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INTRODUCCION



Este tesis se inicié con el fin de estudiar la sintesis
de derivados del trifenil metano, teniendo como base la
reaceién de un &ter fendlico con un aldehido aromitico, en
proporcién de dos a uno, respectivamente. Se observaron
tiempos de reaccién sumamente cortos, en muchos casos pu-——
diéndose considerar casi instanténeos.

Se debe hacer notar que en la reaccidn estudiada no se
emplea disolvente para la fase sflida, puesto que el pro-——
cedimiento consiste en mezclar el éter ( casi siempre 1{-
uido ) con el aldehido ( en la mayorfa de las veces sélido )
y dos gotas de Acido sulféirico como catalizador de la reac-
cién; &sta se efect@ia en un tubo de ensaye, removiéndose la
mezcla con una varilla de vidrio.De inmediato se observa
un cambio de color en la mezcla y simulténeamente pasa del
estado 1fquido al estado sélido. Una vez formado el sélido
colorido, se le adiciona agua y se desprende de las paredes
del tubo, dando lugar a la formacién de un precipitado, que
posteriormente se filtra, se lava con agua fria y se recrista-
liza.

Cuando se obtuvo una mezcla colorida que no llegé a so-
lidificar, o cuando al agregarle agua no dié lugar a la
formacién de un precipitado, se adiciond etanol, forméndose
el precipitado esperado.

Si tanto el éter como el aldehido son sélidos, se funden
al calor de un bafio-marfa o de una flama ( evitando la pre-
sencia de agua en la reaccién ), se enfrfa a temperatura
ambiente y se continfia con la reaccién.

Los primeros intentos se hicleron con 4cido p-toluensul-
fénico, el cual se sustituyé por dcido sulférico concentra-

do, y fué con &ste con el que mejores resultados se obtu———
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vieron.

En los casos en los que la reaccién no tuvo éxito, se cam-
bié el &cido sulfbrico por &cido polifosférico, desarrollén-
dose satisfactoriamente la reaccién en varios de ellos.

Si la mezcla no solidifica o cambia su viscosidad, se ca-
lienta en bafio-marfa, y una vez observado el cambio, se en-
frfa. En caso de no observarse ninglin cambio puede calentar-
se a la flama por un tiempo corto y suavemente, obteniéndo-
se resultados satisfactorios.

El resultado de esta reaccién es la formacién de produc-
tos derivados del trifenilmetano, en forma de cristales en
su mayorfia blancos o de color crema.

Los productos, recristalizados, fundieron en un intervalo de
uno o dos grados.
~ Se hicieron ensayos con aldehidos aliféticos y se obser-
vé que con ellos la reaccién da resultados negativos.

La estructura de los compuestos formados se confirmé por
medio de espectroscopia infrarroja.

Algunos de los reactivos que se usaron hubo que preparar-
los, tanto por los métodos descritos en la literatura quimi-
ca, o haciendo innovaciones, o de manera diferente.

No obstante la poca reactividad de los éteres, la reaccién
se efectfia en tiempos sumamente cortos, como se ha mencionado.

Terminado este estudio, la reaccién se propone para la
identificacién de aldehidos arométicos con éteres fenblicos.
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Andlisis de éteresl.- Debido & la baja reactividad del grupo

funcional éter, su comportamiento gquimico se parece al de
los hidrocarburos similares, distinguiéndose de éstos por

su solubilided en 4cido sulffirico concentrado frio, asi co-
mo por la formacién de sales de oxonio. La identificacién
definitiva de un éter se hace por comparacién de sus propie-
dades fisicas. Su estructura puede confirmarse mediante tra-
tamiento con &cido yodhfdrico caliente e identificacién de
uno 6§ de los dos productos resultantes.

Los éteres aromiticos pueden convertirse en productos sé-
lidos por medio de una bromacién 6 nitracién y comparar su
punto de fusidn con los ya descritos.

La prueba de la estructura de un nuevo éter involucra la
rupture con &cido yodhfdrico y la identificacién de los
productos formados; este procedimiento se emplea en el mé-
todo de Zeisel para determinar el ntmero de grupos alcoxi
en un alquil- § aril- éter.

Anélisis espectroscédpico de los éteres.- Infrarrojo%- El
espectro de un éter no muestre, por supuesto, la banda del
grupo -OH que caracteriza a los alcoholes, pero la banda
muy fuerte debidea a la unién C-0 aparece en el rango de
1060-1300 cm-l. La banda es fuerte y ancha.

