Universidad Nacional Autonoma de México

FACULTAD DE QUIMICA

REACCION DE TETRACLORURO DE TITANIO
CON ACETOFENONAS EN ACETONITRILO

T E S | 8

QUE PARA OBTENER EL GRADO
D E M A E 8 T R O E N

CIENCIAS QUIMICAS
P R E 8 E N T A E L
Q U ! M I c O

BENJAMIN ORTIZ MENDOZA



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



ESTA TESIS SE DESARROLLO EN EL
INSTITUTO DE QUIMICA DE LA
UNAM BAJO LA DIRECCION DEL

Dr. FERNANDO WALLS A,



CONTENIDO :

INTRODUCC ION

PARTE TEORICA
PARTE EXPERIMENTAL
CONCLUSIONES

BIBLIOGRAFIA



INTRODUCC ION

El tetraclorurc de titanio es un &cido de Lewis,
de menor fuerza que el AlCl,: sin émbargo, se ha utiliza~
do en reacciocnes de Friedel-Crafts, c<¢on resultados acepta-
bles, por la ventaja que representa su gran solubilidad en
disolventes orgé&nicos, gque hace pogible la reaccién en fa-
se homogénea. Se ha establecido que la acilacién de comw--
puestos aromdticos, catalizada con TiCl,, puede llevarse a
cabo utilizando cloruros de acilo, anhidridos y &cidos li-
bres, obteniéndose mejores resultados con loé anhidridos.?
Con los cloruros de &cido, el TiCl, forma complejos séli--
dos insolubles, gue en ocasiones reaccionan diffcilmente.?

En alguilaciones del tipo Friedel;Crafts, tiene
la ventaja sobre otros ééidos de Lewis, de no producir mez

clas complejas de productos de polialgquilacién;® por ejem.

O + = - &

en la reaccién indicada el dGnico subproducto gue se obtie-
ne es el compuesto 1,4-dialguilado.

Se ha utilizado en transposiciones tipo Fries* y



se ha observado que produce mejores resultados que otros
dcidos de Lewis, tales como el AlCl,, ZrCl, y SnCl,, en la

giguiente reaccifn: .
COCH, OH

__,

micl,

COCH,

Se ha utilizado en reacciones de Knoevenagel,
con buenos resultados®
R
<Cant R iridin <. ,0aEt
+ c=0 'E‘*'I“E" c=C
I TiCl, / ~
CO,Et R R CO,Et
y la cetona empleada puede ser alifitica, aromdtica 6 ci--
clica; igualmente pueden usarse cetonas alfa halogenadas.
Se han obtenido enaminas. con buen rendimiento,®
cuando la reaccién entre una cetona y una amina secunda--

ria  se efectfia en presencia del TiCl,. La reaccifn gene-

ral que se lleva a cabo, es

R~CH - RN
2 K,lc=o + 6 H-NR} _'r"iFlT’ 2 R’C=CHR +4RSNH,C1+TiO0,

Otro método de preparacién de enaminas,” congisg-
te en préparar un complejo de TiCl, con una amina secunda-
ria, por ejemplo la dietilamina, y agregarle el compuesto

carbonflico deseado,



TiCl + 4Et,NH (Et N) ,Ti4HCL
4 2 2N/ a

RCH NEt,
(Et,N) ,Ti4HCl + ib=o ——3Pp  RHC=C_

R R'
8i en lugar de la amina secundaria, se utiliza

una primaria, el producto obtenido es la cetimina corres--

pondiente®
R' R'
~ X ~
R/“ C=0 + NH,R —m;’ < {C=NR

La adicién de pequefias cantidades de TiCl, a la
mezcla bromuro de isopropilmagnesio con una olefina termi-
'nal,_produce un nuevo reactivo de Grignard, derivado de la
olefina.®

iPrMgBr + R-CH=CH, ~FicT, P RCH, CH, MgBr +CH,=CHCH,

Se han obtenido diferentes hidrocarburos median-
te un acoplamiento reduétivo de alcoholes, empleando el
TiCl, ; por ejemplo, se ha preparado escualeno a partir de
dos moléculas de farnesol, mediante log siguientes pasos:

R-CH,ONa + Ticl, .Pencenogy, (r-CH,0),TiCl,

(R=CH,0) ,Ticl, —E—Jp (RCH,0),Ti —~LJpp R-CH,CH,~R

R= CH +



4
Se ha encontrado que el TiCl,. favorece la hidré--
lisis de los sulfuros vinflicos,® produciendo altos rendi-

mientos de los compuestos carbonflicos correspondientes.

