H'® se observan como dos singuletes en 3.05 y

3.35 ppm e integran para 3 protones cada uno.
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PRODUCTO IX

RMN 3C
o Desplazamiento ppm
c* 150.02
c? 57.19
¢t 33.55
c? 160.30
c’ 151.55
c? 157.70
clo 88.03
cH 132.40
c'? 141.10
¢ 129.30
ci4 128.43
@ 127.50
cie 130.25
cY 29.18
c® 27.65
CN 118.59

En el espectro de €*? para el producto IX se observan a campo bajo 150-
157 ppm carbonos con hibridacion sp? (C?, C° C’, y C°), debido a la
desproteccion generada por el doble enlace La sefial desplazada a 57.19 ppm,
corresponde a C? y se debe a que esta unida al CN; la sefial para C* se observa
desplazada a campo alto en 33.5 ppm, las sefiales para C'® y C'’ Se observan
en 27.65 y 29.18 ppm, respectivamente por tratarse de C de tipo alquilo. Los
carbonos de la parte aromética (C**, C*3, C*, C'5, C'®) se encuentran a campo
bajo en el rango de 127 a 132 ppm, algunas sefiales se encuentran desplazadas
a campo mas bajo, como C*? en 141.0 ppm, por encontrarse unido a un atomo
electronegativo como es la unién C-Cl.
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Espectrometria de Masas

En los espectros se puede observar el ion molecular obtenido para cada uno de

los productos I, II, III, IV, V, y VI respectivamente. El ién molecular indica el

peso molecular del compuesto antes de su fragmentacién.

PRODUCTO FORMULA P.M. M* | RENDIMIENTO
(m/z) (%)
I Vgg 260.24 | 261 58
OJ\II
in.
oCH,
H
I 290.27 | 291 74
HaC
[+] N
I
11 vﬁ s 289.24 | 290 33
o* 0
by
v ' 304.30 | 305 73
=
e
Vv 5 ) 234 235 43
O‘J\ 0
Ly,
HiCS, S
VI /? 287.30 | 288 79
HC l
H
D‘J\ o
by
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Serie 2

PRODUCTO FORMULA PM. M* | RENDIMIENTO
(m/2) (%)
VII 311 311 42
Hy cN
o’l\ o N
&y
VIII s 355.30 | 356 2
e en
Qo NHy
by,
IX . 344.74 | 345 =0
L cN
U‘L 07 SNH,
by,
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PARTE EXPERIMENTAL

Método General

PRODUCTO VIII

7-amino-1,3 dimetil-5-(2 nitrofenil)-2,4-dioxo-1,3,4,5-tetrahidro-2H-pirano
[2,3-d] pirimidina-6-carbonitrilo

En un matraz Erlenmeyer de 50 ml. provisto con agitador magnético se
colocaron 105.6 mg. (0.064 moles) de malononitrilo, 250 mg. (0.064 moles) de
acido 1,3 dimetil barbitdrico y 170.3 mg. (0.064 moles) de benzaldehido en 10
mL. de EtOH, la mezcla se mantuvo a temperatura ambiente con agitacion y
una vez que las materias primas se disolvieron se adicionaron 20 pl de
piperidina como catalizador, la solucion se agité por el tiempo necesario.
Después de transcurrido el tiempo necesario, la solucion se dejé en reposo, y se
formé un precipitado el cual se separé mediante filtracién al vacio. El sélido

obtenido se purificé por recristalizacion de etanol.
ESPECTROSCOPIA:

C,;6H14N4O5 , P.M. 310.31, P.f. 244° C, Rendimiento: 42%, polvo fino blanco
brillante. IR (pastilla cm™) 3382, 3308, 2196, 1706, 1685, 1642, 1455, 1389,
1232, 1193, 1040, 741, 702, RMN *H 300 MHz (CDCl;+DMSO ppm
6=7.263(s, 2H intercambia con D,0), 7.184-7.35(m, 5H), 4.38(s, 1H), 3.43(s,
3H), 3.15(s, 3H) RMN *°C 75 MHz (CDCIs;, ppm.) 5=169.9, 158.93, 156.19,
149.29 148.35, 142.17, 126.57, 117.35, 125.72, 125.14, 87.81, 57.40, 35.01,
27.46, 26.11. E.M. (FAB*,m/z) 311 (M*1) (25%)
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VII.- RESULTADOS