Los éteres de alquilo absorben en 1060-1150 cm —, en tanto
que los éteres vinflicos y de arilo absorben en 1200-1275
cm'l, Yy originan una banda de menor intensidad en 1020-1075
em .

Los écidos carboxflicos dan luger también a una banda de
C-0, pero muestran absorcién en la regién de los grupos car-
bonilo.
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Anflisis cualitativo de aldehidosl.- Los aldehidos y cetonas
se caracterizan por la adicién al grupo carbonilo de reacti-
vos de tipo nucleoff{lico, especialmente derivados del amonfa-
co. Los aldehidos se diferencian de las cetonas por que éstos
son fécilmente oxidables y las cetonas no.

El grupo funcional aldehido da prueba positiva con el reac-
tivo de Fehling, consistente en una solucién de sulfato cu—
prico mezclada con otra solucién, de tipo alcalino, de una
sal de &cido tartdrico; esta solucién presenta un color azfl
obscuro, debido a que el ion de cobre se encuentra en forma
de complejo, y al reaccionar este ion con el aldehido se re-
duce a Cu+, dando un precipitado rojo de Cu20.

RCHO + 2 Cu't + NaOH + H,0 —> RCOORa + 0+ 4 HY
2

Esta reaccién se puede visualizar, desde el punto de vista
estequiométrico, de la siguiente manera:

OH
2 lcu? Cu=0 + H,0
o T HZ:]

Cu
EiEEl — cuP * O

R—ﬁ-H + 0 > R—g-OH

= 0 R-C-0OR.
R—g OH + NaOH - 32 + 8 ORa

R-ﬁ-ﬂ + 2 Cu(OH)2 + NaOH S 3 Hy0 + Cu20 + R=C-ONa



Desde el punto de vista mecanistico, la reaccién se puede
describir como & continuascién se indica:

OH

| (-

R—C'I'—H Eﬂ, R_(I}(H' e $H @ & R'?.'O'Q'H;
0a C?O g Na‘D Na® 0

:ﬂa‘+ 2 CdEy _— d£)+ 2 049
2 o+ BbE ——> 2 CucH

Cu-0H
Cut-0 E—— CuZOJl + Hy0

2, 2% —s 2 HO

R~C-H + NaOH + 2 o 4 g ebﬂ—>3-ﬁ-o@Na@+ cu,0d + 3 EH,0
o 0

Reactivo de Tollengg- Consistente en una solucién de nitra-
to de plata en hidréxido de amonio; la plata se encuentra en
forma de complejo como un ion Ag(NH3)E ; este ion se reduce
e plata metdlica, depositéndose en las paredes del tubo que
contiene la solucién en forma de un "espejo de plata”.

Z1 aldehido al reaccionar se oxida formando un 4cido car-
boxilico en solucién amoniacal y se encuentra como sal del
&cido correspondiente. )

RCHO + 2 Ag(NEH,),OH —3RCOONE, + 2 £g + 3 NE; + E,0

Si se trate un aldehido con una solucién diluide de KMnO4 en

medio &cido, se decolora la mezcla original indicando su pre-
sencia; esta reaccién es tembién satisfactoria para alquenos,
no as{ para cetonas.



También dan prueba positiva con CrO3 en 32504.

El reactivec de Tollens no ataca a los alcoholes ni grupos
etilénicos, pero s{ oxida los = cetoles (activacién por el
grupo carbonflico).

Una prueba altamente sensible para aldehidos es la reaccién
de Schiff,

Un aldehido reacciona con el reactivo de Schiff y produce
un color magenta caracteristico.

los aldehidos, as{ como las cetonas, se identifican general-
mente por los puntos de fusién de derivados como las 2,4,
dinitro-fenilhidrazonas, oximas y semicarbazonas. 1

inélisis espectroscépico de aldehidos y cetonas. Infrarro-
jo.- La espectroscopia infrarroja, es el mejor camino para
detectar el grupo carbonilo en una molécula.

La banda de C=0 es una banda fuerte y aparece més o menos
en l700cm-l, la banda de carbonilo no es dada sélo por aldehi-
dos y cetonas, sino también por grupos carboxilo y sus deri—
vados (ésteres, amidas, etc.).

