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IlITJODUCCION 



Esta tesis se inici6 con el fin de estudiar la síntesis 
de derivados del trifenil metano, teniendo como base la 
reacción de UD éter fenólico con UD aldehido aromático, en 
proporci6n de dos a uno, respectivamente . Se observaron 
tiempos de reacci6n sumamente cortos, en muchos casos pu~ 
diéndose considerar casi instantáneos. 

Se debe hacer notar que en la reacci6n es tudiada no se 
emplea disolvente para la fase sólida, puesto que el pro~ 
Jedimiento consiste en mezclar el éter ( casi . siempre lí-
1uido ) con el aldehído ( en la mayoría de las veces s6lido 
y dos gotas de ácido sulftú-ico como catalizs dor de la reac­
ción; ésta se efect-6.a 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 simultáneamente pasa del 
estado líquido al estado sólido . Una vez formado el sólido 
colorido, se le adiciona agua y se desprende de las paredes 
del tubo, dando lugar a la formaci6n de un precipitado, que 
posteriormente se filtra, se lava con agua fría y se recrista­
liza. 

Cuando se obtuvo una mezcla colorida que no lleg6 a so­
lidificar, o cuando al agregarle agua no di6 lugar a la 
formación de un precipitado, se adicionó etanol, formándose 
el precipitado e Rperado. 

Si tanto el éter como el aldehido son sólidos, se funden 
al calor de un baño-maría o de una flama ( evitando la pre­
sencia de agua en la reacción ), se enfría a temperatura 
ambiente y se contin-6.a con la reacción. 

Los primeros intentos se hicieron con ácido p-toluensul­
f ónico, el cual se sustituyó por ácido sulftú-ico concentra-

do, Y fu' con ¿ste con el que mejores resultados se obtu~ 
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vieron. 
En los casos en los que la reacc16n no tuvo éxito, se cam­

b16 el ácido sulf'tirico por ácido polifosf6rico, desarrollán­
dose satisfactoriamente la reacci6n en varios de ellos. 

Si la mezcla no solidifica o cambia su viscosidad, se ca­
lienta en baño-maría, y una vez observado el cambio, se en­
fría. Eo caso de no observarse ningón cambio puede calentar­
se a la flama por un tiempo corto y suavemente, obteniéndo­
se resultados satisfactorios . 

El resultado de esta reacción es la formación de produc­
tos derivados del trifenilmetano, en forma de cristales en 
su mayoría blancos o de color crema. 

Los productos,recristalizados, fundieron en un intervalo de 
uno o dos grados. 

Se hicieron ensayos con aldehidos alifáticos y se obser­
vó que con ellos la reacción da resultados negativos . 

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

Algunos de los reactivos que se usaron hubo que preparar­
los, tanto por los métodos descritos en la literatura quími­
ca, o haciendo innovaci~nes, o de manera diferente. 

No obstante la poca reactividad de los 6teres, la reacci6n 
se efectúa en tiempos sumamente cortos, como se ha mencionado. 

Terminado este estudio, la reacción se propone para la 
identificación de aldehídos aromáticos con éteres fen6licos. 
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ANTEC3DENT:SS 



Análisis de éteres1 .- Debido a la baja reactividad del grupo 
funcional éter, su comportamiento qui.mico se parece al de 
los hidrocarburos similares, distinguiéndose de éstos por 
su solubilidad en ácido sul:r6.rico concentrado frío, así co­
mo por la formación de sales de oxonio. La identificación 
definitiva de un éter se hace por comparaci6n de sus propie­
dades fís i cas. Su estructura puede confirmarse mediante tra­
tamiento con ácido yodhfdrico caliente e identificación de 
uno 6 de los dos productos resultantes. 

Los éteres aromáticos pueden convertirse en productos s6-
11dos por medio de una bromación ó nitración y comparar su 
punto de fusión con los ya descritos. 

La prueba de la estructura de un nuevo éter involucra la 
ruptura con ácido yodhfdrico y la identificación de los 
productos formados; este procedimiento se emplea en el mé­
todo de Zeisel para determinar el nmnero de grupos alcoxi 

en un alquil- ó aril- éter. 
Análisis espectrosc6pico de los éteres.- Infrarrojo!- El 

espectro de un éter no muestra, por supuesto, la banda del 
grupo -OH que caracteriza a los alcoholes, pero la banda 
muy fuerte debida a la uni6n C-0 aparece en el rango de 
1060-1300 cm-1 • La banda es fuerte y ancha. 