PRODUCTO I

5-[3 hidroxifenil metilenj-1,3-dimetil-2,4,6(1H, 3H, 5H) pirimidintriona

C;3H;2N;04, P.M. 260.25, P.f. 236°C, Rendimiento 58%, Polvo fino opaco
amarillo. IR (pastilla cm™). ) 3291, 1675, 1651, 1560, 1465, 1356, 1417,
1383, 1281, 1269, 1088, 792, 751. RMN *H 300 MHz (DMSO, ppm.): &=
9.69(s, br, 1H intercambia con. D,0), 8.23(s, 1H), 7.56(dd. 1H, J=1.8 Hz,
J=1.8 Hz), 7.39(d, 1H, J=7.8 Hz), 7.26(dd. 1H, J=7.8 Hz, J=7.8 Hz), 6.93(dd.
1H J= 7.65Hz, J=2.1 Hz), 3.21(s, 3H), 3.17(s, 3H). RMN *3C 75 MHz (DMSO,
ppm.) 5=162.27, 160.26, 156.84, 155.76, 151.11, 133.87, 129.11, 124.53,
119.57, 118.90, 118.67, 28.04, 28.64 E.M. (FAB*,m/z) 261, (M*1)

PRODUCTO I1

5-[ (4- hidroxi-3 metoxifenil metilen]-1,3-dimetil-2,4,6 (1H,3H,5H)
pirimidintriona C;4H14N,0s, P.M. 290.27, P.f. 219°C Rendimiento: 74%,
Polvo fino amarillo paja, IR (pastilla cm™) 3163, 1665, 1641, 1539, 1301,
1417, 1382, 1302, 1263, 789, 827. RMN *H 300 MHz (Piridina, ppm.)
5=8.86(d, 1H, J= 2.4Hz), 8.82 (s, 1H), 8.79 (s, br, 1H intercambia con D;0),
8.05(dd, 1H, J= 2.10, J= 8.28Hz), 8.40 (d, 1H, J= 7.30 Hz), 3.96 (s, 3H), 3.49
(s, 6H). RMN *°C 75 MHz (Piridina ppm.) 5= 157.98, 155.54, 151.81,
148.31, 134.23, 125.32, 118.62, 116.74, 114.07, 56.06, 28.81

E.M. (FAB* m/z) 291 (M*1) (10%)
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PRODUCTO III

1,3, dimetil-5[-(2-nitrofenil)metilen]-2,4,6(1H, 3H, 5H)pirimidintriona
C;3H;1N30Os P.M. 289.24, P.f. 217°C, Rendimiento: N/D Polvo fino amarillo
brillante IR (pastilla cm™) 2917, 1670, 1603, 1569, 1519, 1459, 1428, 1421,
1344, 1162, 1094, 755. RMN *H 300 MHz (DMSO, ppm.): 5=8.69(s, 1H),
8.23(dd, 1H, J=1.5Hz, J=8.25 Hz), 7.77 (ddd, 1H, J= 7.35 Hz, J= 7.8 Hz, J=
1.5 Hz), 7.66 (dd, 1H, J=7.7 Hz, J= 7.7 Hz), 7.51(d, 1H, J= 7.20 Hz), 3.23(S,
3H), 3.04(s, 3H) RMN *3C 75 MHz (DMSO, ppm.) 5= 161.19, 159.95, 153.64,
151.09, 146.13, 133.89, 132.00, 130.08, 130.01, 124.05, 120.12, 28.42,
27.81. E.M. (FAB*, m/z) 290 (M*1) (20%)

PRODUCTO 1V

5-[(3,4dimetoxifenilmetilen]-1,3 dimetil-2,4,6(1H,3H,5H)pirimidintriona
CisHi6N20s, P.M. 304.30 , Rendimiento: 73%, P.f. 220° C, Polvo amarillo
brillante. IR (pastilla cm™) 2942, 2839, 1725, 1668, 1654, 1548, 1512, 1428,
1464, 1378, 1361, 1280, 1248, 1157, 1085, 815, 789. RMN 'H 300 MHz
(CDCls, ppm.): 5= 8.49(s, 1H), 8.40(d, 1H, J=2.4 Hz), 7.79(dd, 1H, J=2.4 Hz,
J=8.7 Hz), 6.95(d, 1H, J=8.7 Hz), 3.99(s, 3H), 3.98(s, 3H), 3.42(s, 3H),
3.40(s, 3H) RMN *3C 75 MHz (CDCl;, ppm.) 5=163.18, 161.02, 159.08,
154.27, 151.37, 148.33, 132.58, 125.80, 116.55, 114.14, 110.31, 56.14,
56.01, 29.08, 28.42, E.M. (FAB*, m/z) 305 (M*1)
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PRODUCTO V

5-(2-furilmetilen) 2,4,6(1H, 3H, 5H)pirimidintriona

C;1H;0N20,4 , P.M. 234, Rendimiento: 43% ,P.f. N/D, polvo fino claro amarillo
IR (pastilla cm™) 3119, 1729, 1670, 1658, 1577, 1465, 1367, 1340, 1280,
1021, 790, 881. RMN *H 300 MHz (CDCI; ppm.): 5=8.64(d, 1H, J=3.9Hz),
8.44(s, 5H), 7.86(dd, 1H, J=1.8Hz, J=0.6Hz), 6.74(ddd, J=3.9Hz, J=1.8Hz, J=
0.9Hz.), 3.41(s, 3H), 3.40 (s, 3H) RMN *°C 75 MHz (CDCls, ppm.) 5=165.24,
162.41, 160.79, 151.12, 150.34, 140.94, 127.98, 115.09, 111.19, 28.94,
28.18, E.M. (FAB*,m/z) 235