V.Z2T.:

1 1 -1

RCHO 1725cm™ R,CO 1710cm™ Ciclobutanonas 1780cm

1 1 1

ATCHO 1700cm™ ArCOR 1690cm™ Ciclopentanonas 1740cm™

~C=C—-CHO 1685cn™ ~G=0-C=0 1675en™0 ~G=C-C- 1540-1640cu™
' OH O

1 grupo -CHO de aldehidos, tiene una banda caracterfstica
cerca de 27200m'1. Esta, junto con la banda de carbonilo es la
mejor evidencia de la existencia de un aldehido.

Resonancia magnética nuclear.- El protén de un grupo aldehi-
do (-CHO) absorbe a campo bastante bajo, a TO-1 (§9-10). El
acoplamiento de este protén con protones adyacentes tiene una
pequefia constante (J 1-3 cps) y el desdoblamiento fino se en-
cuentra a menudo superpuesto sobre otros desdoblamientos.



Ultravioletal.- Los aldehidos y cetonas .saturados absorben
débilmente en el ultravioleta cercano. La conjugacién recorre
esta banda (la banda R) a longitudes de onda mayores y, lo més
importante, mueve una banda intensa (la banda K) del ultravio-
leta lejano al ultravioleta cercano.

| I 1 1
=0 -£=C-C=0
N gax270-300 N 0 300-350 N ag215-250
e . 10-20 £, 10-20 € _,10,000-20,000

La posicién exacta de la banda X da informacién acerca

del némero y localizacién de los sustituyentes en el sistema
“onjugado.
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En un estudio anterior 3 se indicé que al intentar preparar
el ciclo-etilencetal del 2,4,5-trimetoxibenzaldehido, se habfa
obtenido 2,4,5,2',4',5',2",4" ,5"-nonametoxi-trifenilmetano, en
vez del compuesto esperado. La parcial degradacién del aldehido,
provocada por el medio 4cido, origins monéxide de carbomo y 1,2,
4- trimetoxi-benceno, combinédndose, finalmente, 2 moléculas de
este filtimo con una de aldehido. La formacién del derivade del
trifenilmetano, afin en condiciones de obtener el etilencetal,
indujo a ensayar el 1,2,4-trimetoxibenceno como un reactivo de
los aldehidos. Se obtuvieron resultados positivos al emplear
benceno como disolvente y &c. p-toluensulfénico como cataliza-
dor, calentando a reflujo a través de una trampa de Dean-Stark.
Sin embargo, se buscaron condiciones de reaccién méds sencillas.
Se encontrd§ que la reaccién se efectia también sin disolvente,
empleando &c.sulffirico conec. como catalizador. Se observd que
solamente los aldehidos arométicos dan lugar a un producto sé-
lido . En la Tabla I se dan los puntos de fusibén de los deri-
vados del trifenilmetano obtenidos al hacer reaccionar 17 alde-
hidos arométicos con el 1,2,4-trimetoxibenceno. Es de hacer no-
tar que las reacciones se efectuaron con 0.15 ml (o con 150mg)
de aldehido, 0.30 ml del trimetoxibenceno y 2 gotas de é4cido,
siendo la reaccién muy rédpida (en acasiones la reaccién es
esponténea o basta calentar brevemente en bafio de vapor).

El trimetoxibenceno reacciona en C-5, posicién para y orto

a los metoxilos en 2 y en 4, respectivamente:



CH.O CH
3 3 c
HO CH,
£, . o
Ar—c  + —H, Ar_cqy 3 4 K0
*§o CH
H ocH3 3
. CHy CHP CHy

Al efectuar la reaccién con salicilaldehide se obtuvo mezcla
de reaccién. Esto se debe a que las moléculas de salicilaldehido
pueden reaccionar entre sf, reaccionando la posicién para al gru-
po fendlico con un grupo aldehfdico. Un antecedente se tiene en
la preparacién del Dulcolan4’5 mediante condensacién de una molé-
cule de 2-piridil-carbaldehido con dos moléculas de fenol. Debido
a lo anterior, se excluyeron los aldehidos fenélicos, los cuales,
por otra parte, en una identificacién sistemética quedarfan cla-
sificados como fenoles al hacer las pruebas de solubilidad-,