Los éteres de alquilo absorben en 1060-1150 cm-1 , en tanix> 
que los éteres vin!licos y de arilo absorben en 1200-1275 
cm-1 , y originan una banda de menor intensidad en 1020-1075 
cm-1 • . 

Los ácidos carbox!licos dan lugar también a una banda de 
C-0, pero muestran absorci6n en la regi6n de los grupos car­
bonilo. 
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Análisis cualitativo de aldehidos1.- Los aldehidos y eetonas 
se caracterizan por la adici6n al grupo carbonilo de reacti­
vos de tipo nuc1eof!1ico, especialmente derivados del amonía­
co. Los aldehidos se diferencian de las cetonas por que éstos 
son fácilmente oxidables y las cetonas no. 

El grupo fllllcional aldehido da prueba positiva con el reac­
tivo de Febling, consistente en una solución de sulfato cú-­
prico mezclada con otra soluci6n, de tipo alcalino, de una 
sal de ácido tartárico; esta soluci6n presenta un color az-61. 
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 ºU;?º· 

RCHO + 2 Cu++ + NaOH + H20 ~ RCOONa + ~o + 4 H+ 

Esta reacci6n se puede visualizar, desde el punto de vista 
estequiométrico·, de la siguiente manera: 

E OH 
4 u~H > Cu=O + ~~ 

~ Cu 

"> c~ + o 

B.1-H + O > R-C-OH 

" o 

R~-OH ·+ NaOH ~~o+ R-R-ONa 
o o 

R- C-H + 2 Cu(OH) 2 + NaOH 
11 
o 
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Desde el punto de vista mecanistico, la reacci6n se puede 
describir como a continuación se indica: 

OH 

R-C-H NaOH > R-~.....;...· ---.>~ :He+ R-C-Oe 
~~ ~O:e NaEf) Na© ~ 

:i=' + 2 eu0 -->- #) + 2 cil9 

2 e.Ji)+ t=bH ----">• 2 CuOH 

:~ ---...,>~ C~Ot + H2o 

2 if> + 2 eOH 

R-R-H + NaOH + 2 eu@ + 4 60H--+ R--f,~Na© + Cu2o l + 3 H20 
o o 

Reactivo de Tollens~- Consistente en una soluci6n de nitra­
to de plata en bidr6xido de amonio; la plata s e encuentr a en 
forma de complejo como un ion Ag(NH3 )~ ; este ion se reduce 
a plata metálica, depositándose en las paredes del tubo que 
contiene la solución en forma de un "espejo de plata". 

Zl aldebido al reaccionar se oxida formando un ácido car­
boxilico en solución amoniacal y se encuentra como sal del 
ácido correspondiente. 

Si se trata un aldehido con un.a solución diluida de KMno4 en 
medio ácido, se decolora la mezcla original indicando su pre­
sencia; e sta reacción es también satisfactoria para alquenos, 
no así para cetonas. 
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También dan prueba positiva con cr0
3 

en H2so4• 
El reactivo de Tollens no ataca a los alcoholes ni grupos 

etilénicos, pero sí oxida los"' cetoles (activac16n por el 
grupo carbonílico ) . 

Una prueba altamente sensible para aldehidos e~ la reacci6n 
de Schiff. 

Un aldebido reacciona con el reactivo de Schiff y produce 
u.~ color magenta característico. 

Los aldebidos, así como las cetonas, se identifican general­
mente por los puntos de fusi6n de de rivados como las 2,4, 
dinitro-fenilhidrazonas, oximas y semicarbazonas. 

1 
Análisis espectrosc6pico de aldehídos y cetonas . In frarro~ 

j o .- La espectroscopia infrarroja, es el mejor camino para 
detectar el grupo carboni lo en una molécula. 

La banda de C=O es una banda f uerte y aparece más o menos 
en 1700cm- 1 , la banda de carbonil o no es dada s6l o por aldehi­
dos y cetonas, sino también por grupos carboxilo y sus deri~ 

vados ( és t eres, amidas, etc. ) . 

v. gr . : 

RCHO 1725cm-l 

ArCHO 1700cm-l 

R2Co 1710cm-l 

ArCOR 1690cm-l 

8 -1 Ciclobutanonas 17 Ocm 

Ciclopentanonas 1740cm- 1 

- C=C- CHO 1685cm- 1 - c=9- c=O 1675cm-1 -C=C- C- 1540-1640cm- 1 
1 ! 1 l 11 

OH O 

31 grupo - CHO de aldebidos, tiene una banda característica 
cerca de 2720cm-1 • Esta , junto con la banda de carbonilo es la 
mejor eviden cia de la existencia de un aldehido. 