PRODUCTO VI

5-{[4-(dimetilamino)fenil ]metilen}-1,3-dimetil-2,4,6(1H, 3H, 5H)
pirimidintriona

C;sHy7N30;5, P.M. 287.30, P.f.198° C, Rendimiento 79%, Polvo fino naranja

IR (pastilla cm™) 2456, 1714, 1660, 1608, 1534, 1502, 1468, 1362, 1318,
1160, 1082, 820, 780. RMN *H 300 MHz (CDCI;+DMSO, ppm) =8.39(d, 2H,
J=9.0Hz), 8.37 (s, 1H), 6.72 (d, 2H, J=9.3 Hz), 3.37 (s, 3H), 3.36 (s, 3H), 3.17
('s, 3H). RMN *3C 75 MHz (CDCI;+DMSO ppm) 5=163.15, 160.80, 157.65,
153.62, 151.0, 138.75, 120.42, 110.57,108.9, 28.16, 27.49, E.M. (FAB®,
m/z) 288 (M*1) (PB)
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PRODUCTO VIII

7-amino-1,3-dimetil-5(2-nitrofenil)-2,4-dioxo-1,3,4,5 tetrahidro 2H-
pirano -[2,3-d] pirimidina-6-carbonitrilo

Ci6H13 N20Os P.M. 355.30, P.f. 239°C, Rendimiento: 2%, Polvo color hueso

IR (pastilla cm™) 3378, 3307, 2196, 1709, 1685, 1635, 1606, 1526, 1496,
1392, 1355, 1233, 1195, 1042, 752 RMN *H 300 MHz (CDCls, ppm.): §=7.82
(dd, 1H, J= 1.2 Hz, )= 8.4 Hz), 7.63 (ddd, 1H, J= 1.2Hz, J= 7.5, J= 7.65Hz),
7.50(s, br 2H intercambia con D,0), 7.49 (dd, 1H, J= 1.5Hz, J= 7.8Hz), 7.43
(ddd, 1H, J= 1.5Hz, J= 7.95Hz, J= 7.5 Hz), 5.10 (s, 1H), 3.32 (s, 3H), 2.99 (s,
3H). RMN *3C 75 MHz (CDCI5, ppm.) 5=160.54, 158.36, 151.16, 149.91,
149.10, 138.45, 133.48, 130.79 128.07, 123.68, 118.49, 88.38, 56.60, 30.78,
29.17, 27.63, E.M. (FAB*,m/z) 356 (M*1)

PRODUCTO IX

7-amino-5-(2-clorofenil)-1,3-dimetil-2,4, dioxo- 1,3,4,5, tetrahidro
pirimidina-6- carbonitrilo

CieHi3 N4O5Cl, P.M. 344.74, P.f. 220° C, Rendimiento 50%, Polvo fino blanco
amorfo IR (pastilla cm™) 3392, 3311, 2194, 1707, 1687, 1640, 1489, 1389,
1233, 1265, 1191, 1050, 1036, 750, 570. RMN *H 300 MHz (CDCIs;, ppm.)
8=7.36(s br 2H, intercambia con D;0), 7.35 (dd, 1H, J= 2.1, 7.3 Hz), 7.17-7.29
(m,3H), 4.85 (s,1H), 3.35 (s, 3H), 3.05 (s, 3H) RMN *3C 75 MHz (CDCI;,
ppm.) §=160.30, 157.70, 151.55, 150.02, 141.17, 132.24, 130.25, 129.30,
128.43, 127.53, 118.59, 88.03, 57.19, 33.55, 29.18, 27.65. E.M. (FAB* m/z)
345 (M*1)
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VIII.- CONCLUSIONES

A partir de benzaldehido, o-nitrobenzaldehido y o-clorobenzaldehido es posible
obtener los B-enaminonitrilos VII, VIII, y IX mediante una reaccion Domind con
rendimientos bajos.

La naturaleza y fuerza electroatractora, o electrodonadora, de los grupos
sustituyentes de R es determinante en el rendimiento de la reaccion, tanto para
la formacién de las pirimidintrionas sustituidas, como en la obtencién de los -

enaminonitrilos.

Los mejores resultados se obtienen cuando no existen grupos electrodonadores
en el benzaldehido.
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ANEXO



Espectro de IR Producto (VII)
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Espectro de RMN H! Producto (VII)
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Espectro de RMN C" Producto (VII)
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Espectro de Masas Producto (VII)
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Espectro de IR Producto (VIII)
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Espectro de RMN H! Producto (VIII)
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Espectro de RMN C** Producto (VIII)
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Espectro de masas Producto (VIII)
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Espectro de IR Producto (IX)
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