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1. Introduccion.

La conversion de aldehidos y cetonas en compuestos a,B-insaturados es de gran
importancia en la quimica organica sintética. Las cetonas y aldehidos ao,p-
insaturados son una clase de compuestos a los cuales el hombre esta expuesto. Se
encuentran en la naturaleza pero también son productos de combustion de
materiales organicos como la acroleina y el crotonaldehido, que se encuentran en el
humo del tabaco y automdviles, también se han encontrado en alimentos, como el
cinamaldehido y la curcumina, ademas de que se ha utilizado en farmacos, como el

acido etacrinico.

Los sistemas o,p-insaturados pueden ser obtenidos por diferentes tipos de
reacciones. Una de ellas es la reaccion de condensacion aldélica, en la cual se
obtienen compuestos estables debido a la conjugacion del enlace doble carbono-
carbono con el grupo carbonilo. Este tipo de compuestos sirven como base para la

formacion de estructuras mas complejas.

Los sistemas conjugados, particularmente aquellos que contienen dienos participan
en reacciones de Diels-Alder, en la que un dieno se une a un diendfilo: un alqueno o
alquino con sustituyentes electroatractores, como es el caso de los aldehidos y
cetonas a,B-insaturados. La reaccion de Diels-Alder puede ser una de las mejores
formas para obtener anillos de seis miembros con diversa funcionalidad y
estereoquimica controlada. Se han estudiado reacciones fotoquimicas en la que la
o-metilacetofenona se enoliza formando dos enoles, siendo mas estable y
mayoritaria la forma E, mismo que puede participar en una reacciéon de Diels-Alder
con un diendfilo adecuado, siendo un método poco comun para la obtencion de

anillos fusionados de tipo tetralina.

Por lo anterior, es de interés para nuestro grupo de investigacion la obtencion de
sistemas p-o-toluilcetonas a,B-insaturadas para su posterior aplicacion en

reacciones de tipo Diels-Alder.



2. Antecedentes.
2.1 CONDENSACION ALDOLICA.

Las condensaciones alddlicas son una de las reacciones de los enolatos mas
importantes de los compuestos carbonilicos. La condensacién alddlica se lleva
acabo entre dos compuestos que tienen grupos carbonilo en su estructura y donde

al menos uno de ellos tiene un hidrogeno en posicidn o.

En el mecanismo catalizado por una base fuerte, uno de los compuestos se
convierte en su ion enolato y experimenta una reaccién de sustitucién en la posicion
o, cuando éste se adiciona como nucledfilo al segundo compuesto se forma
entonces un ion alcéxido que da el producto de condensacion neutro (un alcohol)

que posteriormente se deshidrata dando lugar al enlace doble!" (Figura 1).

@]
2 R
R2
NaOH
O
R1
RZ
R1
R2

Figura 1. Formacion de compuestos a,B-insaturados.

La condensacion alddlica es una de las reacciones fundamentales para hacer
uniones C-C.””! La reacciéon de condensacion alddlica puede producir tanto B-
hidroxialdehidos/cetonas asi como también cetonas/aldehidos o,p-insaturados,™

esto dependera de las condiciones de la reaccion (Figura 2).



R' = H, alquilo o arilo

B—Hidroxialdehido/cetona Cetonalaldehido a,B-insaturado

Figura 2. Productos de la condensacion alddlica.!

Por ejemplo, las B-hidroxi-a-metilcetonas son usualmente sintetizadas y preparadas
usando acetona como precursor de enolato, esta acetona basada en la reaccion de
condensacion alddlica es formada lentamente adicionando aldehidos hacia una
solucion bifasica de acetona e hidroxido de sodio, en esta reaccion la acetona es
usada como el solvente. Sin embargo, la eficiencia puede disminuir debido a estas

posibles causas:

1) Ineficiencia de la solucion bifasica.
2) Dificultad en mantener la temperatura de la reaccion.

3) Una exposicion larga de la base.

La reaccion es deficiente y se pueden obtener rendimientos bajos cuando los
aldehidos contienen hidrogenos en la posicion alfa. Este rendimiento mejora cuando
se mezcla primero la acetona y una solucién acuosa de NaOH?! ya que las bases

son altamente eficientes en la catalisis para la formacién de enlaces C-C!.
2.2 SISTEMAS CONJUGADOS.

Los compuestos con mas de un enlace doble (dienos, trienos, polienos), cuyas
insaturaciones se encuentran alternadas con enlaces sencillos (sistemas
conjugados) tienen propiedades distintivas que los hacen un campo importante de
estudio (Figura 3). Por ejemplo, dan absorciones caracteristicas en la region UV ya
que normalmente los sistemas conjugados tienen orbitales vacantes de baja
energia, asi, las transiciones electronicas hacia estos orbitales dan lugar a estas
absorciones; también, los sistemas conjugados tienden a ser muy estables, debido

principalmente a la hibridacion de sus orbitales!".



/\/\ /\/\/\

1,3-Pentadieno (3E,5E)-hepta-1,3,5-trieno
CH3 CH3 CH3
\ \ \ N
CHg
CHg
Vitamina A

Figura 3. Ejemplos de dienos conjugados: dieno (1,3-pentadieno),

trieno (3E,5E)-hepta-1,3,5-trieno y polieno (vitamina A).

Dos enlaces dobles pueden interaccionar entre ellos si estan separados por un
enlace sencillo. A estos enlaces dobles se les conoce como enlaces conjugados. Se
pueden tener sistemas que contengan solo dos enlaces conjugados 0 muchos mas

como el B-caroteno!® (Figura 4).

Figura 4. Estructura del p-caroteno.

Los dienos conjugados llevan acabo reacciones de adicion nucleofilica, dando

productos de adicion, los 1,2 y los 1,4 (Figura 5).



H,CF NF che

l Br2

CH,Br CH,Br
Hzc/\K + BrCHZ/\/
Br

Adicion 1-2 Adicion 1-4
Figura 5. Cuando el bromo se adiciona a los carbonos 1y 2 del 1,3-butadieno
se lleva a cabo la adicion 1-2, y la adicién 1-4 se lleva a cabo cuando la

adicion es en los carbonos 1y 4.1
2.3 REACCION DE DIELS-ALDER.

En la reaccion de Diels-Alder, un enlace doble es adicionado hacia un dieno
conjugado formando un anillo de seis miembros insaturado, un nuevo enlace n y dos

nuevos enlaces o son formados cuando el diendfilo reacciona con el dieno!'" (Figura

6).
( r
\

Dieno Diendfilo

Z = grupo electoatractor
Z

Anillo de seis miembros
insaturado

Figura 6. Reaccion general de Diels-Alder.""

El dieno debe tener una configuracién espacial conocida como cisoide o s-cis

cuando la reaccion tiene lugar con el diendfilo.!'”!

La reaccion transcurre con buen rendimiento cuando los grupos sustituyentes del
diendfilo son atrayentes de electrones, tales como CHO, COR, COOH, COOR,



COCI, COAr, NOy, Ar, CH.CI, CH,COOH, C=C, y esta aun mas favorecida cuando el
dieno tiene sustituyentes donadores de electrones tales como Br, HO, NHj;, ClI,

etc.[®7]

El producto mayor de la ciclacién del dieno en la reaccion de Diels-Alder es una

adicién endo (Figura 7).

HN

hv/ (PhCH3)

A mayor a 300 nm

wlQ
T
wQ
T

VS

I(E

Figura 7. Reaccion de Diels-Alder del o-quinodimetano con un

exo

diendfilo en el cual se obtienen los productos exo y endo.”!

Para que ocurra la reaccién de Diels-Alder, el dieno debe reaccionar sobre una
conformacién cisoide durante el mecanismo. Los dienos no reaccionan si se
encuentran en una conformacion transoide, por lo que si el dieno se encuentra en

esta conformacion transoide durante el mecanismo, la reaccién no ocurre!® (Figura
8).



CH, CH,

= =
NS =
CH, H,C

Cisoide Transoide

Figura 8. Se observa la conformacion cisoide y transoide del dieno.!""

Existen estudios que han demostrado que un dienol es un intermediario de vida
corta el cual puede relajarse a otro y regresar a su estado basal, hacia un estado
grande o ser atrapado en una reaccidn de Diels-Alder con un diendfilo con
deficiencia electrénica, que son utilizados para la obtencion de moléculas mas
grandes.

En el caso de los aldehidos que tienen un grupo metoxi en posicion orto el dienol

formado es mas estable.

Se ha determinado que el dienol Z no es importante en la reaccion de Diels-Alder
porque puede tener un rearreglo y regresar hacia el reactivo inicial, por esta razén
los dienoles E son los mejores en esta reaccion.["®

Se han inspeccionado modelos moleculares los cuales confirman una alta

asociacion con exo para el isomero E y endo para el isomero Z (Figura 9).

H H
H H  Dieno H H  Dieno
W MW H M H
H H o
Diendfilo
Diendfilo
OCH ,
a) Orientacion endo b) Orientacién exo

Figura 9. En la figura a) se observa la orientacion mas estable de los grupos en
estado de transicién ya que el dieno y el grupo carbonilo que tiene el diendfilo
estan mas cerca, y en la figura b) es la orientacion menos estable porque el

dieno y el grupo carbonilo estan mas lejos.”!