Resonancia magnética nucle~r .- El prot6n de un grupo aldehí­
do ( - CHO) absorb e a campo bastante bajo, a~0-1 ($ 9-10) . El 
acoplamiento de este prot6n con protones adyacent es t iene una 
pequeña constante (J 1-3 cps ) y el desdoblamiento fin o se en­
cuentra a menudo superpuesto sobre otros desdoblamientos. 
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Ultravioleta1 .- Los aldehidos y cetonaB-saturados absorben 
débilmente en el ultravioleta cercano. La conjugaci6n recorre 
esta banda (la banda R) a longitudes de onda mayores y, lo más 
importante, mueve una banda intensa (la banda K) del ultravio­
leta lejano al ultravioleta cercano. 

1 
- C=O 

A max270-300 

é 10-20 max 

"'>-. 300-350 max 

~ 10-20 max 

1 1 1 
-C=C-C=O 

).max215-250 

tmaxl0,000-20,000 

La posici6n exacta de la banda K da info:rmaci6n acerca 
de l nmnero y localizaci6n de los sustituyentes en el sistema 
,, 1njugado. 
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En un estudio anterior 3 se indic6 que al intentar preparar 
el ciclo-etilencetal del 2,4,5-trimetoxibenzaldehido, se hab!a 
obtenido 2,4,5,2',4',5',2",4",5"-nonametoxi-trifenilmetano, en 
vez del compuesto esperado. La parcial degradación del aldehido, 
provocada por el medio ácido, origina mon6xido de carbono y 1,2, 
4- trimetoxi-benceno, combinándose, finalmente, 2 moléculas de 
este 111.timo con una de aldehido. La formación del derivado del 
trifenilmetano, a"6n en condiciones de obtener el etilencetal, 
indujo a ensayar el 1,2,4-trimetoxibenceno como un reactivo de 
los aldehídos. Se obtuvieron resultados positivos al emplear 
benceno como d:i.solve.nte y ác. p-toluensul:f6nico como cataliza­
dor, calentando a reflujo a través de una trampa de Dean-Stark. 
Sin embargo, se buscaron condiciones de reacción más sencillas. 
Se encontr6 que la reacción se efect"da también sin disolvente, 
empleando ác.sulfárico cono. como catalizador. Se observó que 
solamente los aldehídos aromáticos dan lugar a un producto s6-
lido • En la Tabla I se dan los puntos de fusi6n de los deri­
vados del trífenílmetano obtenidos al hacer reaccionar 17 alde­
hídos aromáticos con el 1,2,4-trimetoxibenceno. Es de hacer no­
tar que las reacciones se efectuaron con 0.15 ml (o con 150mg ) 
de aldehído, 0.30 ml del trimetoxibenceno y 2 gotas de ácido, 
siendo la reacción muy rápida (en acasiones la reacción es 
espontánea o basta calentar brevemente en bafl.o de vapor). 

El trimetoxibenceno reacciona en C-5, posición para y ort~ 

a los metoxilos en 2 y en 4, respectivamente: 
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/i Ar_c 

~ 

CH o:(JCCH3 3 /1 
'- CH 

3 

+ 
+ 
H • + ~o 

Al efectuar la reacci6n con salicilaldehido se obtuv.o mezcla 
de reacci6n . Esto se debe a que las moléculas de salicilaldehido 
pueden r eaccionar entre sí, reaccionando la posici6n para al gru­
po fen6lico con un grupo aldehídico . Un antecedent e se tiene en 
la preparación del Dulcolan4 '5 medi ante condensación de una molé­

cula de 2-piridil-carbaldehido con dos . moléculas de fenol. Debido 
a lo anterior, se excluyeron los aldehidos fen6licos, los cuales, 
por otra parte , en una i dentificaci 6n sistemática quedarían cla­
sificados como fenoles al hacer las pruebas de solubi~ad6 • 