Se estudié a continuacidén qué otros éteres podfan emplearse
ademas del 1,2,4-trimetoxibenceno. Se ensay$ el 1,3-dimetoxi- -
benceno, el cual carece del metoxilo en posicién meta respecto
a la posicién reactiva. No se obtuvo producto sélido, ni ain
en condiciones més drdsticas (calentamiento a la llama). Pare-
ce ser que la falta de metoxilo deja una segunda posicién
reactiva, reaccionando la molécule en C-4 y en C-6, dando lu-
gar a una polimerizacién. Esto se comprobé al obtener un sé-
lido cristalino al emplear 2,4-dimetoxitolueno, el cual sélo
reacciona en C-5. Podrfa pensarse, sin embargo, que fuera ne-
cesario la activacién suministrada al anillo por el grupo me-
tilo (aun cuando sea menor que la del metoxilo en el caso del
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1,2,4-trimetoxibenceno). Por lo tanto, siendo el cloro desac-

tivador del anillo, se ensay§ la reaccién con el 2,4-dimetoxi-
clorobenceno, el cual también s6lo tiene una posicién reacti-

va. Se obtuvo el derivado del trifenilmetano al hacerlo reac-

cionar con varios aldehidos, concluyéndose, por lo tanto, que

es importante la trisubstitucién.

De los trimetoxibencenos restantes, el éter trimetflico del
floroglucinol (1,3,5-trimetoxibenceno) did resultados positi-
vos. Aun cuando este compuesto tiene 3 posiciones reactivas
(la molécula es simétrica), sélo reacciona una de ellas debi-
do probablemente a impedimento estérico.

Los resultados hasta aqui obtenidos se encuentran en la
Tabla II.

La reaccién también se ensayé con otros dimetoxi-bencenos
Y con metoxibenceno, obteniendo resultados negativos.

Los éteres que habfan dado negativa la reaccién catalizan-
do con H2804, se ensayaron empleando &cido polifosférico como
catalizador. Se obtuvieron resultados positivos (formaecién
del derivadc del trifenilmetsno) con 2,5~ y 3,4-dimetoxitolue-
no, con 3,4-metilendioxi-tolueno y con metoxibenceno (ver Ta-
bla III). Las posiciones reactivas de estos compuestos son
C-4, C-6, C-6, y C-4, respectivamente.

No se aisl$ el derivado del trifenilmetano, ni afin emplean-
do é4cido polifosférico, con 1,2,3-trimetoxibenceno, 3,5-dime-
toxitolueno, 1l,3-dimetoxibenceno y 3 metoxitolueno.

Se puede concluir que el 1,2,4-trimetoxibenceno (al cual
se puede denominar TMB-124) es un excelente reactivo para
identificar aldehidos arométicos, debido tanto a la brevedad
del tiempo de reaccién, como a las cantidades pequefias de los
reactivos que intervienen y a lo sencillo de la técnica,
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TABLA I
Derivados del trifenilmetano obtenidos por reaccién de un aldehido
aromético con 1,2,4-trimetoxibenceno (TLB-124) en presencia de HZSO

e
Aldehido P.f. del Compuesto
derivado
Benzaldehido 131-132° I
p-Tolualdehido 144-145° II
o-Clorobenzaldehido 143-144° 111
- -Nitrobenzaldehido 162-164° Iv
m-Nitrobenzaldehido 120-121° v
p-Nitrobenzaldehido 112-113° VI
3,4-Metilendioxibenzaldehido  137-138° VII
o-Metoxibenzaldehido 134-135° ' VIII
m-lletoxibenzaldehido 134-135° X
p-letoxibenzaldehido 129-131° X
2,3-Dimetoxibenzaldehido 116-117° XI
2,5-Dimetoxibenzaldehido 153-155° XIT
3,4-Dimetoxibenzaldehido 115-116° XIIT
3,5-Dimetoxibenzaldehido 148-150° XIV
2,3,4-Trimetoxibenzaldehido  134-136° XV
2,4,5-Trimetoxibenzaldehido  184-185° VI
3,4,5-Trimetoxibenzaldehido 121-122° XVII
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TABLA II

Derivados del trifenilmetano obtenidos por reaccidén de un aldehido

aromféitico con otros éteres fenélicos en presencia de H2504.