La reaccién de Diels-Alder es muy util en la sintesis organica, porque se pueden

hacer sistemas complejos policiclicos (Figura 10).

OH O OH O O

Figura 10. Un ejemplo de un sistema policiclico es la tetraciclina.!"®

Se dice que la reaccién es regioselectiva y por tanto estereoespecifica, por esta
razon la reaccion de Diels-Alder tiene mucha importancia en la sintesis de productos
quirales.®

También es utilizada en sintesis para productos naturales, la ciclacion puede,
frecuentemente, formar un sistema de anillos complejos en un solo paso y aumentar

su estereoselectividad.

2.4 FOTOENOLIZACION.

[12] [13]

Las investigaciones de Collie'' y de Ullman''* mostraron que la irradiacion con luz
de las pironas y cromonas producia los dienoles correspondientes, pero que el

proceso era reversible (Figura 11).
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Figura 11. Dienoles de la pirona y la cromona.



El proceso de la fotoenolizacion es un fendmeno que ocurre con una amplia
variedad de sustratos. En la reaccion fotoquimica descubierta por Yang y Rivas en
1961, demostraron que se podian obtener los dienoles E y Z por la irradiacion con
luz UV del 2-metil y 2-benzilbenzofenona y que el isobmero E presenta un tiempo de
vida grande como para ser atrapado mediante una reaccién de cicloadicion con un

diendfilo!"” (Figura 12).

nm * singlete nw * triplete
(T 40ns)

(Tt < 10ns) l

T CH; OH

H3C H3C (t 67 ns)
(@]

CH, OH / |
B /(/l\‘
HsC HsC CH,

(t4ds)
(t 250 s)

Dihidroantrona
H5;C

Figura 12. Fotoenolizacion de la 2,4-dimetilbenzofenona. El proceso inicia con la excitacion del grupo
carbonilo. Una radiacion directa produce una excitacion al estado singlete, el cual pasa rapidamente
al estado triplete, y esta especie es la responsable del paso de abstraccion del hidrogeno.“o]

n =orbital de antienlace.

Por ejemplo en el caso de la 2,4-dimetilbenzofenona, la irradiacién con luz UV
produce la formacion de los dienoles E y Z, con un tiempo de vida media de 250 y 4

segundos respectivamente. Como este compuesto tiene un grupo alquilo que



contiene un hidrégeno alfa, se puede transferir un hidrégeno intramolecularmente
dando los correspondientes enoles por influencia de la luz ultravioleta. El fotoenol de
la 2,4-dimetilbenzofenona reacciona rapidamente para dar un producto tipo Diels-

Alder con excelente rendimiento (Figura 12).['"!

El potencial sintético de los dienoles es muy amplio. La preparacion fotoquimica de
los dienoles tiene la ventaja de que sus precursores son de facil acceso pero esta
limitada a la posibilidad de experimentar reacciones fotoquimicas secundarias. Aun
asi, una gran variedad de diendfilos han sido adicionados al fotoenol producido de la

2-metilbenzofenona, incluyendo diendfilos asimétricos!'” (Tabla 1).

Tabla 1. Cicloaductos para 2-metilbenzofenona.!"!

Diendfilo Aducto Rendimiento (%)
CO,Me
MeO,GC=CCO,Me Q‘ couMe 53
HO Ph
NC CN
NC CN
22
O
\ é o _
5 ( 50 (reflujo con
HO™ Ph O benceno)
7 (benceno frio)
CO ,Me
E
CO ,Me 35
CO,Me
r s
MeOZC
I8 7
CHO
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En general, los estudios de la fotoenolizacion se estan utilizando en la investigacion
de nuevos métodos sintéticos para la formacion de estructuras ciclicas. La
importancia de este tipo de procesos radica en que se puedan obtener compuestos

biolégicamente relevantes, como lo son las tetralinas./*!
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3. Objetivos.
Sintetizar compuestos del tipo o-toluilcetonas a,B-insaturadas por medio de
condensaciones alddlicas para su posterior aplicacion potencial en reacciones tipo

Diels-Alder.

Purificar y caracterizar los compuestos obtenidos por espectroscopia de RMN, IR y
UVv.

11



4. Resultados y discusion.

4 1 Sintesis.

Los compuestos con grupos carbonilo sufren reacciones de adicion nucleofilica, es
decir, un compuesto carbonilico se comporta como un electréfilo. Pero en las
reacciones de sustitucion en la posicion a los compuestos carbonilicos se comportan
como un nucledfilo cuando se convierte en su enol o ion enolato (Figura 13). En las
reacciones que se han realizado aprovechamos este tipo de reactividad de los

compuestos carbonilicos para la obtencion de sistemas p-o-toluilcetonas ao,p-

insaturadas.
. LA d --- @
P D,
/\ E
R
HsC CHj4 R \
R
Nu(?
b)

a)

Figura 13. a) El grupo carbonilo electrofilico, b) El ion enolato nucledfilico.

Una base abstrae un protdn o y crea un ion enolato estabilizado por resonancia. El
ion enolato actia como un nucledfilo y se adiciona al grupo carbonilo electrofilico de
un segundo compuesto carbonilico. El disolvente protona al oxigeno con carga
negativa. La protonacién del ion alcoxido tetraédrico intermediario da el producto de

condensacion neutro y regenera el catalizador basico (Figura 14).
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%o
0 . 0 )
OH" 4—»/& + H,0
) CH,

H3C éHZ_ HSC

Figura 14. Mecanismo general.

Las B-hidroxi cetonas formados en las reacciones alddlicas pueden deshidratarse
facilmente para generar productos a,p-insaturados, o enonas conjugadas. De hecho,
esta pérdida de agua es la que da su nombre a la reaccion de condensacién, debido
a que el agua se condensa hacia afuera de la reaccion cuando se forma el producto

enona.

La mayor parte de los alcoholes son resistentes a la deshidratacion por una base
debido a que el ion hidréxido es un grupo saliente pobre, pero de los productos
alddlicos se deshidratan facilmente debido al grupo carbonilo.

Bajo condiciones basicas se elimina un hidrégeno o acido, lo que produce un ion
enolato que expulsa al grupo saliente "OH. El valor real de la deshidratacion alddlica
es que la eliminacion del agua de la mezcla de la reaccion puede utilizarse para
desplazar el equilibrio alddlico hacia el producto. Aun cuando el paso alddlico inicial
puede ser desfavorable, como por lo regular es para las cetonas, la etapa de
deshidratacion subsecuente permite muchas condensaciones alddlicas que se

realizan con un rendimiento bueno.
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Siempre que la molécula objetivo contenga un B-hidroxialdehido/cetona o un grupo
funcional enona conjugada, podria provenir de una reaccion alddlica. En las
reacciones de condensacion alddlica se pueden obtener mezcla de los isémeros E y
Z, en nuestro caso se obtuvo mayoritariamente el isébmero E debido a que esté tiene

menor impedimento estérico.

Con la adicion de cianuro se obtiene compuestos similares ya que al igual que un

grupo carbonilo, un grupo nitrilo se polariza fuertemente y tiene un atomo de carbono

H m
.0
N;éH i ;eOH N=———=~¢H, +  H0

|

electrofilico.

:N_/,CHz
CH3 O)
/©)\CH3 HE—=N
HsC
l H—OH CHy OH
CHj RA N //N
=Z
—_— H
H H

HsC /

CH; H OH ]
2 N
/’ //
CH;,
HaC S &N
I >
CH; (OH % HsC
>
HsC

Figura 15. Mecanismo de la sintesis del (E)-3-(2,4-dimetilfenil)acrilonitrilo.
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Tabla 2. Caracteristicas fisicas de los compuestos sintetizados.

PUNTO
COMPUESTO ASPECTO DE RENDIMIENTO
FUSION (%)
(°C)
Q Sdélido verde 71-72 73
O / O claro
HaC CH,
Q Solido 47-50 80
O 7 O CHa amarillo
HsC
Q Solido verde 32-35 73
P CH,
T .
CHa Q Liquido No aplica 71
/©/\/”\CH3 amarillo
HsC
CHs Q Solido amarillo 34-35 75
CHs o Solido amarillo 41-44 46
é/\/u\cm
CHs Q Liquido café N/A 51
CHs
CHs Salido color 33-35 35
paja
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La caracterizacidén espectroscopica correspondiente a cada compuesto se muestra a

continuacion.

4.2 Interpretacién de espectros IR, RMN-'H, RMN-*C y UV/Vis.

(E)-3-(2,4-dimetilfenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona.

80 +
60
—_~ O
&
= /
N O O
HiC CHs
20+
0 T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

v (em™)

Figura 16. Espectro de IR de la (E)-3-(2,4-dimetilfenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona.

Tabla 3. Grupos funcionales del espectro de IR de la (E)-3-(2,4-dimetilfenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona.