Se estudi ó a continuación qué otros éteres podían emplearse 
ademas del 1,2 , 4-trimetoxibenceno. Se ensayó el 1,3-dimetoxi- -
benceno, el cual carece del metoxilo en posición meta respecto 
a la posición reactiva. ·No se obtuvo producto s6lido, ni a~ 
en condiciones más drásticas (calentamiento a la llama). Pare­
ce ser que la falta de metoxilo deja una segunda posición 
reactiva, reaccionando la molécula en C-4 y en C-6, dando lu­
gar a una polimerización. Esto se comprobó al obtener un s6-
lido cristalino al emplear 2,4-dimetoxitolueno, el cual s6lo 
reacciona en C-5. Podría pensarse, sin embargo, que fuera ne­
cesario la activaci6n 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
ti vador del anillo, se ensay6 la reacci6n con el 2,4-dimetoxi­
clorobenceno, el cual también s6lo tiene una posici6n reacti­
va . Se obtuvo el derivado del trifenilmetano al hacerlo reac­
cionar con varios a1dehidos, concluyéndose, por lo tanto, que 
es importante la trisubstituci6n. 

De los trimetoxibenoenos restantes, el éter trimet!lioo del 
floroglucinol (l,3,5-trimetoxibenoeno) d16 resultados positi­
vos . Aun cuando este compuesto tiene 3 posiciones reactivas 
(la molécula es simétrica), s6lo reacciona una de ellas debi­
do probablemente a impedimento estérico. 

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

La reacci6n también se ensay6 con otros dimetoxi-bencenos 
y con metoxibenceno, obteniendo resultados negativos. 

Los éteres que habían dado negativa la reacci6n oatalizan­
do con ~so4 , se ensayaron empleando ácido polifosf6rico como 
catalizador. Se obtuvieron resultados p·ositivos (formaci6n 
del derivado del trifenilmetano ) 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 aisl6 el derivado del trifenilmetano, ni ami emplean­
do ácido polifosf6rico, con 1,2,3-trimetoxibenceno, 3,5-dime­
toxitolueno, 1,3-dimetoxibenceno y 3 metoxitolueno. 

Se puede concluir que el 1,2,4-trimetoxibenoeno (al cual 
se puede denominar TMB-124) es un excelente reactivo para 

identificar aldehidos aromáticos, debido tanto a la brevedad 
del tiempo de reacci6n, como a las cantidades pequeñas de los 
reactivos que intervienen y a lo sencillo de la técnica. 
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TABLA I 
Derivados del trifenilmetano obtenidos por reacci6n de un aldehido 
aromático con 1,2,4-trimetoxibenceno (TMB-124) en presencia de H2so4 • 

Al debido 

Benzaldehido 
p-Tolualdehido 
o-Clorobenzaldehido 
~1 -Ni trobenzaldehido 
m-Ni trobenzaldehido 
p-Nitrobenzaldebido 
3,4-Metilendioxibenzaldehido 
o-Metoxibenzaldehido 
m-J.letoxibenzaldehido 
p-?detoxibenzaldebido 
2,3-Dimetoxibenzaldehido 
2,5-Dimetoxibenzaldebido 
3,4-Dimetoxibenzaldehido 
3,5-Dimetoxibenzaldehido 
2 ,3,4-Trimetoxibenzaldebido 
2 ,4,5-Trimetoxibenzaldehido 
3,4,5-Trimetoxibenzaldehido 

P.f. del 
derivado 

131-132º 
144-145° 
143-144° 
162-164° 
120-121º 
112-113º 
137-138° 
134-135° 
134-135° 
129-131º 
116-117° ' 

153-155° 
115-116° 
148-150º 
134-136º 
184-185° 
121-122º 

Compuesto 

I 

II 

III 

IV 

V 
VI 

VII 

VIII 

IX 

X 

x:r 
XII 

XIII 

XIV 

XV 

XVI 

XVII 



.XABLA II 

Derivados del trifenilmetano obtenidos por reacci6n de un al.debido 
aromático con otros éteres fen6licos en presencia de H2so4• 

Aldehido Eter 

Benzaldehido 2,4-Dimetoxitolueno 
o-Clorobenzaldehido 2,4-Dimetoxitolueno 
p-Tolualdehido 2,4-Dimetoxitolueno 
Benzaldehido 2,4-Dimetoxiclorobenceno 
Piperonal 2,4-Dimetoxiclorobenceno 
p-Nitrobenzaldehido 2,4-Dimetoxiclorobenceno 
Benzaldehido 1,3,5-Trimetoxibenceno 
p-Nitrobenzaldehid6 1,3,5-Trimetoxibenceno 
o- 11etoxi benzal dehidol, 3, 5-Trime to xi ben ceno 

TABLA III 

P.f. del 
derivado 

186-188° 
193-194° 
192-193º 
194-195° 
158-160° 
213-214° 
189-191º 
156-158° 
203-204º 

Compuesto 

XVIII 

XIX 

XX 

XXI 

XXII 

XXIII 

XXIV 

XXV 

XXVI 

Derivados del trifenilmetano obtenidos por reacción de benzaldehido 
con diferentes éteres fen6licos en presencia de ácido polifosf6rico. 