Aldehido Eter P.f. del Compuesto
derivado
Benzaldehido 2,4-Dimetoxitolueno 186-188°  XVIII
o-Clorobenzaldehido 2,4-Dimetoxitolueno 193-194° XIX
p-Tolualdehido 2,4-Dimetoxitolueno 192-193° xx
Benzaldehido 2,4-Dimetoxiclorobenceno 194-195° XXI
Piperonal 2,4-Dimetoxiclorobenceno  158-160°  XXII
p-Nitrobenzaldehido 2,4-Dimetoxiclorobenceno 213-214° XXIII
Benzaldehido 1,3,5-Trimetoxibenceno 189-191° XXIV
p-Nitrobenzaldehide 1,3,5-Trimetoxibenceno 156-158° XXV
203-204° XXVI

o- lletoxibenzaldehidol, 3,5-Trimetoxibenceno

TABLA III

Derivados del trifenilmetano obtenidos por reaccién de benzaldehido
con diferentes éteres fenélicos en presencia de &cido polifosférico.

Eter P.f. del Compuesto
derivado
2,5-Dimetoxitolueno 152-153° IXVII
3,4-Dimetoxitolueno 135-136° XXVIII
3,4-Metilendioxitolueno  190-191° &5 4
Metoxibenceno (Anisol) 101-102° X
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Se determinaron los espectros infrarrojos de todos los com-
puestos sintetizados. Se confirmé la pureza de los derivados
del trifenilmetano obtenidos al comprobar en cada espectro la
ausencia de banda de carboniloc aldehidico.

Se indican a continuacién las sefiales observadas en los
espectros de rmp de algunos de los derivados del trifenilme-
tano que se obtuvieron. Valores en ppm ( & ).

4-Metoxifenil-bis(2,4,5-trimetoxifenil)-metano, X : 3.58, s,
4 OCH3; 3.70, 8, 1 OCH3; 3.81, s, 2 OCH3; 5.95, 8, CH; 6.35, s,
2 H; 6.43, s, 2 H; 6.79, sist. A,B,, 4 H.

3,4-Netilendioxifenil-bis(2,4,5~-trimetoxifenil )-metano, VII:
3.53, s, 4 OCH3; 3.3y By 2 OCH3; 5.66, 8, CHy; 5.78, s, CH;
~6.26, m, 7 H arom.

2,2',4,4'-Tetrametoxi-5,5"'-dimetil-trifenilmetano, XVIII:
2.06, s, 2 CHB; 3.68, 8, 2 OCH3; 3.81, s, 2 OCH3; 6.10, s,

CH; 6.48, s, 2 H; 6.65, s, 2 H; ~#7.20, m, 5 H.

2,2',4,4"'~-Tetrametoxi-5,5'-dicloro-trifenilmetano, XXI:
3.70, 8, 2 OCH3; 3.90, s, 2 OCH3; 6.00, s, CH; 6.53, s, 2 H;
6.81, s, 2 H3j~T.20, m, 5 H.
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Los dimetoxitoluenos (2,4-, 2,5- y 3,4-) se prepararon a
partir de los dimetoxi-aldehidos correspondientes mediante
la reaccién de Wolff-Kishner, via la semicarbazona. La descom-
posicién de ésta se llevd a cabo sin disolvente, calentando
la semicarbazona con KOH pulverizasdo, de manera similar a la
descrita en un articulo anterior 7para preparar el 2,4,5-tri-
metoxitolueno. Este método es superior al descrito »9 para
preparar el 2,4-dimetoxitolueno, en el que se usa trietilen-
glicol como disolvente.

£l 3,4-metilendioxitolueno no puede prepararse & partir de
le semicarbazona del piperonal debido al alto p.f. de ésta
(230°). se prepar§ via la hidrazona del piperonal siguiendo
el método simplificado de Lock10 mediante el cuel no se aisla
ésta ni se usa disolvente.

Tl 2,4~-dimetoxi-clorobenceno se preparé por cloracién del
1,3-dimetoxibenceno con cloruro de sulfurilo .Cf.l2 .