Grupo funcional Frecuencia (cm™ )
C=C posicién (E) 979
Anillos bencénicos 1590-1440
C=0 conjugado 1654-1589
C-H 2917
=C-H 3065y 3023




En las frecuencias de 3065 y 3023 cm™' se observa la vibracion correspondiente al
enlace hidrégeno-carbono sp2 tanto del algueno como del anillo aromatico. Teniendo
la presencia de una banda en 979 cm™ propia de la vibracién de un enlace doble de
geometria E. Las bandas entre 1590 y 1440 cm™ corresponden a las vibraciones
carbono spz-carbono sp2 de los anillos bencénicos, con sus correspondientes
vibraciones de mono y tri-sustitucion. Se observa una banda correspondiente al
enlace hidrégeno-carbono sp® a una frecuencia de 2917 cm™ que junto con la banda
de 1381 cm™ confirma la presencia de metilos. La banda correspondiente al enlace
oxigeno-carbono sp? (carbonilo) de la cetona o,p-insaturada se encuentra a 1654 y
1589 cm™.

H-10y H-11

R e

—2.45
<—2.35

T T T T T T T T T
4.0 35 3.0 2.

S 4 o p—_—r

hd 2.05{ <

~
@
=
T
7.

4.5
f1 (ppm)

Figura 17.Espectro de RMN-"H (CDCls, 300 MHz) de la (E)-3-(2,4-dimetilfenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona.
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Figura 18. Ampliacion del espectro de RMN-"H (CDCl;, 300 MHz) de la (E)-3-(2,4-dimetilfenil)-1-
fenilprop-2-en-1-ona.

- 0.10

En el espectro de resonancia magnética nuclear se observan los siguientes

desplazamientos:

En este espectro a campo alto se observan dos sefiales singulete con un
desplazamiento de 2.35 y 2.45 ppm debido a la presencia de los protones H-10 y H-
11, los cuales corresponden a los hidrégenos de los metilos y cada una integra para
3 hidrogenos. En 7.06 ppm se encuentra la seial ancha que integra para dos
hidrégenos y que corresponde a los hidrogenos de uno de los anillos aromaticos, H-
6 y H-8. En 7.44 ppm se observa la presencia de un doblete con una constante de
acoplamiento de 15.6 Hz que integra para un hidrégeno y corresponde al hidrégeno
H-2, el valor obtenido de la constante de acoplamiento indica que se trata de un
alqueno de tipo E. Entre 7.47 y 7.64 ppm se observa un multiplete el cual integra
para cuatro hidrégenos y se asignaron a los hidrogenos H-9, H-14, H-15 y H-16 de

los anillos aromaticos. La sefial para los hidrogenos H-13 y H-17 del anillo aromatico

18



se encuentra entre un desplazamiento de 8.01 a 8.04 ppm como un multiplete que
integra para dos hidrégenos. A un desplazamiento quimico de 8.10 ppm se tiene la
presencia de un doblete con una constante de acoplamiento de 15.6 Hz
correspondiente al hidrogeno H-3 que junto con el hidrégeno H-2 son propios para la

o,B-insaturacion de la cetona.

190.70

oo
mR
=
N2
¥

—126.36
—121.96

o) C-10y C-11

~

T T T T T T T T
190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
f1(ppm)

Figura 19. Espectro de RMN-">C (CDCl;, 75 MHz) de la (E)-3-(2,4-dimetilfenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona.

En el espectro de RMN-"C a alto campo se observa la presencia de los carbonos
alifaticos C-10 y C-11 a un desplazamiento de 19.75 y 21.33 ppm. En 121.96 y
142.42 ppm se encuentran los carbonos correspondientes al enlace doble, mientras
que en 190.70 ppm se observa el carbono del grupo carbonilo. Los carbonos
correspondientes de los anillos aromaticos se encuentran en un desplazamiento

quimico entre 126.36 a 140.70 ppm.
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Figura 20. Espectro de UV/Vis (CHCI3) de la (E)-3-(2,4-dimetilfenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona.

La transicion n-n* de este compuesto carbonilico a,p-insaturado y vecino a un anillo

bencénico aparece a una longitud de onda de 315 nm.
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(E)-3-(2,5-dimetilfenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona.

100 4

80 M
1 Q
60 l P l CHs
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40
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Figura 21. Espectro de IR de la (E)-3-(2,5-dimetilfenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona.

Tabla 4. Grupos funcionales del espectro de IR de la (E)-3-(2,5-dimetilfenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona.

Grupo funcional Frecuencia (cm™ )
C=C posicion E 978
Anillos bencénicos 1440-1588
C=0 en alfa insaturada 1660-1587
C-H 2951-2865
=C-H 3062, 3025

En el espectro se observan bandas a 3062 y 3025 cm’’ que corresponden a las
vibraciones de los enlaces hidrégeno-carbono sp?, en donde la presencia de una
banda en 978 cm™ es propia de la vibracion de un enlace doble de geometria E. La
banda correspondiente al enlace oxigeno-carbono sp2 (carbonilo) de la cetona a.,f3-
insaturada se encuentra a 1660 y 1587 cm™.

Las bandas entre 1588 y 1440 cm’’ corresponden a las vibraciones carbono spz-

carbono sp2 de los anillos bencénicos, con sus correspondientes vibraciones de
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mono Y tri-sustitucion. La sefal correspondiente al enlace hidrégeno-carbono sp3 se

observa a una frecuencia de 2921 ¢cm™ que junto con la banda de 1379 cm™ se
confirma la presencia de metilos.

SR NN IR, 17

I

1 54{
161~
15—

0.57-
1 21
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o
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Figura 22. Espectro de RMN-'H (CDCl;, 300 MHz) de la (E)-3-(2,5-dimetilfenil)-1-fenilprop-2-en-

1-ona.

En el espectro de resonancia magnética nuclear se observan los siguientes
desplazamientos:
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Figura 23. Ampliacion del espectro de RMN-"H (CDCls, 300 MHz) de la (E)-3-(2,5-dimetilfenil)-1-

fenilprop-2-en-1-ona.

En la regién correspondientes a los hidrégenos unidos a carbonos sp® se observa
que a campo alto hay dos singuletes con un desplazamiento quimico de 2.37 y 2.43
ppm debido a la presencia de los hidrogenos H-10 y H-11, cada uno integra para 3
hidrogenos. En 7.13 ppm se encuentra la sefal ancha que corresponde a los
hidrogenos H-6 y H-7. En 7.45 ppm se observa la presencia de un doblete con una
constante de acoplamiento de 15.6 Hz y una integracién de uno que corresponde al
hidrogeno H-2. A un desplazamiento quimico de 8.10 ppm se tiene la presencia de
un doblete con una constante de acoplamiento de 15.6 Hz correspondientes al
hidrégeno H-3, lo cual junto con el protdon H-2 son propios para la insaturacion de
geometria E. Entre 7.51 y 7.57 ppm se observa un multiplete el cual integra para
cuatro hidroégenos correspondientes a H-9, H-14, H-15 y H-16. La sefal para H-13 y
H-17 se encuentra entre un desplazamiento de 8.03 a 8.06 ppm como un multiplete

que integra para dos hidrogenos.
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Figura 24. Espectro de RMN-"C (CDCl;, 75 MHz) de la (E)-3-(2,5-dimetilfenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona.

A un desplazamiento de 19.65 y 21.25 ppm se observa la presencia de los carbonos
alifaticos C-10 y C-11. En 122.99 y 142.87 ppm se encuentran los carbonos
correspondientes al enlace doble, los carbonos correspondientes de los anillos
aromaticos se encuentran en un desplazamiento quimico entre 127.15 a 140.70 ppm

y en 190.71 ppm se observa el carbono del grupo carbonilo.
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Figura 25. Espectro de UV/Vis (CHCI3) de la (E)-3-(2,5-dimetilfenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona.
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Este compuesto tiene un maximo de absorcién en 328 nm.
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3-(2,5-dimetil-4-metoxifenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona.
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Figura 26. Espectro de IR de la (E)-3-(2,5-dimetil-4-metoxifenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona.

Tabla 5. Grupos funcionales de la (E)-3-(2,5-dimetil-4-metoxifenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona.

Grupo funcional Frecuencia (cm™ )
C=C (E) 974
Anillos bencénicos 1590-1467
C=0 en alfa insaturada 1658 y 1590
Ar-OCHjs 2850
C-H 2953 y 2923
=C-H 3067- 3009

Se observa la vibracion correspondiente al enlace hidrégeno-carbono sp® en el
espectro entre las frecuencias de 3067 y 3009 cm™, y la presencia de una banda en
974 cm™ corresponde a la vibracién de un enlace doble con geometria E. Una banda
correspondiente al enlace hidrogeno-carbono sp3 a una frecuencia de 2921 cm™ que

junto con la banda de 1341 cm™' confirma la presencia de metilos aromaticos y las
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bandas entre 1590 y 1467 corresponde a las vibraciones carbono spz-carbono sp2
de los anillos bencénicos, con sus correspondientes vibraciones de mono y tetra-
sustitucién. La banda correspondiente al enlace oxigeno-carbono sp? (carbonilo) de
la cetona o,p-insaturada se encuentra a 1658 y 1590 cm’. La banda
correspondiente a la vibracion del enlace del anillo bencénico y el grupo metoxi se

observa en 2850 cm™.
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Figura 27. Espectro de RMN-'H (CDCl;, 300 MHz) de la (E)-3-(2,5-dimetil-4-metoxifenil)-1-fenilprop-

2-en-1-ona.

En el espectro de resonancia magnética nuclear se observan los siguientes

desplazamientos:
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Figura 28. Ampliacién de RMN-"H (CDCl;, 300 MHz) de la (E)-3-(2,5-dimetil-4-metoxifenil)-1-

fenilprop-2-en-1-ona.