Eter P.f. del Compuesto 
derivado 

2,5-Dimetoxitolueno 152-153° XXVII 

3,4-Dimetoxitolueno _ 135-136° XXVIII 

3,4-~etilendioxitolueno 190-191º XXIX 

Metoxibenceno (Anisol ) 101-102° XXX 
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ESPECTROSCOPIA 



Se determinaron los espectros infrarrojos de todos los com­
puestbs sintetizados. Se confirm.6 la pureza de los derivados 
del trifenil.metano obtenidos al comprobar en cada espectro la 
ausencia de banda de carbonilo aldehidico. 

Se indican a continuación las sefiales observadas en los 
espectros de rmp de algunos de los derivados del trifenil.me­
tano que se obtuvieron. Valores en ppm ( 6 ). 

4-Metoxifenil-bis(2,4,5-trimetoxifenil)-metano, X : 3.58, s, 
4 OCH3 ; 3.70, s, l OCH3 ; 3. 81, s, 2 OCH3 ; 5.95, s, CH; 6.35, s, 
2 H; 6.43, s, 2 H; 6.79, sist. A2B2, 4 H. 

3,4-Metilendioxifenil-bis(2,4,5-trimetoxifenil )-metano, VII: 
3.53, s, 4 OCH3 ; 3.73, s, 2 OCH3 ; 5.66, s, C~¡ 5.78, s, CH; 
....,6.26, m, 7 H arom. 

2,2' ,4,4'-Tetrametoxi-5,5'-dimetil-trifenil.metano, XVIII: 
2.06, s, 2 CH3 ; 3.68, s, 2 ·ocH

3 ; 3.81, s, 2 OCH3 ; 6.10, s, 
CH; 6.48, s, 2 H; 6.65, s, 2 H; -..17.20, m, 5 H. 

2,2',4,4'-Tetrametoxi-5,5'-dicloro-trifenilmetano, XXI: 
3.70, s, 2 OCH3 ; 3.90, s, 2 OCH3 ; 6.00, s, CH; 6.53, s, 2 H; 
6.81, s, 2 H¡......,.7.20, m, 5 H. 
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X VII 

XVIII XXI 
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PREPARACION 

DE 
INTERMEDIARIOS 



Los dimetoxitoluenos (2,4-, 2,5- y 3,4-) se prepararon a 
partir de los di.metoxi-aldebidos correspondientes mediant e 
la r eacci6n de Wolff-Kisbner, vía la semicarbazona. La descom­
posici 6n de ésta se llev6 a cabo s in disolvente, calentando 
la semicarbazona con KOH pulverizado, de manera similar a la 
descrita en 1lll articulo anterior 7para preparar el 2,4,5-tri­
metoxitolueno. Este método es superior al descrito8 •9 para 
preparar el 2,4-di.metoxitolueno, en el que se usa trietilen­
glicol como disolvente . 

El 3,4-metilendioxitolueno no puede prepararse a partir de 
la semicarbazona del piperonal debido al alto p .f. de ésta 
(230°). Se prepar6 vía la hidrazona del piperonal siguiendo 
el método simpl i ficado de Lock10 me diante el cual no se aisla 
ésta ni se usa di solvente. 

El 2 , 4- dimetoxi-clorobenceno se preparó por cloraci6n del 
1, 3- dimetoxibenceno con cloruro de sulfurilo11. Cf.12 • 

La mayoría de las metilaciones requeridas se llevaron a 
cabo s i guiendo la técnica descrita13 para preparar el veratrol 
a part ir de pirocatecol. Sin embargo, el éter tri.metílico del 
:florogluc·inol debe prepararse mediante metilaci6n parcial con 
metanol y ác. sulfúrico14 (o con ác. clorhidrico1 5) y final­
nente metilaci6n con sulfato de dimetilo. Esta metilaci6n 
difiere por completo d~ la del éter trimetilico del pirogalo116• 
El 1, 2 ,4-trimetoxibenceno se prepar6 por bidr6lisis y metila­
ci6n si.multáneas17 del l,2,4-triacetoxibenceno18• 
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PART:!: EXPERIT.:STrAL 



Los espectros ir se determinaron en un espectrofot6metro 
.. erkin-Elmer 337 de doble haz, en película o en pastilla de 
ZBr. Los espectros de rmp se determinaron en un espectr6metro 
Varian A-60 , en cnc1

3
, utilizando TMS como referencia interna. 