La mayor{a de las metilaciones requeridas se llevaron a
cabo siguiendo la técnica descrita13 para preparar el veratrol
a partir de pirocatecol. Sin embargo, el éter trimetflicec del
floroglucinol debe prepararse mediante metilacién parcial con
metanol y 4ec. sulfﬁrico14 (o con 4c. clorhidricols) y final-
rente metilacién con sulfato de dimetilo. Esta metilacién
difiere por completo de la del éter trimetilico del pirogalolls.
El 1,2,4-trimetoxibenceno se prepard por hidrélisis y metila=-

cién simulténeasl7 del 1,2,4-triacetoxibencen018.
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Ios espectros ir se determinaron en un espectrofotémetro
erkin-Elmer 337 de doble haz, en pelfcula o en pastilla de
"Br. Los espectros de rmp se determinaron en un espectrémetro
Varian A-60, en CDCl3, utilizando TIIS como referencia interna.
2,4-Dimetoxibenzaldehido.~ Se metilaron 10 g de 2,4-dihidroxi-
benzaldehido siguiendo la técnica descrita13 para la prepara-
cién del veratrol. El producto de reaccién cristalizé al enfriar
el embudo de separacién. Se f£iltré un sélido pardo, casi negro.
S disolvié en éter, se lavé con agua, secé con Na2304 anh. y
rapord casi a sequedad. Se agregl hexano, cristalizando el
producto de reaccién. Se filtréd y lavd con EtZO—Hex. (s6lido
color marfil). Pf 64-8° (eblanda ligeramente antes). Rend.
5.4 g. Dio color émbar-rojizo con FeCl,, por lo que se recris-
talizé de MeOH acuoso. Pf 67-8° (5 g). Da reaccibén neg. con
TeCly. v méx (Knlar) 1670 em™t (C=0), 1480, 1345, 1265, 1280,
1100 y 1025 em™ (0033).

Semicarbazona del 2,4-dimetoxibenzaldehido.- A una solucién
de 23 g del dimetoxi-benzaldehido en 460 ml de MeOH, se agreg§,
lentamente y agitando suavemente a mano, una solucién de 15 g
de clorhidrato de semicarbacida y 22.5 g de acetato de sodio
anh. en 300 ml de agua. La mezcla de reaccién se tibia espon-
téneamente y empieza a cristalizar. Se calenté hasta casi
ebullicibén y se enfrié en hielo. Se filtraron 30 g con Pf 204-
-6°. La muestra analftica funde a 206-8°. v mdx (KBr) 3460 em™t
(W), 1460, 1330, 1275, 1140, 1110 y 1035 cm™* (0CH,).

2,4=-Dimetoxi-tolueno.- En un matraz Erlenmeyer de 250 ml
¥y boca esmerilada se colocé una mezcla de 5 g de la semicar-
bazona del 2,4-dimetoxibenzaldehido y 10 g de KOH previamente




pulverizado, evitando en lo posible su hidratacién. Se colocé
un tubo de desprendimiento de gases con junta esmerilada, y
el matraz, con la mezcla uniformemente esparcida en el fondo,
se calenté a 160-190° en un bafio de silicén, previamente ca-
lentado a 160°, El desprendimiento de N2 se observé por burbu-
jeo en benceno. Al terminar éste, se enfrib el matraz y se
agregbé agua, disolviéndose el KOH sobrante y separéndose una
pequefia cantidad de aceite. El material proveniente de 6 lo-
tes, se extrajo con éter, se combiné y se lavé con H,0 hasta
pH neutro. Se secé con Nazso4 anh. y se concentrd§ a volumen
pequefio. Se destilé, separando la fraccidén que destila a
210°/580 mm-Hg (16.4 g).vmix (pelfcula) 1475, 1330, 1265, 1120
7 1045 em™ (OCE,).

Semicarbazona del 3,4-dimetoxibenzaldehido.- Se preparé
a partir de 12 g de veratraldehido en 230 ml de lMeOH y 7.5 g
de clorhidrato de semicarbacida y 11.5 g de AcONa anh,. en
150 ml de H,0. P.f. 178-180°, Rend. 12.4 g .V méx (KBr) 3445
em™l (mH), 1460, 1360,1260, 1125 y 1020 cm > (0CE,).

Semicarbazona del 2,5-dimetoxibenzaldehido.~ (Cantidades
iguales). P.f. 206-8°, Rend. 15.4 gvméx (KBr) 3455, 1465,
1365, 1280, 1110 y 1020 cm™t (0cH,).

3,4-Dimetoxi-tolueno.- A partir de 2 lotes de 6 g de semi-
carbazona del veratraldehido y 12 g de KOH pulverizado. Temp.
de reaccién: 190-200°, P,e. 212-214°/580 mm-Hg. Rend. 4.75 g.
vméx (pelfcula) 1460,1340, 1265, 1140 y 1030 et (OCHS).