A campo alto se observan dos singuletes con un desplazamiento quimico de 2.24 y
2.49 ppm debido a la presencia de los hidrogenos H-12 y H-10, cada uno integra
para 3 hidroégenos. En 3.88 ppm se encuentra un singulete que corresponde a la
sefial que integra para los tres hidrogenos del grupo metoxi. También se observa
otro singulete a 6.88 ppm, esta sefal integra para un hidrogeno, H-9. Enseguida la
presencia de un multiplete que contiene el doblete correspondiente al hidrogeno H-2
con su constante de acoplamiento de 15.6 Hz integran para cinco hidrégenos
correspondientes a H-2, H-6, H-15, H-16 y H-17. La ultima sefal corresponde a un
multiplete que en el caso anterior también contiene un doblete pero del H-3 y una
constante de acoplamiento es de 15.6 Hz, y un segundo doblete con una constante
de acoplamiento de 7.2 Hz del H-14 y H-18 este multiplete integra para tres
hidrégenos. Los hidrogenos que confirman la instauracion de geometria E son los

hidrégenos H-2 y H-3, el desdoblamiento de estas sefiales es un doblete que forma

28



parte de un multiplete, sin embargo, si es posible calcular su constante de

acoplamiento la cual es igual para ambas.
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Figura 29. Espectro de RMN-"C (CDCl;, 75 MHz) de la (E)-3-(2,5-dimetil-4-metoxifenil)-1-fenilprop-2-

en-1-ona.

Los carbonos de los metilos del anillo bencénico y del grupo metoxi C-10, C-11y C-
12 se observan a un desplazamiento de 19.75, 15.81 y 55.33 ppm. En 142.21 y
119.97 ppm se encuentran los carbonos correspondientes al enlace doble, mientras
que en 190.48 ppm se observa el carbono del grupo carbonilo. Los carbonos
correspondientes de los anillos aromaticos se encuentran en un desplazamiento

quimico entre 124.72 a 138.63 ppm.
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Figura 30. Espectro de UV/Vis (CHCI;) de la (E)-3-(2,5-dimetil-4-metoxifenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona.

Este compuesto tiene un maximo de absorcién a 357 nm correspondiente a la

transicion n-n*, y presenta otra absorcion a 254 nm correspondiente a la transicion

n-n* debida al grupo metoxilo unido al anillo aromatico.
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(E)-4-(2,4-dimetilfenil)but-3-en-2-ona.
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Figura 31. Espectro de IR de la (E)-4-(2,4-dimetilfenil)but-3-en-2-ona.

Tabla 6. Grupos funcionales del espectro de IR de la (E)-4-(2,4-dimetilfenil)but-3-en-2-ona.

Grupo funcional Frecuencia (cm™ )
C=C geometria E 976
C=0 alfa, beta-insaturado 1667 y 1602
CH3-C=0 1453
CH3 aromatico 1357
Anillo bencénico 1498 a 1602
C-H 2920
=C-H 3002

En la frecuencia de 3002 cm™ se observa la vibracion correspondiente al enlace
carbono sp?-hidrégeno y una banda en 976 cm™ de la vibracién de un enlace doble
con geometria E. Las bandas entre 1602 y 1498 cm™ corresponden a las vibraciones
carbono sp?-carbono sp? de los anillos bencénicos, con su sefial correspondiente de

tri-sustitucién. También se observa una banda correspondiente al enlace carbono
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sp3-hidr()geno a una frecuencia de 2920 cm™ que junto con la banda de 1357 cm’’
confirma la presencia de los metilos del anillo bencénico, y el metilo unido al grupo
carbonilo de la cetona se observa en 1453 cm™. La banda correspondiente al enlace

carbono sp?-oxigeno de la cetona o,B-insaturada se encuentra a 1667 y 1602 cm™.
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Figura 32. Espectro de RMN-"H (CDCl;, 300 MHz) de la (E)-4-(2,4-dimetilfenil)but-3-en-2-ona.
En el espectro de RMN-"H se observan los siguientes desplazamientos:

A campo alto en el espectro de RMN-"H se observan 3 sefiales entre 2.41 y 2.32
ppm, cada una integran para 3 hidrogenos y se asignaron a los hidrégenos de los
grupos metilo, H-1, H-11 y H-12. En 6.62 ppm se encuentra un doblete e integra
para un hidréogeno, presenta una constate de acoplamiento de 15.88 Hz, lo cual

indica la presencia de un alqueno con geometria E, esta sefal se asignd al
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hidrogeno H-3. La sefial correspondiente al otro hidrégeno del alqueno, H-4, se
encuentra a 7.79 ppm, el cual también es un doblete y tiene la misma constante de
acoplamiento de 15.88 Hz. En 7.47 ppm se observa la presencia de un doblete, esta
sefal integra para un hidrégeno y corresponde al hidrégeno H-10, la cual presenta
una constante de acoplamiento de 8.39 Hz lo que nos indica que tiene un hidrégeno
vecino en posicion orto. En 7.03 ppm se tiene una senal multiple, la cual integra para
dos hidrégenos y que corresponde a H-7 y H-9. En teoria, las sefales para estos
hidrogenos se pueden identificar mejor cuando se aumente el campo a 400 MHz y
por medio del calculo podemos decir que la sefial de H-7 se encontrara a mas bajo
campo debido a que se encuentran entre dos metilos en posicién orto los cuales lo
protegen. EI H-9 se encontrara a mas alto campo ya que se encuentra mas

desprotegido con respecto al H-7.
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Figura 33. Amplificacion del espectro de RMN-"3C (CDCls, 75 MHz) de la (E)-4-(2,4-dimetilfenil)but-3-

en-2-ona.
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En el espectro de RMN-"*C podemos observar a alto campo la presencia de los

carbonos alifaticos C-1, C-11 y C-12 a un desplazamiento entre 19.58 a 27.61 ppm.

En 127.16 y 140.72 ppm se encuentran los carbonos correspondientes al enlace

doble, mientras que en 198.34 ppm se observa el carbono del grupo carbonilo. Los

carbonos correspondientes al anillo bencénico se encuentran en un desplazamiento

quimico entre 126.27 a 140.72 ppm.
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Figura 34. Espectro de UV/Vis (CHCI,) de la (E)-4-(2,4-dimetilfenil)but-3-en-2-ona.
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Este compuesto tiene un maximo de absorcion en cloroformo a 303 nm.

34



(E)-4-(2,3-dimetilfenil)but-3-en-2-ona.
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Figura 35. Espectro de IR de la (E)-4-(2,3-dimetilfenil)but-3-en-2-ona.
Tabla 7. Grupos funcionales de la (E)-4-(2,3-dimetilfenil)but-3-en-2-ona.
Grupo funcional Frecuencia (cm™ )
C=C (E) 978
CHs; 1358
CH3-C=0 1459
Anillo bencénico 1460 a 1589
CH3-C=0 1459
C=0 alfa, beta-insaturado 1670y 1608
C-H 2915
=C-H 3001




A 3001 cm™ se observa la vibracion correspondiente al enlace carbono sp2-
hidrégeno. Teniendo la presencia de una banda en 978 cm™ de la vibracion de un
enlace doble con geometria E. Las bandas entre 1589 a 1459 corresponden a las
vibraciones carbono sp?-carbono sp? del anillo bencénico tri-sustituido. Se observa
una banda correspondiente al enlace carbono sp3-hidrc’>geno a una frecuencia de
2915 cm™ que junto con la banda en 1358 cm™ se observa la presencia de los
metilos del anillo bencénico y en 1459cm™ el metilo del grupo carbonilo de la cetona
o,fB-insaturada. La banda correspondiente al enlace carbono spz-oxigeno (carbonilo)

de la cetona a,p-insaturada se encuentra a 1670 y 1608 cm™.
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Figura 36. Espectro de RMN-"H (CDCl;, 300 MHz) de la (E)-4-(2,3-dimetilfenil)but-3-en-2-ona.
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En el espectro de resonancia magnética nuclear de proton se observan los

siguientes desplazamientos:

®
&
o
\

—7.885
— 7.409
—7.383
—7.257
— 7.204
—7.182
—7.140
—7.114
— 6.625
—6.572

. H-9, H-8, H-3,J=15.9 Hz
H-4,J=15.9 Hz - |
M H10,0=78Hz |

- 105
2.32

T T T T T
6.5 6.4 6.3

T T T T T T T T T T T T T
7.3 7.1 7.0 6.9 6.8 6.7

T T T
8.1 8.0 7.9 7.8 7.7 7.6 75

Figura 37. Ampliacion del espectro de RMN-'H (CDCls;, 300 MHz) de la (E)-4-(2,3-dimetilfenil)but-3-

en-2-ona.
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La presencia de los hidrogenos H-1, H-11 y H-12 que corresponden a los protones
de los metilos, las sefales se muestran como singuletes para cada uno, los cuales
integran para nueve hidrégenos y su desplazamiento quimico es de 2.38 a 2.31
ppm. En 6.60 ppm se encuentra un doblete cuya sefial corresponde a H-3 y la cual
integra para un hidrégeno del enlace doble con una constante de acoplamiento de
15.9 Hz, el doblete del otro hidrogeno H-4 del doble enlace se encuentra a 7.91 ppm,
el cual también tiene la misma constante de acoplamiento de 15.9 Hz. En 7.39 ppm
se observa la presencia de un doblete con una constante de acoplamiento de 7.8 Hz

que corresponden al hidrégeno H-10, esta sefial integra para un hidrogeno. En 7.18
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a 7.11 ppm se tiene un doblete y triplete que se encuentran traslapados y estos

integran para dos hidrégenos y se asignaron a los hidrégenos H-9 y H-8.
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Figura 38. Espectro de RMN-"3C (CDCls, 75 MHz) de la (E)-4-(2,3-dimetilfenil)but-3-en-2-ona.