Qo . @

H,O
HC=C C=
© ™



PARTE TEORICA

En la literatura se encuentra descrita la reac-
cifn de la 4.8-dimeti1nona—3,7—dien—2wona con 4cido sulfd-
rico,? y entre los productos que se forman, se encuentra

el 2,4.4-trimetil—B-acetil—l-ciclohexeno.

—»

Debido a que se deseaba utilizar a este dltimo
p;oducto como materia prima para otra sintesis, se empeza;
ron a buscar distintas condiciones y reactivos que tal vez
dieran un mejor rendimiento. Asi, se utilizé TiCl, como a-
gente condensante; como.disolventes, ge utilizaron nitrome
tano, acetona, benceno, etc. Y las temperaturas de reac--—
cién oscilaron entre 0 Y 20°..Cuando la reaccién se efec-—
tud en acetonitrilo, se aisl6 una cantidad muy pequefia de
un producto blanco, cristalino, cuyas congtantés difexfan
de las de los productos descritos.

Ya que este resultado prometia ser de interés,

ge estudié la reaccién pero ahora cambiando la materia pri

ma, a una que hubiera en abundancia, por lo que se escogid



la acetofenona.

El presente trabajo muestra los resultados obte-
nidos al hacer reaccionar acetofenona en acetonitrilo con
tetracloruro de titanio;

Se encuentra descrito, que de la reaccién entre
el tetracloruro de titanio y la acetofenona, en tolueno,
se obtiene un producto de coordinacién, de £6rmula ---
C,HgOC1,Ti. Al efectuar la reaccién en disulfuro de carbo
no, se obtiene otro compuesto de coordinacién, de férmula
CipuHp0,C1, Ti. ¥

| cuando se hizo reaccionar el tetracloruro de ti-
tanio con acetofenona la en acetonitrilo, se observd en
cromatoplacas, la aparicién de nuevos productos. Después
de hidrolizar la mezéla de reaccién, se lograron aislar
los componentes principales.

El primero, se identificé por espectroscopfa co-
mo dipnona 2a, cuyas caracterfsticas fueron iguales a las
descritas * Este compuesto se originé por la condensacién
de dos moléculas de acetofenona: sé encuentra descrita la
preparacién de dipnona,”® en la que se utiliza acetofenona
y diversos catalizadores.

Otro de los productos de la reaccibn fué el --

1,3,5-trifenilbenceno 3a, que se identificé por compara--—
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cién de sus datos egpectroscépicos con los gue se encuen-
tran descritos;¥® su formacién sge puede explicar por la
condensacién de tres moléculas de acetofenona, seguida de
una cicligacién. Existen antecedentes del uso de la aceto-
fenona en la preparacién del 1,3,5-trifenilbenceno, pero
en esos métodos” se utilizan otrbs cataiizadores}

El producto principal de la reaccién, obtenido
en mayor cantidad que los demds, fué un sélido cristalino
blanco 4a. En el IR (fig.l), presenté bandas en 3410, --
3370, 3020, 1680 y 1200 cm *: en la.RMN (£ig.2), mostrd se
fiales simples en 1.85(3H) y 1.95 (3H), un sistema AB cen-
trado en 3.64 (J=16 Hz), una sefial a;cha que se intercam-
bia 1entamente-éon_DaO._en 6.95 (1lH) y una sefial mdltiple
de 7.1 - 8.0 (10H) ; en EM di6 un M' 281, utilizando el sig
tema de introduccién difecta.

De una reaccifn similar, en la gue se emples ~-~
p-metoxiacetofenona lb, se lograron aislar y purificar --
tres productos principales.‘que se identificaron por espec
troscopfa como los compuestos 3b, 4b y 3b (Esquema i).