2,5=-Dimetoxi~tolueno.~ A partir de 5 g de semicarbazona
del 2,5-dimetoxibenzaldehido y 10 g de KOH. El desprendimien-
to de K, es franco y répido a 190°, Al final se calent§ a 200°.
Se enfrif§ y agregé agua y éter. Se filtré y descartd una pegque-
fia cantidad de s6lido amarillo insoluble en ambos disolventes.
Se junté el material proveniente de otros dos lotes. Se lavé
con agua de sal hasta pH neutro y secé con Na.zso4 anh, Se
evapord el éter y se recogié la fraccién cue destila a 206-8°
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(5 g).vmix (pelfcula) 1470, 1280, 1130 y 1030 cm ™+ (0CH) .«
3,4=lletilendioxi-tolueno.- 30 g de piperonal y 39 ml de
N2H4.H20 se calentaron a reflujo durante 15 min. Se enfrié
y se agregaron 112 g de KOH pulverizado. Se calent a 140°
durante 3 h (desprendimiento de Nz). Se enfrié, se disolvié
en H,0 y se extrajo con éter. E1 extracto etéreo se lavé con
sol. salina, se secé con Na2304 anh, y se evapord el éter.
Se destild, recogiendo 20.25 g de un aceite incoloro con
p.e. 181-3°/580 mm-Hg.vméx (pelfcula) 1445, 1250, 1355, 1120
y 1045 cm™t (0cH,).
2,4=Dimetoxi-clorobenceno.- En un matraz de 500 ml y 2 bo-
cas (refrigerante con tubo de 03012 y embudo de adicién) se
colocaron 200 ml de cloroformo y 20 ml de m-dimetoxibenceno.
Se agité magnéticamente, se enfrié en una mezcla de agua, hie-
lo ¥y sal y se agregaron, gota a gota, 12 ml (19.6 g) de clo-
ruro de sulfurilo. Se dejé a temp. ambiente durante la noche,
Se lavé con solucién de Na2003 al 5% y con solucién salina y
se secé con NaZSO4 anh, Se evapord el CHCl3 en rotavapor
¥ el residuo se destild, separando la fraccién que destilé
a 210-240°/580 mm-Hg (20 g). Se redestilé (matraz de 90 ml)
usando une columna Vigreux (6 cm de longitud) con chagueta
al vacfo. Se separé la fraccién con p.e. 232° /580 mm-Hg (15 g).
vnéx (pelfcula) 1455,1335,1255,1125 y 1035 en™* (OCH,),
650 cm™L(c-C1).
1,3,5-Trimetoxibenceno.~ Se prepard por el método descritol4,
con las cantidades indicadas. Despues del arrastre con vapor
de agua se obtuvieron 8 g con p.f. 41-8°. Se recristalizé de
hexano, lavande con pentano. P.f. 49-51° (5.5 g).vméx (solu-
cién en CC1,) 1470 y 1155 ca™* (0CH,).
1,2,3-Trimetoxibenceno.~ Se siguié la técnica descritals.
Se filtré el sblido obtenido y se lavé con agua. Se disolvié
en hexano caliente y se decanté, dejando un residuo acuoso,
negro. Se cristalizé de hexano y se lavé con pentano. Se obtu-
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vieron 6.7 g con p.f. 42-3° (ligeramente amarillento y con
algunos grumos). Se recristalizé de leOH-H,0: agujas blan-
cas con p.f. 43-4°.vmax (pelfcula) 1475, 1315, 1266, =———
1115 y 1005 cn™* ( OCH, ).

1,2,4-Trimetoxibenceno ( TMB-124 ).- El 1,2,4-triacetoxi
benceno preparado a partir de 60 g de p-benzoquinona18 pue-
de emplearse htimedo (etanol). En un matraz Erlenmeyer de
3 1. se disuelve el triacetoxibenceno en 240 ml de MeOH y
420 ml de Me2804, agitando y calentando ligeramente ( cam-
pana ), El matraz se coloca en una cubeta con hielo-agua,
Y se aiiade, gota a gota, una solucién de 360 g de NaOH en
360 ml de H,0. Ia reaccién es muy exotérmica, por lo que
A2be girarse el matraz enérgicamente. Debe removerse con
na varilla de vidrio el NaQSO4 a medida que se separa.
Perminade la adicién del hidréxido, la mezcla de reaccidn
se deja a temp. ambiente durante 30 min y se diluye con --