~i1:~!~~1~~~~~~!dehi~~·- Se metilaron
1

10 g da 2,4-dihidroxi­
benzaldehido siguiendo la t~cnica descrita 3 para la prepara­
ci6n del veratrol. El producto de reacción cristaliz6 al enfriar 
el embudo de separaci6n . Se filtró un sólido pardo, casi negro. 
s ~ disolvi6 en áter, se lav6 con agua, sec6 con Na2so4 anh. y 

:apor6 casi a sequedad, Se agreg6 hexano, cristalizando el 
pro ducto de reacción. Se filtró y lav6 con Et20-Hex. (s6lido 
color marfil), Pf 64-8° (ablanda ligeramente antes), Rend. 
5,4 g , Dio color ámbar-rojizo con Fec1

3
, por lo que se recris­

taliz6 de MeOH acuoso , Pf 67-8 ° ( 5 g). Da reacci6n neg. con 
?ec1

3
, v máx (KBr) 1670 cm-1 (C=O); 1480, 1345, 1265, 1280, 

1100 y 1025 cm-l (OCH
3

) . 

~~mic~rbaz~ ~ ~.z.4-dime!oxibe~zaldehido,- A una solución 
de 23 g del dimetoxi-benzaldehido en 460 ml de MeOH, se agreg6, 
lentamente y agitando suavemente a mano, una soluci6n de 15 g 
de clorhidrato de semicarbacida y 22.5 g de acetato de sodio 
anh. en 300 ml de agua , La mezcla de reacci6n se tibia espon­
táneamente y empieza a cristalizar. Se calent6 hasta casi 
ebullici6n y se enfrió en hielo. Se filt raron 30 g con Pf 204-
- 6 .'.'. La muestra analítica funde a 206-8°, v máx (KBr) 3460 cm-1 

(HH) , 1460, 1330, 1275 , 1140, 1110 y 1035 cm-l (OCH
3

). 

g.z..1::!!im~~~~2.·- En un matraz Erlenmeyer de 250 ml 
y boca esmerilada se coloc6 una mezcla de 5 g de la aemicar­
bazona del 2., 4-dimetoxibenzaldehido y 10 g de KOH previamente 
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pulverizado, evitando en lo posible su hidratación. Se coloc6 
un tubo de desprendimiento de gases con junta esmerilada, y 

el matraz, con la mezcla uniformemente esparcida en el fondo, 
se cal ent6 a 160-190° en un bafio de silic6n, previamente ca­
lentado a 160°. El desprendimiento de N2 se observ6 por burbu­
jeo en benceno. Al terminar éste, se enf ri6 el matraz y se 
agreg6 agua, disolviéndo se el KOH sobr ante y separándose ·.ma 
pequeña cant idad de aceite. El material proveniente de 6 l o­
t es, se extra jo con éter, se combin6 y s e lav6 con H2o basta 
pH neut ro. Se sec6 con Na 2so4 a.nb. y se concentr6 a volumen 
pe queño. Se dest i l6, separando la f racci6n que destila a 
210° / 580 mm- Hg (16. 4 g) . v máx (pelí cula) 1475 , 1330 , 1265, 1120 
y 1045 cm-l (OCH

3
). 

Semicarbazona del 3,4-dimetoxibenzaldeh i do .- Se prepar6 
a partir de 12 g de veratr aldehi do en 230 ml de MeOH y 7.5 g 
de clo r hidrato de semicarbaci da y l l.5 g de AcONa anh . en 
1 50 ml de H2o. P.f. 178- 180°. Rend . 12.4 g ."ITmá.x (KEr ) 3445 
cm-1 (NH ) , 1460, 1360 , 1260 , 1125 y 1020 cm- 1 (OCH3) . 

Semicarbazona ~ 2,5-dimetoxi benzaldehido.- (Can t i dades 
iguales ) . P.f . 206- 8°. Rend. 15 . 4 gv-rnáx (lCBr) 3455 , 1465 , 
1365, 1280 , 1110 y 1020 cm- l (OCH

3
). 