En la Tabla 1 se muestran las condiciones émplqg
das para cada reaccién: a pesar de las diferencias entre
ambas, puede verse en la Tabla 2 que el produéto prinéipai

es el mismo en los dos casos.



ESQUEMA 1




TABLA 1

temperatura | tiempo reac. equiv.TiCl;
acetofenona ambiente 48 h 1l
p-MeO-acetofenona 72¢° 7h 2

Los rendimientos ( % ) en dque se aislaron los

productos de cada reaccifn, se encuentran descritos en la

siguiente tabla.

TABLA 2
2 3 4 5 Recup. No identif.
a 21 5 45 0 25 4
b ¢] 3.1} 72 13.8 0 11.1

El hecho de que en un caso la reaccién fuera in-

‘- completa (75 %), mientras que en el otro se efectuaba to-

talmente, puede ser atribuido a la diferente cantidad de

Ticl, utilizada.

En el caso de la reaccién con p-metoxiacetofeno-

na, se sugiere que la temperatura utilizada favorecid la

formacién de 5b a expensas de 2b ( que no se aislé de esta

reaccién).

compuestos 5a y 5b,

Por otro lado, parece razonable suponer que los

gean en cada caso, los intermediarios



10

en la formaci6n de 3a y 3b respectivamente

v-" " _
ro - Q ',(l
Ar

T
Ar= fenilo 6 p-metoxifenilo.

Para poder establecer las estructuras de los com
puestos 4a y 4b, se requirid efectuar varias reaccicnes -
quimicas con ellos. La primera que se intenté fué la aceti
lacién, debido a la presencia de bandas en el IR (3410 v
3370_cm'1) que sugerian la presencia de una amina prima--
ria. En ninguno de los casos logré obtenerse el producto
deseado,

Bajo condiciones de hidr6ligis, 4cida 6 alcali-
na, los productos 4a y 4b dieron, respectivamente, 2a y 2b
como producto principal, ademis de una pequefia cantidad de
la acetofenona correspondiente a cada caso. Para lograr la
degradacién de 4a, fué necesario usar condiciones mis seve
fas que para 4b.

Se puede explicar convenientemente la formacién

de las acetofenonas la y 1b, mediapte'una retroaldoliza--

cién de los compuestos 2a y 2b. Esto se comprobd experimen
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talmente, sometiendo dichos compuestos bajo lag mismas con
diciones hidroliticas, y obtener la acetofenona esperada

en cada caso.

O

DIIH

R CH,

El compuesto 4a se traté con hidruro de litio y
"aluminio, en condiciones suaves, Yy se obtuvo como Gnico
producto de reaccibn a la dipnona 2a. Después de permane-
cér bajo condiciones similares, el compuesto 4b se recupe-
r6 inalterado.

El grupo ceténico de los compuestos 4, reacciond
f4cilmente con la 2.4—dinitrofenilhidrazina, dando el deri

vado correspondiente 6.

Ar
NH
N 6 a, R=H

. b, R=0CH4

NH
c=0

T .Ar=2,4-dinitrofenil
CH, -

De la reaccién de Grignard de 4a con cloruro de
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metil magnesio, se aislé un sélido blanco cristalino 7a,
que presénté en el IR, bandas en 3525 (OH), 3455 (NH) y
1675 cm~* (C=0) (fig.3); en la RMN (fig.4), mostrd sefia-
les simples en 1.23 (3H), 1.42 (3H), 2.25 (2H) y 3.1 (1H,
que desaparece al agregaxr D,0, asignada al OH), una gefial
ancha en 7.9 (1H, que se intercambia muy lentamente con
D,0, asignada al NH) y una mﬁltiplg de 7.0 - 7.5 (l0H, pro

tones aromiticos).

OH l.?H
C=0 Ja
' CH,

La hidrogenacién catalftica de 4a con pd/c, 4ib
un sélido blanco cristalino 8a, que en el IR (£ig.5), pre-
sentd bandas en 3415 (NH) y 1680 cm ! (C=0) ; en RMN (fig.€),
mostré sefiales simples en 1,72 (3H) y 1.85 (3H), una sefial
ancha en 5.8 (1H) y sefiales miltiples en 2.2 -2.6 (4H) Yy
7.0 - 7.4 (10H, protones aromiticos).