En este espectro se observa la presencia de los carbonos alifaticos C-1, C-11y C-12

a un desplazamiento de 27.99, 20.77 y 15.61 ppm respectivamente. Los carbonos C-

4 y C-3 que corresponden al enlace doble se encuentran a un desplazamiento de

142.17 y 126.07 ppm. El carbono C-2 correspondiente al grupo carbonilo de la

cetona o,B-insaturada se encuentra a un desplazamiento de 198.71 ppm, mientras

que los carbonos correspondientes al anillo bencénico se encuentran en un

desplazamiento quimico entre 137.65y 124.71 ppm.
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Figura 39. Espectro de UV/Vis (CHCI,) de la (E)-4-(2,3-dimetilfenil)but-3-en-2-ona.
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Este compuesto tiene un maximo de absorcion en cloroformo a 290 nm.
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(E)-4-(2-etilfenil)but-3-en-2-ona.
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Figura 40. Espectro de IR de la (E)-4-(2-etilfenil)but-3-en-2-ona.

Tabla 8. Grupos funcionales del espectro de IR de la (E)-4-(2-etilfenil)but-3-en-2-ona.

Grupo funcional Desplazamiento (cm™)

C=C (E) 975
CH3 aromatico 1358
CH5-C=0 1453

Anillo benceénico 1482 a 1609

C=0 alfa, beta-insaturado 1670y 1609

C-H 2966 a 2874

=C-H 3369 a3020
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A 3064 cm' se observa la vibracion correspondiente al enlace carbono sp2-

hidrogeno. Teniendo la presencia de una banda en 985 cm’’ propia de la vibracion

de una doble ligadura en posicién E. La banda correspondiente al enlace carbono

sp?-oxigeno (carbonilo) de la cetona a,p-insaturada se encuentra a 1670 y 1609

-1

cm™. Las bandas en 1612 a 1466 corresponde a las vibraciones carbono sp?-

carbono sp2 de los anillos bencénicos, con su correspondiente vibracién de di-

sustitucion. La sefial correspondiente al enlace carbono sp3-hidrc')geno a una

frecuencia de 2955 cm’ y la banda de 1359 cm’’ corresponde a la presencia de

metilos.
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Figura 41. Espectro de RMN-'H (CDCl3, 300 MHz) de la (E)-4-(2-¢tilfenil)but-3-en-2-ona.
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En el espectro de resonancia magnética nuclear se observan los siguientes

desplazamientos:
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Figura 42. Amplificacién del espectro de RMN-'H (CDCls, 300 MHz) de la (E)-4-(2-etilfenil)but-3-en-

2-ona.

En el espectro se observa un triplete que integra para tres hidrégenos
correspondientes a los hidrogenos del metilo H-12 el cual tiene un desplazamiento
quimico de 1.25 ppm, el singulete que se encuentra a 2.41 ppm corresponde a los
hidrogenos del metilo H-1 que integra para tres hidrogenos, este se ubica en medio
del triplete y el cuadruplete cuyo desplazamiento quimico es de 2.81 ppm y el cual
pertenece al H-11 e integra para dos hidrogenos. En 6.68 ppm se encuentra un
doblete cuya sefial corresponde a H-3 el cual integra para un hidrogeno del enlace
doble con una constante de acoplamiento de 18 Hz, el doblete del otro hidrégeno H-
4 del doble enlace se encuentra a 7.88 ppm, el cual también tiene la misma
constante de acoplamiento de 18 Hz. En 7.59 ppm se observa la presencia de un
doblete que corresponde al proton H-7 e integra un hidrogeno y presenta una
constante de acoplamiento de 6 Hz. De 7.22 a 7.35 ppm se tiene un multiplete el
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cual integra para tres hidrogenos que corresponden a H-8, H-9 y H-10 del anillo

bencénico.
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Figura 43. Espectro de RMN-">C (CDCls, 75 MHz) de la (E)-4-(2-etilfenil)but-3-en-2-ona.

Los carbonos C-4 y C-3 que corresponden al doble enlace se encuentran a un
desplazamiento de 144.00 y 126.38 ppm. El carbono C-2 correspondiente al grupo
carbonilo de la cetona o,B-insaturada se encuentra a un desplazamiento de 198.27
ppm, mientras que los carbonos correspondientes al anillo bencénico se encuentran
en un desplazamiento quimico entre 140.62 a 126.38 ppm. En el espectro se
observa la presencia de los carbonos alifaticos C-1, C-11 y C-12 a desplazamientos
de 27.99, 26.33 y 15.61 ppm.
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Figura 44. Espectro de UV/Vis (CHCI3) de la (E)-4-(2-etilfenil)but-3-en-2-ona.

El compuesto tiene un maximo de absorcién en cloroformo a 290 nm.
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(E)-4-(2,6-dimetilfenil)but-3-en-2-ona
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Figura 45. Espectro de IR de la (E)-4-(2,6-dimetilfenil)but-3-en-2-ona.

Tabla 9. Grupos funcionales de la (E)-4-(2,6-dimetilfenil)but-3-en-2-ona de su espectro de IR.

Grupo funcional Desplazamiento (cm™ )
C=C 986
CH3 aromatico 1359
CH5-C=0 1446
Anillo benceénico 1578 a 1467
C=0 alfa, beta-insaturado 1669 y 1612
C-H 2955 a 2861
=C-H 3064
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La vibracion correspondiente al enlace carbono spz-hidrégeno se encuentra a una
frecuencia de 3064 cm™. Teniendo la presencia de una banda en 986 cm’’ propia de
la vibracién de un enlace doble con geometria E. Las bandas en 1578 a 1467
corresponden a las vibraciones carbono sp?-carbono sp? de los anillos bencénicos,
con su correspondiente vibracién de di-sustitucion. Se observa una banda
correspondiente al enlace carbono sp*-hidrégeno a una frecuencia de 2955 cm™ que
junto con la banda de 1359 cm™ confirma la presencia de metilos. La banda
correspondiente al enlace carbono spz-oxigeno (carbonilo) de la cetona o,p-

insaturada se encuentra a 1669 y 1612 cm™.
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Figura 46. Espectro de RMN-"H (CDCl;, 300 MHz) de la (E)-4-(2,6-dimetilfenil)but-3-en-2-ona.

En el espectro de resonancia magnética nuclear se observan los siguientes

desplazamientos:
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Figura 47. Ampliacion del espectro de RMN-"H (CDCls, 300 MHz) de la (E)-4-(2,6-dimetilfenil)but-

3-en-2-ona.

En este espectro a campo alto en el desplazamiento quimico de 2.36 a 2.42 ppm se
observa la presencia de los protones H-1, H-12 y H-11 que corresponden a los
hidrogenos de los metilos, cada sefial es un singulete, el primero integra para seis
hidrogenos y se asignd a los metilos unidos al anillo aromatico, el segundo integra
para tres hidrogenos y se asigno al metilo unido a la cetona. En 6.36 ppm se
observa un doblete el cual integra para un hidrégeno y se asignoé al H-3 del enlace
doble y presenta una constante de acoplamiento de 18 Hz, el doblete del otro
hidrogeno H-4 del enlace doble se encuentra a 7.69 ppm, el cual también tiene la
misma constante de acoplamiento de 18 Hz. Entre 7.19 y 6.98 ppm se tiene la sefal

de un multiplete, que integra para tres hidrégenos y se asignaron a H-7, H-8 y H-9.
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Figura 48. Espectro de RMN-"C (CDCl;, 75 MHz) de la (E)-4-(2,6-dimetilfenil)but-3-en-2-ona.

A un desplazamiento de 27.35 y 20.91 ppm se observan los carbonos alifaticos que
corresponden a los carbonos C-1, C-11 y C-12. Los carbonos del enlace doble C-4 y
C-3 se encuentran a un desplazamiento de 141.88 y 128.18 ppm. El carbono C-2
correspondiente al grupo carbonilo de la cetona a,B-insaturada se encuentra a un
desplazamiento de 198.23 ppm, mientras que los carbonos correspondientes al
anillo bencénico se encuentran en un desplazamiento quimico entre 137.07 a 128.32
ppm.
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Figura 49. Espectro de UV/Vis (CHCI;) de la (E)-4-(2,6-dimetilfenil)but-3-en-2-ona.

Este compuesto tiene un maximo de absorcion en cloroformo a 285 nm.
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Figura 50. Espectro de IR del (E)-3-(2,4-dimetilfenil)acrilonitrilo.

Tabla 10. Grupos funcionales del (E)-3-(2,4-dimetilfenil)acrilonitrilo del IR.