3 ,4-Dimetoxi-tolueno . - A par tir de 2 l otes de 6 g de semi­
carbazona del vera t raldehido y 12 g de KOH pulverizado. Temp . 
de reacci6n: 190-200°. P.e . 212- 214°/580 mm-Hg . Ren d. 4. 75 g. 
v máx (película) 1460,1340, 1265, 1140 y 1030 cm-1 (OCH

3
) . 

2,5-Dimetoxi-tolueno.- A partir de 5 g de semicar bazona 
del 2 , 5- dimetoxibenzaldehido y 10 g de KOH . El de sprendimien­
to de N2 es f ranco y r ápido a 190°. Al final s e -calent6 a 200° . 
Se enf r i ó y agregó agua y ét er. Se f i ltr6 y descart6 una peque­
ña cantidad de s6lido amarillo i nsoluble en ambos disolventes. 
Se junt6 el material proveniente de otros dos lotes. Se lavó 
con agua de sal hasta pH neutro y secó con Na2so4 anh. Se 
evapo r6 el é t er y se reco gió la fracción ~ue de s t ila a 206-8° 
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(5 g).V-máx (película) 1470, 1280, 1130 y 1030 cm-1 (OCH
3
). 

3,4-Metilendioxi-tolueno.- 30 g de piperonaJ. y 39 m1 de 
N2H4.H2o se caJ.entaron a reflujo durante 15 .min. Se enfri6 
y se agregaron 112 g de KOH pulverizado. Se calentó a 140º 
durante 3 h (desprendimiento de N2). Se enfrió, se disolvió 
en ~O y se extrajo con éter. El extracto etéreo se lav6 con 
sol. salina, se secó con Na2so4 anh. y se evaporó el éter. 
Se destiló, recogiendo 20.25 g de un aceite incoloro con 
p.e. 181-3°/580 mm-Hg. vmá:x (película ) 1445, 1250, 1355, 1120 
y 1045 cm-l (OCH

3
). 

2,4-Dimet oxi-clorobenceno.- En un matraz de 500 m1 y 2 bo­
cas (refrigerante con tubo de CaC12 y embudo de adici6n ) se 
colocaron 200 m1 de cloro formo y 20 m1 de m-dilnetoxibenceno. 
Se agi tó magnéticamente, se enfrió 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 dejó a temp. ambiente duran te la noche. 
Se lav6 con solución de Na2co3 aJ. 5% y con soluci6n salina y 

se secó con Na2so4 anh. Se evaporó el CHCl3 en rotavapor 
y el residuo se destiló, separando la fracción que destil6 
a 210-240º/580 mm-Hg (20 g). Se redesti16 (matraz de 90 ml) 

usando una columna Vigreux (6 cm de longitud) con chaqueta 
al vacío. Se separó la fracción con p.e. 232°/580 mm- Hg (15 g). 
"'7má:x (película) 1455,1335,1255,1125 y 1035 cm-l (OCH3), 
650 cm-1 (C-Cl). 

1 1 3 1 5-Trimetoxibenceno.- Se preparó por el método descrito14 , 
con las cantidades ind~cadas. Despues del arrastre con vapor 
de agua se obtuvieron 8 g con p.f. 41-8°. Se recristaJ.iz6 de 
hexano, lavando con pentano. P.f. 49-51° (5.5 g).v-máx (solu­
ción en cc14) 1470 y 1155 cm-1 (OCH

3
). 

1,2,3-Trimetoxibenceno.- Se siguió la técnica descrita16• 
Se filtró el sólido obtenido y se lavó con agua. Se disolvió 
en hexano caJ.iente y se decantó, dejando un residuo acuoso, 
negro. Se cristalizó de hexano y se lavó con ~entano. Se obtu-
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v ieron 6.7 g con p.f. 42-3° (ligeramente amarillento y con 
algunos grumos). Se recristaliz6 de MeOH-H20: agujas blan­
cas con p.f. 43-4° .vmax (:película) 1475, 1315, 1266, -
1115 y 1005 cm-l ( OCH

3 
). 