El compuesto 4b se compoité de igu;l manera al
someterlo a hidrogenacién, dando el correspondiente pro-

ducto 8b.
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8 a, R=H
b, R=OCH,

Cuando el producto 8a se someti6 a condiciones
de hidr6lisis 4cida, se produjo la mezcla 9a de l,3—dife?
nil-2-buteno y 2,4-difenil-1-buteno, que se identificé por
RMN (£ig.7).

al hidrogenar con P3/C, la mezcla de is6meros
de difenilbuteno 9a, se obtuvo el 1, 3-difenilbutano 10a ,
que se identified por espectroscopia y comparacién con los
datos descritos.™

También se obtuvo el 1,3-difenilbutano, con ren-
dimiento cuantitativo, cuando se hidrogené la dipnona 2a
con P4/C. Esta reaccién confirma la hidrogendlisis del car
bonilo de los compuestos 4a y 4b cuando se les somete a -

hidrogenacién catalftica.

2a
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La deuteracién de 4a, catalizada con metbxido de

sodio, produjo el compuesto lla, cuyo espectro de RMN --
(fig.8) es similar al del 4a, pero sin la sefial del siétg
ma AB, correspondiente al metileno vecino al carbonilo de

la cetona. En las mismas condiciones el compuesto 4b pro-

duce también, el correspondiente derivado dideuterado 1l1b.

11 a, R=
b, R=OMe

La reduccién del compuesto 8a con hidruro de 1i-
tio y aluminio, en diglima a 150°, dié un producto liquido
amarillo pdlido, que se jdentificé por RMN (fig.9) como -
2a. Cuando se intenté la reduccién en condiciones mds sua

——

ves, el resultado fué negativo.

NH l2a
CH,
CH3

De las diferentes reacciones efectuadas con los
productos 4a y 4b, en que se produce la ruptura de la molé
cula, dnicamente se aislaron los productos correspondien-—

tes a los fragmentos mis grandes. Cuando el compuesto 4a
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ge hizo reaccionar con diborano, y al producto crudo se le
agregd reactivo de 2,4-dinitrofenilhidrazina?® ( en el que
se cambié el EtOH por AcOH ), se obtuvo una mezcla de pro-
ductos, de la que se aislé en muy pequefia cantidad, un pro
ducto cristalino amarillo, de p.f. 125, que se identificé
por RMN, como la mezcla de isémeros syn y anti, de la ~--
2,4-dinitrofenilhidrazona del acetaldehido. El espectro de
RMN fué similar al que se encuentra descrito;® la fnica di
ferencia estuvo en la proporcién de isfmeros.

De la pir6lisis de los compuestos 4a y 4B, se
obtuvieron los correspondientes productos 2 y acetamida.
Teniendo en cuenta la estructura de las moléculas 4, este

resultado no es sorprendente.

+ CH,CONH,

Los resultadoz de las reacciones efectuadas, es-
fuvieron de acuerdo para las estructuras de 4a y 4b, pero
la prueba decisiva que las confirmé fué una reaccién de
Ritter,® efectuada con la dipnona 2a. De esta reaccidén se

aislé un producto cristalino blanco, cuyas caracteristicas

.
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( p.f.» IR Yy RMN ) fueron iguales a las del compuesto 4a.

Ritter
2a »

R

1

En esta forma, quedS plenamente establecida la
identidad del producto 4a como la N-(a—metil-a-fénacilben-
cil)—acetamida[ que va se encuentra descrita.®

Con los resultados obtenidos, se eliminaron defji
nitivamente lasg posibilidades de otras estructuras, pro--
puestas originalmente como hipbtesis de trabajo; tres de

ellas, fueron 13, 14 y 15.

R R
R
HO.
_ N
OH
“ 0
R ::
2 R 14

La férmula 13, resultaba congruente con la espec
troscopfa obtenida de los compuestos 4: sin embargo, los

resultados de las primeras reacciones hicieron que se le
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desechara répidamente, ya que resultaba imposible expli--
car, por ejemplo, la formacién de los compuestos 2, en las
condiciones de hidrélisis utilizadas.