1200 m1 de agua, separdndose en la parte superior una capa
oleosa ( trimetoxibenceno ) y disolviéndose el Na2804 al
agitar. Se extrae 2 veces con éter ( 700 y 300 ml ), se la-
va con agus hasta que no dé reaccién alcalina (2 X 500 ml),
se seca con NaZSO4 anh., y se evapora el disolvente. El re-
siduo se destila (matraz de 150 ml) y se recoge la frac —-
cién que destila alrededor de 234°/580 mm-Hg. Rendimiento,
68 g.vmax ( pelfcula ) 1465, 1220, 1130 y 1025 cm +
( OCHy).

Formacién de derivados del trifenilmetano mediante caté-
lisis con §2§Q4.- En un tubo de ensayo se colocan 0.1l5 ml
( o 150 mg si es sflido ) del aldehido arom&tico y 0.30 ml
de 1,2,4-~trimetoxibenceno. La mezcla se hace homogénea me——
diante ligera agitecién; si el aldehido es sélido, se ca——
lienta en bafio de vapor hasta disolucién y se enfrfa a temp.
ambiente. Se agregan 2 gotas de 32304 conc. y se remueve con
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ana varilla de vidrio. En algunos casos la mezcla de reaccién
se calienta esponténeamente, aumenta la viscosidad y solidi -
fica el derivado del trifenilmetano. Se agrega agua ( hasta
3/4 partes del tubo de emsayo ), se remueve bien el s6lido,
se filtra y se lava para eliminar la acidez. En la mayoria

de los casos se genera una coloracién intensa al reaccionar,
misma que desaparece o disminuye casi totalmente con el la-
vado. El producto crudo se cristaliza con CHCL3-MeOH.

Si no se observa reaccién a temp. ambiente, se calienta
durante unos minutos en bafio de vapor, removiendo con la
varilla de vidrio y evitando que se humedezca el interior
del tubo de ensayo. Si después de haber aumentado la visco-
sidad del medio de reaccién no se observa solidificacién,
se enfrfa a temp. ambiente, se agrega agua y se tallan las
paredes del tubo hasta formacién de sélidoc. En caso de no
ocurrir esto ltimo, se descarta el aguas y se agrega metanol
( v,gr. con 2,3-dimetoxibenzaldehido y con 2,3,4- y 3,4,5-
trimetoxibenzaldehido ).

El posible 1,2,4-trimetoxibenceno residual, siendo 1liqui_
do, no es contaminante, ya que el derivado del trifenilme —
tano, ademds de filtrarse, se recristaliza. Afin en el caso
de los aldehidos sélidos, cualquier residuo de éstos no in-
terfiere en la purificacién del derivado obtenido debido a
la notable diferencia de solubilidades de ambos, quedando el
aldehido en las aguas madres.

Cuando se sustituye el 1,2,4-trimetoxibenzaldehido por -
otro éter ( véase la Tabla II ) puede ser necesario celentar
brevemente a la llama de una lémpara de alcohol ( v,gr. 2,4-
dimetoxic¢lorobenceno con benzaldehido ).
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Formacidén de derivados del trifenilmetano mediante caté-
lisig con &cido polifosférico.- Se siguié una técnica si-
milar a la anterior, empleando el éter indicado ( Tabla III )
y sustituyendo el 32304 por Acido polifosférico ( el conte -
nido en la punta de una varilla de vidrio que se ha sumergido
en 81 ). La reaccién se llevé a cabo calentando brevemente a
la llama ( l4mpara de alcohol ) y removiendo con la varilla.
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CONCLUSIONES



Se hicieron reaccionar diferentes éteres fendlicos con

aldehidos aromédticos, obteniendo derivados del trifenil
metano.

La estructura de los compuestos obtenidos se comprobé
mediante espectroscopia infrarroja y de resonancia
magnética nuclear.

#n las tablas I, II, y III se indican los puntos de fusién
de los derivados resultantes, los cuales sirven para iden-
tificar los aldehidos empleados, asi como los &teres que
se usaron.

La reaccién descrita se propone como método de identifica
cién en Anélisis Orgénico debido a lo conveniente de la -
técnica empleada.
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