Grupo funcional Frecuencia (cm™ )
C=C (E) 966
CHs 1379
Anillo benceénico 1450 a 1605
CN 2214
C-H 2863 a 2949
=C-H 3032y 3058

La presencia de una banda en 966 cm™ es la vibracion de un enlace doble con
geometria E. En las frecuencias de 3058 y 3032 cm™ se encuentra la vibracién
correspondiente al enlace carbono spz-hidrc')geno. Las bandas entre 1605 a 1450
corresponden a las vibraciones carbono spz-carbono sp2 del anillo bencénico tri-

sustituido. A una frecuencia de 2863 a 2949 corresponde al enlace carbono sp3-
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hidrégeno que junto con la banda de 1379 cm’' confirma la presencia de metilos. Se
puede observar una banda delgada caracteristica del grupo CN que se encuentra a

una frecuencia de 2214 cm™.

H-10y H-11
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f1 (ppm)

Figura 51. Espectro de RMN-"H (CDCls, 300 MHz) del (E)-3-(2,4-dimetilfenil)acrilonitrilo.

En el espectro de resonancia magnética nuclear de proton se observan los

siguientes desplazamientos:
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Figura 52. Ampliacion del espectro de RMN-'H (CDCl;, 300 MHz) del (E)-3-(2,4-

dimetilfenil)acrilonitrilo.

El desplazamiento quimico de dos sefiales a 2.39 y 2.36 ppm, no presentan
multiplicidad por lo que se asignaron a los hidrégenos H-10 y H-11 ya que ademas
integran para 3 hidrogenos cada una, hidrogenos de los metilos. En 5.77 ppm se
encuentra un doblete cuya sefial corresponde a H-2 y la cual integra para un
hidrogeno del enlace doble y tiene una constante de acoplamiento de 16.48 Hz. El
doblete del otro hidrégeno H-3 del enlace doble se encuentra a 7.68 ppm, el cual
también tiene la misma constante de acoplamiento de 16.48 Hz. En 7.39 ppm se
observa la presencia de un doblete con una constante de acoplamiento de 8.39 Hz,
integra para un hidrogeno y corresponde al hidrégeno H-5. En 7.06 ppm se tiene una
sefial no muy bien definida, un multiplete, integra para dos hidrégenos y se asignoé a
H-6 y H-8. Esta ultima sefal como en el caso anterior se definira al incrementar el

campo de 299.7 a 400 Hz y asi poder identificarlos con mayor claridad.
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Figura 53. Espectro de RMN-"2C (CDCl;, 75 MHz) del (E)-3-(2,4-dimetilfenil)acrilonitrilo.

En el espectro de RMN-">C el carbono C-1 correspondiente al grupo CN se
encuentra a un desplazamiento de 118.59 ppm, mientras que los carbonos
correspondientes al anillo bencénico se encuentran en un desplazamiento quimico
entre 127.19 y 141.39 ppm. La presencia de los carbonos alifaticos C-10 y C-11 se
observan a un desplazamiento entre 21.24 y 19.40 ppm. Los carbonos C-3 y C-2
que corresponden al enlace doble se encuentran a un desplazamiento de 127.16 y

95.74 ppm respectivamente.
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Figura 54. Espectro de UV/Vis (CHCI3) del (E)-3-(2,4-dimetilfenil)acrilonitrilo.

Este compuesto presenta un maximo de absorcion en cloroformo a 287 nm.
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Una de las aplicaciones que se pretende dar a los compuestos obtenidos es
utilizarlos para transformaciones de tipo electrociclico. Con base a los antecedentes
es de esperarse que cuando una molécula de tipo B-o-toluilcetonas a,B-insaturadas
de Tipo |, con un metilo en posicion orto y un sistema a,fB-insaturado que sea capaz
de enolizarse, que al ser irradiado forme un intermediario lineal conjugado que se
cicle intramolecularmente por medio de una reaccion electrociclica para obtener un
alcohol alilico que posea un centro estereogénico (Figura 16). Esta propuesta esta

dirigida a un futuro estudio enfocado a la sintesis de productos naturales con

estructura de tipo tetralina.['¢:1920]
0
R2 \)J\
A\ 2

24 R R P R2

‘ - . &zx i

—_— Ay
\ - -
CHg OH
~ CH, | OH ~
R R

I
Figura 55. Obtencion de compuestos de tipo tetralina.
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Andlisis de larelacion estructura-longitud de onda maxima.

Tabla 11. Analisis de la relacion estructura-iA,sx de los compuestos sintetizados.

Diferencia de energia

Compuesto Estructura Amax (M) HOMO-LUMO rn—=*
)
(0]
1 O 7 O 315 6.31x107"°
H,C CHj
(0]
2 O e O CHa 328 6.06x107"°
HsC
(0]
3 O 7 O CHs 357 5.57x10"°
H,C —CHe
CH, 0
4 /@/\/H\% 303 6.56x107"°
H,C
CH, o)
5 “3°\©/\)‘\CHS 290 6.85x107"°
CH,
(0]
6 290 6.85x107°
é/\/u\cm
CH, 0
7 @i\/u\% 285 6.97x10™°
CHs
CHj,
287 6.93x107"°

/
\i\z

H;C
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La longitud de onda necesaria para efectuar la transicion n—=n* en una molécula
conjugada depende de la diferencia de energia entre HOMO y LUMO, la cual a su
vez depende de la naturaleza del sistema conjugado; por lo tanto en el espectro de
UV se puede derivar informacion estructural acerca de la naturaleza de cualquier

sistema electronico © conjugado presente en una molécula.

Uno de los factores mas importantes que afectan la longitud de onda de la absorcion
UV por una molécula es el grado de conjugacion. En nuestro caso el compuesto 3
tiene el mayor grado de conjugacion ya que tiene una absorcion a una longitud de
onda mayor y por lo tanto la diferencia de energia entre el HOMO y el LUMO es
menor, comparado con los demas compuestos. En el caso de los compuestos 7 y 8,
estos presentan una menor longitud de onda maxima de absorcion, a comparacion
de los otros compuestos, lo que nos indica que es mayor la diferencia de energia
entre el HOMO y el LUMO. (Tabla 11).
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5. Desarrollo experimental.

La caracterizacion de los productos sintetizados fue realizada en los siguientes
equipos: Los espectros de IR se obtuvieron en un espectrofotdmetro Perkin-Elmer
FT-IR Spectrum RXI, las determinaciones se realizaron en pastilla de KBr y en
pelicula de ventanas de KBr. Los espectros de RMN-"H y RMN-"3C se obtuvieron en
un espectrofotometro Varian Unity Inova empleando una frecuencia de 300 MHz
para RMN-"H y 75 MHz para RMN-"3C. Los espectros de UV/Vis se obtuvieron en un
espectrofotometro Perkin-Elmer Spectromer Lambda 2 con celda de cuarzo de 1.0
cm. Las cromatografias en columna fueron realizadas con silica gel (Merck, 230-400

mesh). Todos los reactivos fueron obtenidos en Aldrich.

Sintesis general de las o-toluilcetonas a,B-insaturadas.

En un matraz redondo, equipado con un agitador magnético, se mezcla la cetona, el
o-metilarilaldehido y etanol, esta mezcla se agita y enfria con un bafio de agua. Se
agregan lentamente una disolucion de NaOH al 10 % con un embudo de adicion. La
reaccion se sigue por cromatografia en capa fina utilizando una mezcla 95:5 hexano-
acetato de etilo como eluyente en la cual se compara la mezcla de reaccién con la
materia prima. Cuando se observa la ausencia de materia prima en la mezcla de
ésta, ésta se detiene agregando una disolucion de HCI al 10 % hasta obtener un pH
de 6. Se forman dos fases, la fase organica se separa y se extrae realizando tres
extracciones de la fase acuosa utilizando un volumen igual al del agua. La fase
acuosa se lava tres veces con acetato de etilo y después se desecha. Las fases
organicas se juntan, se le eliminan las trazas de agua con sulfato de sodio anhidro y
para eliminar el exceso de disolvente, éste se evapora con un evaporador rotatorio.
El producto se purifica por cromatografia en columna utilizando el disolvente

adecuado como eluyente y se concentran las fracciones que contienen el producto.
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Sintesis de la (E)-3-(2,4-dimetilfenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona.

o (0]
CH, + H
H3C CH3
MM= 120 g/mol lOH MM= 134g/mol
O
H,C CHg
MM= 236 g/mol

Figura 56. Sintesis de la (E)-3-(2,4-dimetilfenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona.

Se adicionaron 3 g (2.5x10? mol) de acetofenona en 7.5 mL de etanol, 1.5 g de
NaOH (3.75x10? mol) en 12.5 mL de agua, después se adicionaron lentamente
3.727 g (2.78x102 mol) de 2,4-dimetilbenzaldehido, la cual se mantiene en agitacion
constante durante 16 horas. Para purificar el compuesto se realiz6 una
recristalizacion con etanol. Se obtuvo un sélido verde claro con rendimiento del 73
%. Punto de fusion 71-72 °C.