Con la estructura 14 se podian explicar varias
de las reacciones, sin embargo existian algunas discrepan-
cias con las caracterfsticas espectroscépicas. Por otra -
parte, se intentaron algunas reacciones establecidas para
esfe tipo de compuestos,® con resultados negativos en to-
dos los casos.

La estructura 15 resultd muy dGtil para explicar
el comportamiento quiﬁico y las caracteristicas espectros-
cépicas de los compuestos 4, pero el resultado de la reduc
cién de 8a y sobre todo el de la reaccién de kitter con la

dipnona 2a, hizo que esta poaibilidad'fuera-eliminada.
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PARTE EXPERIMENTAL¥

Reaccién de TiCl, con acetofenona en CH,CN.

A una solucién de 36 g de aéetofenona en 300 ml
de CH,CN, enfriada en bafio de hielo, se le agregaron 57 g
de TiCl, lentamente y con agita;idn. La mezcla de la reac~-
cién se mantuvo a temperatura ambiente vy con agitacién du-
.rante 48 h, Se evapord el exceso de acetonitrilo. Al resi-
duo se le agregd agua y se extrajo con AcOEt ( 4 veces con
200 ml ). La mezcla de los extractos orgdnicos gse lavé con
NaHCO, (2 veces) y agua saturada de NaCl; se gsecS con -—-
Na,s0, y se evaporé el disolvente. La acetofenona remanen-

te se evapord a presién reducida (0.5 mm) calentando en el

*Log puntos de fusifn no estan corregidos. Cuando se puri-
ficaron los compuestos por cromatograffa en columma, al
decir sflice, debe entenderse Gel de 8ilice 60 (30-70 ma-
llag) Merck. Para cromatograffa en capa fina, sge utiliza-
ron eromatoplacas Merck, de Silice 60 F254 (20x20 cm) o
de Oxido de Aluminio (Tipo T)F254. El curso de las reac-
ciones se siguid por cromatoplacas Merck de Gel de Silice
F254 (cortadag en piezas de 2.5x5cm). Las manchas de las
placas: fueron localizadas con luz UV de onda corta, de
una ‘l4mpara Mineralight R-51, 2537 } 6 reveldndolas con
Ce(sO,), al 1% en H,SO,2N. Para las cromatoplacas prepara
tivasg, se revelS una franja en el centro de la placa. Las
determinaciones de resonancia magnética nuclear (RMN) fue-
ron efectuadas en un aparato Varian A-60A, utilizando te-~-
trametilsilano como referencia interna; los valores estan
dados en ppm (8). Los espectros de masas (EM) fueron deter
minados en un Hitachi Perkin-Elmer RMU-7H. Los espectros
en el IR se determinaron en un espectrofotémetro Perkin-
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bafio de vapor (9 g recuperados). El residuo, que solidifi-
c6 a temperatura ambiente, se lavé con hexano y se filtré.
Al evaporar el disolvente del filtrado qued6 un aceite ca-
fé.

El producto s8lido se crigtalizé dos veces de
benceno-hexano, obteniéndogse 17 g de cristales. Se prepard
una muestra analftica purificando en cromatoplaca una pe-—-
quefia cantidad; el producto cromatografiado, se cristalizé
de benceno-hexano, produc;endo crigstales blancogs de ----
N—-metil-g-fenacilbencil)-acetamida 4a, de p.f. 99-100°:
IR (fig.l) ; RMN (fig.2); En EM, M'281 ( el M*, se obtiene
golamente utilizando el sistema de introduccién direata).
calculado para C,HNO : C, 76.84;H, 6.81:0, 11.37: N, 4.98
P.M. 231.’3-4 Er’xcontfado; c, 76.50; H, 6.78; 0, 11.52: N, 5.07

El aceite café se cromatografié en 800 g de sfli
ce. De las fracciones eluidas con hexano, se aislaron l.5g
de cristales blancos, de p.f. 166-167°(cristalizado de -
CHCls-_CHSOH). Este prpducto se identificé por espectrosco
pfa como el 1,3,5-trifenilbenceno 3a.®?