1,2,4-Trimetoxibenceno ( TMB-124 ).- El 1,2,4-"riacetoxi 
benceno preparado a partir de 60 g de p-benzoquinona18 pue: 
de emplearse hmnedo (etanol). En un matraz Erlenmeyer de 
3 l. se disuelve el triacetoxibenceno en 240 ml de MeOH y 

420 ml de Me2so4, agitando y calentando ligeramente ( cam­
pana ). E1 matraz se coloca en una cubeta con hielo-agua, 
Y se afiade, gota a gota, una solución de 360 g de NaOH en 
360 ml de H2o. La reacci6n es m1ly exotérmica, por lo que 
~~be girarse el matraz enérgicamente. Debe removerse con 

na varilla de vidrio el Na2so4 a medida que se separa . 
r erminada la adici6n del hidr6xido, la mezcla de reacci6n 
se deja a temp. ambiente durante 30 min y se diluye con --
1200 m1 de agua, separándose en . la parte superior una capa 
oleosa ( trimetoxibenceno ) y disolviéndose el Na2so4 al 

agitar. Se extrae 2 veces con éter ( 700 y 300 ml ), se la­
va con agua hasta que no dé reacción alcalina (2 X 500 ml), 

se seca con Na2so
4 

anh. y se ·evapora ei disolvente. E1 re­
siduo se destila (matraz de 150 ml) y se recoge la frac -­
ci6n que destila alrededor de 234º/580 mm-Hg. Rendimiento, 
68 g .vmax ( película ) 1465, 1220, 1130 y 1025 cm-l 
( OCH3). 

Formación de derivados del trifenilmetano mediante catá-- --
lisis ~ ª2so4.- En un tubo de ensayo se colocan 0.15 m1 

( o 150 mg si es s6lido ) del aldehido aromático y O.JO ml 

de 1,2,4-trimetoxibenceno. La mezcla se hace homogénea me-­
diante ligera agitación; si el aldehido es s6lido, se ca-­

lienta en baflo de vapor hasta disolución y se enfría a temp. 
ambiente. Se agregan 2 gotas de H2so4 cono. y se remueve con 
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ana varilla de vidrio. En algunos casos la mezcl.a de reacci6n 
se calienta espontáneamente, aumenta la viscosidad y sol.idi -
fica el. derivado del. trifenil.metano. Se agrega agua ( hasta 
3/4 partee del. tubo de ensayo ), se remueve bien el sólido, 
se fil.tra y se lava para el.iminar la acidez. En l.a mayoría 
de l.os casos se genera una coloración intensa al reaccionar, 
misma que desaparece o disminuye casi totalmente con el. l.a­
vado. El producto cru.do se cristaliza con CHCL

3
-MeOH. 

Si no se observa reacci6n a temp. ambiente, se calienta 
durante unos minutos en baño de vapor, removiendo con la 
rerilla de vidrio y evitando que se humedezca el interior 
del tubo de ensayo. Si después de haber aumentado la visco­
sidad del medio de reacci6n no se observa solidificaci6n, 
se enfría a temp. ambiente, se agrega agua y se tallan l.as 
paredes del tubo hasta formación de sólido. En caso de no 
ocurrir esto -61.t~, se descarta el agua 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 líqui_ 
do, no es contaminante, ya que el derivado del trifenil.me -
tano, además de filtrarse, se recristaliza. A'dn en el caso 
de los aldehidos sólidos, cualquier residuo de éstos no in­
terfiere en la purificación del derivado obtenido debido a 
la notable dif~rencia 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 calentar 
brevemente a la llama de una lámpara de alcohol ( v,gr. 2,4-
dimetoxiclorobenceno con benzaldehido ). 
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Fonnaci6n de derivados del trifenilmetano mediante catá­
lisis ~ ácido polifosf 6rico.- Se sigui6 una técnica si­
milar a la anterior, empleando el éter indicado ( Tabla III 
y sustituyendo el H2so4 por ácido polifosf6rico ( el conte -
~ i do en la punta de una varilla de vidrio que se ha sumergido 
en él ). La reacci6n se llev6 a cabo calentando brevemente a 
l a llama ( lámpara. de alcohol ) y removiendo con la varil.la. 
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.CONCLUSIONES 



1.- Se hicieron reaccionar diferentes éteres fen6lico• con 
aldebidos aromáticos, obteniendo derivados del trifenil 
metano. 

2 .- La estructura de los compuestos obtenidos ae comprobó 

mediante espectroscopia infrarroja y de resonancia 

magnética nuclear. 

J . - ~n las tablas I, II, y III se indican los puntos de fusión 
de l os derivados resultantes, los cuales sirven para iden­
tifi car los aldehidos empleados, así como los éteres ~ue 
se usaron. 

4.- La rea cción de s crita se propone como método de identific!?. 
ción en Análisis Orgánico debido a lo conveniente de la -
técni ca empleada. 
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