RMN-'H (CDCls, 300 MHz): 2.35y 2.45 (s, 6H, H-10 y H-11, 2CH3), 7.06 (sa, 2H, H-6
y H-8), 7.44 (d, 1H, H-2, =CH, J=15.6 Hz), 7.47-7.64 (m, 4H, H-9, H-14, H-15 y H-
16), 8.01-8.04 (m, 2H, H-13 y H-17), 8.10 (d, 1H, H-3, =CH, J=15.6 Hz) ppm.
RMN-'3C (CDCls, 75 MHz): 19.75 (C-10), 21.33 (C-11), 121.96 (C-2), 126.36 (C-8, C-
9), 128.45-128.56 (C-13, C-14, C-16 y C-17), 131.67-131.77 (C-6, C-15), 132.65 (C-
4), 138.41 (C-12), 140.70 (C-5, C-7), 142.42 (C-3), 190.70 (C-1) ppm.

UV/Vis (CHCls, Amax): 315 nm.

IR (Pastilla KBr): 979 (C=C posicién E), 1590-1440 (Anillos bencénicos), 1654 y
1589 (C=0 conjugado), 2917 (C-H), 3065 y 3023 (=C-H) cm™.
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Sintesis de la (E)-3-(2,5-dimetilfenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona.

0 @)
CHj,
CHs + H
H,;C
OH
MM= 120 g/mol l MM= 134g/mol
O
% CH,
HsC
MM= 236 g/mol

Figura 57. Sintesis de la (E)-3-(2,5-dimetilfenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona.

La reaccién se lleva acabo con 0.509 g (4.24x107 mol) de acetofenona en 1.3 mL de
etanol, se enfria el matraz en un bafio de hielo y se agrega una solucién de 0.169 g
(4.23x10° mol) de NaOH en 2.1 mL de agua. Se adiciona lentamente 0.574 g
(4.28x10° mol) de 2,5-dimetilbenzaldehido y se mantiene en agitacién constante
durante 16 horas. El compuesto se purific6 con cromatografia de columna, el
eluyente utilizado fue una mezcla de hexano-acetato, 98:2. Se obtuvo un sdlido
amarillo claro con rendimiento del 80 %. Punto de fusion 47-50 °C.

RMN-'H (CDCls, 300 MHz): 2.37 y 2.43, (s, 6H, H-10, H-11, 2CH3), 7.13 (sa, 2H, H-
6, H-7), 7.45 (d, 1H, H-2, =CH, J=15.6 Hz), 7.51-7.57 (m, 4H, H-9, H-14, H-15, H-16),
8.03-8.06 (m, 2H, H-13, H-17), 8.10(d, 1H, H-3, =CH, J=15.6 Hz) ppm.

RMN-*3C (CDCl3;, 75 MHz): 19.65 (C-10), 21.25 ( C-11), 122.99 (C-2), 127.15 (C-8,
C-9), 128.87 (C-13, C-14, C-16 y C-17), 131.462 (C-6, C-15), 133.88 (C-4), 136.00
(C-12), 138.55 (C-5, C-7), 142.87 (C-3), 190.71 (C-1) ppm.

UVNVis (CHCl3, Amax): 328 nm.

IR (Pastilla KBr): 978 (C=C posicion E), 1440-1588 (Anillos bencénicos), 1660 y
1587 (C=0 en alfa insaturada), 2951-2865 (C-H), 3062 y 3025 (=C-H) cm™.
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Sintesis de la 3-(2,5-dimetil-4-metoxifenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona.

HsC > CHs
cHy NaOH/EtOH O O . o
’ —
(0]

0 CHg HsC
CHs CHs3
MM= 120 g/mol MM= 163 g/mol MM= 266 g/mol

Figura 58. Sintesis de la 3-(2,5-dimetil-4-metoxifenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona.

Se mezclaron 0.2 g (5x10 mol) de NaOH disueltos en 5 mL de agua, 20 mL de
etanol y 0.63 g (3.87x10° mol) de 2,5-dimetil-4-metoxibenzaldehido manteniendo
agitacién constante y en bafio de hielo. En seguida se afadieron lentamente y con
agitacion 0.45 g (3.75x107 mol) de acetofenona. Una vez terminada la adicién de los
reactivos, se quitd el bafo de hielo y se dejo la mezcla de reaccién en reflujo y con
agitacion constante durante 20 h. La reaccion fue monitoreada antes del reflujo por
CCF. Se separo la fase organica, se hicieron dos extracciones con acetato de etilo,
se juntaron y secaron las fases organicas y se evaporoé el disolvente. Se obtuvo un
solido verde con rendimiento del 73 %. Punto de fusion 32-35 °C.

RMN-'H (CDCl3, 300 MHz): 2.24 (s, 3H, H-12, CH3), 2.49 (s, 3H, H-10, CHs), 3.88 (s,
3H, H-11, CHa), 6.68 (s, 1H, H-9, CH3), 7.43-7.56 (m, 5H, H-2, H-6, H-15, H-16, H-
17, J(H-2) = 15.6 Hz), 8.04-8.15 (m, 3H, H-3, H14, H-18, J(H-3) = 15.6 Hz, J(H-14, H-
18) =7.2 Hz) ppm.

RMN-'3C (CDCls, 75 MHz): 15.81 y 19.75 (C-10 y C-11), 55.33 (C-12), 112.03 (C-6),
119.97 (C-2), 124.72 (C-8), 125.56 (C-4), 128.38 (C-14, C-15, C-17 y C-18), 132.46
(C-9y C-16), 138.63 (C-5, C-13), 142.21 (C-3), 159.65 (C-7), 190.48 (C-1) ppm.
UVNVis (CHCI3, Amax): 357 nm.

IR (Pastilla KBr): 974 (C=C posicion E), 1590-1467 (Anillos bencénicos), 1658 y
1590 (C=0 en alfa insaturada), 2850 (Ar-OCH3), 2953 y 2923 (C-H), 3067- 3009 (=C-

H) cm™.
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Sintesis de la (E)-4-(2,4-dimetilfenil)but-3-en-2-ona.

CH; O CH, o)

H NaOH X CH
+ —_— s+ H,O

H3C CH3

H;C H,C

MM= 134 g/mol MM= 58 g/mol MM= 174 g/mol

Figura 59. Sintesis de la (E)-4-(2,4-dimetilfenil)but-3-en-2-ona.

La reaccidn se realiza mezclando 8.2 mL (11.14x10 mol) de acetona, 0.67 g (5x10°
mol) de 2,4-dimetilbenzaldehido recién destilado y 0.5 mL de agua destilada. A esta
mezcla, se agrega lentamente 2 mL de disolucién acuosa de NaOH al 10 % desde
un embudo de adicion manteniendo la temperatura entre 25-31 °C, mientras se agita
y se enfria la disolucién con un bano de agua. Después de 2 h la reaccién se
detiene. El producto se purifica por cromatografia en columna utilizando como
eluyente hexano-acetato de etilo 95:5. Se obtuvo un liquido amarillo con rendimiento
del 71 %.

RMN-'H (CDCls, 300 Hz): 2.41, 2.37, 2.32 (s, 9H, H-1, H-12, H-11, 3CH3), 6.62 (d,
1H, H-3, =CH, J = 15.88 Hz), 7.03 (m, 2H, H-7, H-9), 7.47 (d, 1H, H-10, J = 8.39 Hz),
7.79 (d, 1H, H-4, =CH, J = 15.88 Hz) ppm.

RMN-*3C (CDCls, 75 MHz): 19.58 y 21.23 (C-11, C-12), 27.62 (C-1), 126.27 (C-9),
127.16 (C-3), 130.34 (C-10), 131.57 (C-5, C-7), 137.76 (C-8), 140.72 (C-4, C-6)
198.34 (C-2) ppm.

UVNVis (CHCl3, Amax): 293 nm.

IR (Pastilla KBr): 976 (C=C geometria E), 1667 y 1602 (C=0 alfa,beta-insaturado),
1453 (CH3-C=0), 1357 (CH3; aromatico), 1498 a 1602 (Anillo bencénico), 2920 (C-H),
3002 (=C-H) cm™.

Sintesis de la (E)-4-(2,3-dimetilfenil)but-3-en-2-ona.

CH3 O CH3 0
H.C 0 OH’
¥ H | > HC N CH,
+ + H,0
H;C CHj
MM= 134 g/mol MM= 58 g/mol MM= 174 g/mol

Figura 60. Sintesis de la (E)-4-(2,3-dimetilfenil)but-3-en-2-ona.
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Se mezclan 8.2 mL (11.18x10 mol) de acetona, 0.68 g (5.07x10° mol) de 2,3-
dimetilbenzaldehido y 0.5 mL de agua destilada, esta mezcla se agita y enfria con un
bafio de agua y se agregan lentamente 2 mL de disolucién de NaOH al 10 % con un
embudo de adicion. Transcurrido 2.15 h se detiene la reaccion al agregar 1.8 mL de
una disolucion de HCI al 10 %. El compuesto se purifica por cromatografia en
columna utilizando como eluyente hexano:acetato de etilo, 95:5. Se obtuvo un sélido
amarillo claro con rendimiento del 75 %. Punto de fusion 34-35 °C.

RMN-'H (CDCls, 300 MHz): 2.38, 2.33, 2.31 (s, 9H, H-1, H-11, H-12, 3CH3), 6.60 (d,
1H, H-3, =CH, J = 159 Hz), 718 a 7.11 (d y t, 2H, H-9, H-8, J = 7.7 Hz), 7.39 8 (d,
1H, H-10, J = 7.8 Hz), 7.91 (d, 1H, H-4, J = 15.9 Hz) ppm.