pe las fracciones eluidas con benceno se aislé

un acei.e café, que se destilé a presién reducida (100°/

© Elmer 521. Los microandlisis fueron efectuados per
F. Pascher y H. Pascher, en Bonn, Alemania.
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0.5 mm) obteniéndoée 7 g de un 1Iquid6.amarillo pédlido,.
que se identific® por espectroscopfa como dipnona 2a} 15
De las fracciones eluidas con AcOEt, se obtuvie-
ron 2 g de un producto ériatalino blanco, cuyas caracteris
.ticas espectroscbpicas, fueron idénticas a las del compueg
to 4a.

Hidr6ligsig fcida de 4a.

Se disolvieron 200 mg de 42 en 20 ml de dioxano-
agua (1§1). A esta solucién se le agregé 1 ml de H,S0, y
se calent§ a ebullicién durante 24 h. Se neutralizé con -
NaHCO, y se extrajo con AcOEt. Se evaporé el disolvente y
se cromatografié en placas de silice (preparativas). Se -
obtuvieron dos productos de reaccién, que se identificaron
espectroscépicamente como acetofenona la ( 20 mg) y dipno-
na 2a (52 mg). El resté del producto 4a se recupers,

Hidrélisis alcalina de 4a.

A una solucién de 400 mg de 4a disueltos en 20
‘'ml de dioxano-agua (l:1), se le agregé 0.5 g de NaOH. la
mezcla se calentd é ebullicién durante 72 h. Se neutralizé
con HCl vy se extrajo con AcOEt. Después de evaporar el di-
solvente, se cromatografié en placas preparativas de sfli-
ce, Se obtuvieron 120 mg de acetofenona y 180 mg de dip--

nona,
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2,4-Dinitrofenilhidrazona de 4a.

Se prepar6 de la manera usual, utilizando 300
mg de 4a. Se obtuvieron 300 mg de un sblido cris-tali.no -
amarillo naranja, dé p.f. 100-102°. Andligis calculado pa-
ra CoHuNgOy: C, 62.46;H, 5.02 O, 17.34; N, 15.18
Encontrado: Cc, 62.59;H, 5.03; O, 17.80; N, 14.84

4-Acetamido-2,4-difenil-2-pentanol . 7a.

A una solucién de 300 mg de 4a en 30 ml de THF,
se le agregaron 3 ml de solucién etérea 3M de cloruro de
metil magnesio (Alfa Inorganics Inc.) y se dejé a tempera-
tura ambiente durante 24 h, se le agregd agua saturada de
NN,Cl y se extrajo con AcOEt. Deséués de purificar én cro-
ma‘toplacas preparativas de sflice y cristalizar de CHCl,-
pentano-Et_ O, se obtuvieron 105 mg de un producto cristali
no-.blanco, de p.f. 143-148°. IR (fig. 3); RMN (fig.4); En
EM, M'297 (Calculado para C,,H,NOs PM 297.38)

Reaccién de 4a con LiAlH, .

A una solucién de 300 mg de 4a en 25 ml de THF,
se le agregaron 200 mg de LiAlH,. El producto de reaccién
obtenido se purificé por cromatograffa en capa fina y pos-

terior destilacién, identificdndose como dipnona 2a.

. 3=Acetamido-1,3-difenilbutano 8a.

'Se hidrogenaron 300 mg de 4a en metanol con 100
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mg de P4/C 5% prehidrogenado. Se obtuvieron 290 mg de un
productﬁ cristalino, de p.f. 112-113°(cristalizado de --
CHC1,-hexano) . IR (fig.5); RMN (fig.6): EM, M* 267. An&l.
Calec. para C,HyNO: C, 86.861 H, 7.9216, 5.98; N, 5.24 PM
267.36 Encontrado: C, 80.58;H, 7.86:0, 6.22:N, 5.37

Difenilbuteno 9a.