RMN-'3C (CDCls, 75 MHz): 20.77 y 15.61 (C-11 y C-12), 27.99 (C-1), 124.71 (C-6),
126.07 (C-3), 128.84 (C-8), 131.97 (C-7), 136.48 (C-10), 137.36 (C-9), 136.48 (C-
10), 142.17 (C-4), 198.71 (C-2) ppm.

UV/NVis (CHCIs, Amax): 290 nm.

IR (Pelicula): 978 (C=C E), 1358 (CHj3), 1459 (CH3-C=0), 1670 y 1608 (C=0 alfa,
beta-insaturado), 2915 (C-H), 3001 (=C-H) cm™.

Sintesis de la (E)-4-(2-etilfenil)but-3-en-2-ona.

CHs CHs
o (o]
l o) OH
H , D X CH,
+ + H,0
H3C CH3
MM= 134 g/mol MM= 58 g/mol MM= 174 g/mol

Figura 61. Sintesis de la (E)-4-(2-etilfenil)but-3-en-2-ona.

Se mezclan 8.2 mL (11.18x102 mol) de acetona, 0.67 g (5x10° mol) del 2-
etilbenzaldehido y 0.5 mL de agua destilada, esta mezcla se agita y enfria con un
bafio de agua se agregan lentamente 2 mL de disolucion de NaOH al 10 % con un
embudo de adicion. Transcurrido 2.15 h se detiene la reaccion al agregar 1.8 mL de
una disolucion de HCI al 10 %. El compuesto se purifica por cromatografia en
columna utilizando como eluyente hexano. Se obtuvo un sdlido amarillo con
rendimiento del 46 %. Punto de fusién 41-44 °C.
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RMN-'H (CDCls, 300 MHz): 1.25 (t, 3H, H-12, CH3), 2.41 (s, 3H, H-1, CH3), 2.81 (c,
2H, H-11, CHy), 6.68 (d, 1H, H-3, =CH, J = 18 Hz), 7.22 a 7.35 (m, 3H, H-8, H-9, H-
10), 7.59 (d, 1H, H-7, J = 6 Hz), 7.88 (d, 1H, H-4, =CH, J = 18 Hz) ppm.

RMN-C (CDCls, 75 MHz): 15.76 (C-12), 26.33, 27.79 (C-1, C-11), 126.38 (C-3),
126.48 (C-9), 128.18 (C-10), 130.38 (C-7), 129.24 (C-8), 132.62 (C-5), 140.62 (C-6),
144.00 (C-4), 198.27 (C-2) ppm.

UVNVis (CHCI3, Amax): 290 nm.

IR (Pelicula, cm™): 975 (C=C posicién E), 1358 (CHs; aromatico), 1453 (CHs-C=0),
1482 a 1609 (Anillo bencénico), 1670 y 1609 (C=0 alfa,beta-insaturada), 2966 a
2874 (C-H), 3369 a 3020 (=C-H) cm™.

Sintesis de la (E)-4-(2,6-dimetilfenil)but-3-en-2-ona.

CH3 (0] CH3 0
l o] OH
H [ - X CHs
+ + H,O
HyC CHs
CHs CHs
MM= 134 g/mol MM= 58 g/mol MM= 174 g/mol

Figura 62. Sintesis de la (E)-4-(2,6-dimetilfenil)but-3-en-2-ona.
Se mezclan 8.2 mL (11.18x102 mol) de acetona, 0.68 g (5.07x10° mol) de 2,6-
dimetilbenzaldehido y 0.5 mL de agua destilada, esta mezcla se agita y enfria con un
bano de agua se agregan lentamente 2 mL de disolucion de NaOH al 10 % con un
embudo de adicion. Transcurrido 2 h se detiene la reaccién al agregar 1.8 mL de una
disolucién de HCI al 10 %. ElI compuesto de purifica por cromatografia en columna
utilizando como eluyente hexano:acetato de etilo, 95:5. Se obtuvo un liquido café
con rendimiento del 51 %.
RMN-'H (CDCls, 300 MHz): 2.42, 2.36 (s, 9H, H-1, H-11, H-12, 3CH3), 6.36 (d, 1H,
H-3, =CH, J = 18 Hz), 7.19 2 6.98 (m, 3H, H-7, H-8, H-9), 7.69 (d, 1H, H-4, =CH, J =
18 Hz) ppm.
RMN-*3C (CDCl3, 75 MHz): 20.91 (C-11, C-12), 27.35 (C-1), 128.18 (C-3), 128.32 (C-
7, C-8, C-9), 132.87 (C-5), 137.07 (C-6, C-10), 141.88 (C-4), 198.23 (C-2) ppm.
UV/NVis (CHCI3, Amax): 285 nm.
IR (Pastilla KBr): 986 (C=C), 1359 (CH3; aromatico), 1446 (CH3-C=0), 1578 a 1467
(Anillo bencénico), 1669 y 1612 (C=0 alfa,beta-insaturada), 2955 a 2861 (C-H), 3064
(=C-H) cm™.
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Sintesis del (E)-3-(2,4-dimetilfenil)acrilonitrilo.
CH,

0
HyC )
MM= 134 g/mol lOH MM= 41g/mol
=
X +  HO
MM= 157 g/mol

Figura 63. Sintesis del (E)-3-(2,4-dimetilfenil)acrilonitrilo.

Para la purificacion del acetonitrilo, se hacen pasar 200 mL de acetonitrilo por una
columna de silica, después se agrega carbonato de calcio y se realiza una
destilacién simple, finalmente se vierte en un frasco limpio y seco agregando. La
reaccion se lleva acabo con 0.85 g (6.34x10° mol) de 2,4-dimetilbenzaldehido, se
agregan 2 mL de CH3CN y se coloca en un embudo de adicion, enseguida se vierte
0.3 g (7.5x10° mol) de NaOH en un matraz de dos bocas (se debe agregar
rapidamente para evitar que se hidrate) y se cierra, posteriormente se agregan 5 mL
de CH3;CN; después de agregarlo se pone a reflujo en atmadsfera de nitrégeno, una
vez alcanzado el reflujo se agregan lentamente el 2,4-dimetilbenzaldehido disuelto
en CH3CN, y se deja agitando aproximadamente 2.5 a 3 h. Se hace cromatografia
en capa fina de la materia prima y la sustancia que se esta preparando para verificar
que ya no quede materia prima, utilizando como eluyente heptano: acetato de etilo,
95:5. Una vez terminado el tiempo de agitacion, se vierte el producto obtenido en un
vaso de precipitado de 100 mL con 60 mL de hielo y se enjuaga el matraz con agua
destilada, para posteriormente hacer una extraccion por triplicado con acetato de
etilo (proporciones iguales a la del agua). El producto se purifica por cromatografia
en columna, usando como mezcla de disolvente heptano: acetato de etilo, 98:2. Se
obtuvo un sdélido color paja con rendimiento del 35 %. Punto de fusion 33-35 °C.
RMN-'H (CDCls, 300 MHz): 2.39, 2.36 (s, 6H, H-10, H-11, 2 CHs), 5.77 (d, 1H, H-2,
=CH, J = 16.48 Hz), 7.06 (m, 2H, H-6, H-8), 7.39 (d, 1H, H-9, J = 8.39 Hz), 7.68 (d,
1H, H-3, =CH, J = 16.48 Hz) ppm.
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RMN-'3C (CDCls, 75 MHz): 21.24 y 19.40 (C-10, C-11), 95.74 (C-2), 118.59 (C-1),
125.38 (C-8), 129.67 (C-4), 127.19 (C-9), 131.68 (C-6), 137.08 (C-5), 141.39 (C-7),
148.17 (C-3) ppm.

UV/Vis (CHCls, Amax): 287 nm.

IR (Pastilla KBr): 966 (C=C geometria E), 1379 (CH3), 1450 a 1605 (Anillo
bencénico), 2214 (CN), 2863 a 2949 (C-H), 3032 y 3058 (=C-H) cm™.
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6. Conclusiones.

Se obtuvieron los siguientes compuestos: (E)-3-(2,4-dimetilfenil)-1-fenilprop-2-en-1-
ona, 3-(2,5-dimetil-4-metoxifenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona, (E)-4-(2,4 dimetilfenil)but-3-
en-2-ona, (E)-4-(2,3-dimetilfenil)but-3-en-2-ona, (E)-4-(2-etilfenil)but-3-en-2-ona, (E)-
4-(2,6-dimetilfenil)but-3-en-2-ona y (E)-3-(2,4-dimetilfenil)acrilonitrilo.

La condensacion alddlica seguida de deshidratacion permite sintetizar sistemas tipo
o-toluilcetonas «,B-insaturadas con rendimientos aceptables, sin embargo, es muy
importante el orden de adicion de los reactivos para optimizar el rendimiento del

producto. El cual fue en general, adicionar primero la cetona y la base, NaOH.

Los compuestos obtenidos fueron caracterizados por IR, RMN-'H, RMN-*C y

UV/Vis comprobandose su estructura y en la cual todos presentan isomeria E.

Perspectivas: Los estudios de la sintesis y caracterizacion de los compuestos
obtenidos aportan los datos necesarios para llevar acabo la segunda etapa del

proyecto y por lo tanto la aplicacion en reacciones tipo Diels-Alder.
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