A una solucién de 130 mg de 8a en 10 ml de MeOH,
se le agregaron 0.5 ml de H,S0, y 2 ml de agua. La mezcla |
se calenté a ebullicién durante 72 h. Se agregé mis agua y
se destils el MeOH. Se lavé con Kﬂéo, y se extrajo con ==
ACOEt. Después de evaporar el disolvente y purificar en
crom;ttoplaca preparativa de sflice, se obtuvieron 39 mg de
1iquido incoloro, que se identificé por RMN (fig.7) como
una mezcla de is6meros de difenilbuteno.

Hidrogenacifn catalftica de 9a.

La mezcla 9a (33 mg), se hidrogené en MeOH (20
ml) con P4/C 5% (30 mg). Se obtuvieron 32 ml de un lfqui-
do incoloro que se identificé por espectroscopia cbmo -
1,3-difenilbutano 10a.®
Hidrogenacifn de la dipnona 2a.
' Se hidrogenaron 450 mg de dipnona en 200 ml de
MeOH, con PA/C 5% (75 mg). Dedpués de purificar por desti-

lacién, se obtuvieron 400 mg de 1,3-difenilbutano.
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Deuteracién de 4a.

Se disolvieron 100 mg de 4a én 1 ml de MeOD, con
teniendo una pequefia cantidad de MeONa. Lé mezcla se dejd
a temperatura ambiente, en ampolleta sellada, durante 7
dias. Después de éﬁrificar en cromatoplaca y cristalizar
de cloroformo-hexano, se obtuvieron 97 mg del producto di-

deuterado lla. RMN (fig.8).

pirSligis de 4a.

En un tubo de vidrio se colocaron 600 mg de 4a,
se cerré al vacio y se calentd a lé0°durante 16 h. Se ob-
tuvo acetamida (125 mg) y dipnona (470 mg) en rendimientos
cuantitativos.

Reduccién de 4a con diborano.

A una solucién de 586 mg de 4a en 40 ml de THF,

se le pasé una corriente de diborano™ (preparado con 280

mg de NaBH, y 2 ml de BF,-OEtz). A la mezcla de reaccién

ge le agregd solucién de NaOH al 5% (10 ml) y se extrajo
con acetato de etilo. Se tomé.la cuarta pafte del producto
crudo, se le evapord el disolvente, se le agregd metanél
y reactivo de 2,4-dinitrofenilhidrazina.® Después de sepa-
rar y purificar en cromatoplacas éreparativas. se obtuvie-
ron 40 mg de cristales amarillos, dque se identificaron'por

espectroscopia como la 2,4~dinitrofenilhidrazona del ace-
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taldehido (mezcla de isémeros syn y anti, de p.f. 125°).

L4

Reduccién de 8a con LiAlH,.

Se disolvieron 200 mg.de 8a en 30 ml de digli-
ma y se le agregaron 600.m§ de LiAlH,. La mezcla se calen-
té6 a 150°durante 8 h. El complejo metdlico se destruyb con
una pequefia gantidad de solucidn acuosa dé NaOH al 15% y
ge filtrs. Al filtrado se le evapord el disolvente y el re
giduo se purificé en cromatoplacas preparativas de alGmi-
na. Se obtuvieron 80 mg de un liquido amarillo p4lido, que
se identificé por RMN (fig.9) como el compuesto 1l2a.

‘Reaccién_de Ritter con la Dipnona.

En 1 ml de H;SO,, se disolvieron 200 mg de dipno
na. A esta solucién se le agregaron 10 ml de acetonitrilo
y la mezcla se calentd en el bafio de vapor durante 1 h, Se
le agreg$ agua, se neutralizé con NaHCO, y se extrajo con
acetato de etilo. Después del procesc usual se obtﬁvo un
aceite (100 mg) que cristalizé de éter-hexano, dando un
producto blanco (70 mg) de iguales caracteristicas espec-

troscépicas que el compuesto 4a.






























25

CONCLUSIONES

Se estudid una reaccién, efectﬁada en condicio-
nes no descritas hasta la fecha, y se establecis la iden-
tidad de los principales préductos obtenidos por medio de
gsus caracteristicas espectroscépicas y su comportamiento
quimico frente a diversos reactivos.

Con los datos obtenidos se llegd a la conclusién
de que se trataba de una reaccién de Ritter, catalizada

por un &cido de Lewis.
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