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1. ANTECEDENTES. 

Dentro del grupo de reacciones con compuestos carbonilicos la reaccién de olefinacion es 

uno de los procesos mas importantes para la construccién de moléculas organicas de gran 

interés actual. 

Entre los métodos para la sintesis de olefinas a partir de compuestos carboniticos se 

encuentran: 1a reaccion de olefinacion de Peterson usando compuestos de organosilicio™, 

las olefinaciones investigadas por Utimoto usando sistemas gem-dihaloalcano-Zn-TiCl y 

gem-dihaloalcano-CrCl™, 1a olefinacién usando reactivos de titanio™: ta obtencién de 

olefinas a partir de compuestos carbonilicos y tiocetales®), la reaccign de Wittig. usando 

compuestos de organofosforo™”. 

En este ultimo método un iluro de fosforo R2C=P(CsHs)3 se une a un compuesto 

carbonilico, aldehido o cetona, para producir un intermediario dipolar llamado betaina, 

intermediario no aistable, que se descompone para producir una olefina y éxido de 

trifenilfosfina como subproducto; es decir, en esta reaccion se reemplaza el oxigeno del 

carbono por el fragmento organico que estaba unido al fosforo. Los iluros de fésforo 

generalmente se obtienen por una reaccién de sustitucion nucleofitica bimolecular (Snz) de 

halogenuros primarios y algunos secundarios (pero no terciarios), con trifenilfosfina 

seguida de un tratamiento con base. 

La sintesis de estilbenos, especificamente de los triariletilenos ha cobrado gran importancia 

debido a que se han realizado investigaciones acerca de su actividad biologica y han 

revelado que los compuestos como el Tamoxifen: TAM (1) y el Clorotrianisene: Clorotris- 

(p-metoxifenil)etileno: TACE (2), presentan actividad estrogenica sin tener una estructura 

esteroidal como los estrogenos comunes ™,



  

Antecedentes. 

CH30 OCH; 

C2 <2 © 

(>) © c) * 
\ f° CH30 
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Tamoxifen Clorotrianisene 

Q) (2) 

El tamoxifen (1) por ejemplo, es usado en el tratamiento de cancer de mama, osteoporosis y 

otras enfermedades que afectan a la mujer ®. por otro lado el clorotrianisene (2), se emplea 

en el tratamiento de cancer de prdstata, en la inhibicién de lactancia, en el tratamiento de 

fl0 
sintomas menopatsicos"” y recientemente se encontré que también presenta actividad 

como antifertilizante””. 

En el Esquema 1 se describen dos métodos para la preparacion de halotriariletilenos que 

consisten en la reaccion inicial del reactivo de Grignard sobre la benzofenona con buenos 

rendimientos del 40 al 60%?) 

(14.15) se proponen tres rutas alternas para fa sintesis de e Apoyandose en la Siteratura’ 

halotriariletilenos, tal como se muestra en los Esquemas 2-4, Las reacciones mostradas 

en los Esquemas 2 y 3, no se han probado experimentalmente y quedan como opciones 

a investigar. 

¢ La ventaja de la reaccién de Wittig, Esquema 4, sobre las reacciones anteriores es que 

en un solo paso se obtiene la olefina deseada, puesto que el doble enlace det alqueno 

obtenido se encuentra exactamente en el lugar en donde estaba el grupo carbonito del 

precursor y no se forman mezclas de productos. 

En esta tesis se pretende investigar la factibilidad de la sintesis de triariletilenos y de



  

clorotriariletilenos mediante la reaccion de Wittig. 
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OBJETIVOS. 

E) objetivo general de esta tesis es estudiar la factibilidad de sintesis de estilbenos 
trisustituidos y clorotrisustituidos mediante la reaccion de Wittig. 

Dentro de los objetivos particulares estan los siguientes: 

Preparacion de fas sales de fosfonio, requeridas para la sintesis de diferentes estilbenos. 

Sintesis de estilbenos trisustituidos a partir de la sal de trifenil,a-toluenfosfonio y 
diferentes compuestos carbonilicos como: benzaldehido, acetofenona y benzofenona 
Tespectivamente. 

Simesis de estilbenos dorotrisutituidos a partir de la sal de trifenil,a-clorotoluenfosfonio 
y diferentes compuestos carbonilicos como: benzaldehido, acetofenona y benzofenona 
Sespectivamente. 

Caracterizacion de los productos obtenidos empleando espectroscopia de resonancia 
magnética nuclear (RMN) de 'H, °C, *'P; espectroscopia de infrarrojo y espectrometria 
de masas, asi como determinacién de puntos de fusion. 

De acuerdo a los resultados experimentales establecer la factibilidad de uso de la reaccion 
de Wittig para preparar estilbenos trisustituidos y clorotrisustituidos.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION. 

3.1 Sintesis de estilbenos disustituidos y trisustituidos mediante la reaccién de Wittig. 

3.4.1 Sintesis del cloruro de trifenilbencilfosfonio (3) a partir de trifenilfosfina (4) y 

cloruro de bencilo (5). 

Se sintetizé el cloruro de trifenilbencilfosfonio (3) a partir de trifenilfosfina (4) y cloruro de 

bencilo (5). La reaccién y el mecanismo se muestran en e! Esquema 5. El rendimiento de la 

reaccién fue del 96% y el producto un sdlido blanco con p.f. 334.2-355.8°C. El rendimiento 

obtenido fue alto debido a que no hay impedimento estérico para la sustitucion nucleofilica 

por parte del grupo bencilico y el ataque ocurre libremente. 

Reaccién 

ih 
(CgHs)3P + — PPh Qi 

120- Tpo-12ec 

(4) () 

Mecanismo 

: QO 
CaS —» | CHP ai “Cl   

<
_
—
_
 

H 
(Coas)P = 

'H 

Esquema 5.
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El cloruro de trifenilbencilfosfonio (3) se identificd por IR, RMN y espectrometria de 

masas, comprobandose la estructura esperada, como se indica a continuacion. 

  

  

  

  

  

          
  

      

  

  

  

  

  

° RR. 

Espectro 1. 

IR pastilla de KBr 

(em?) Vibracion 

3054 Enlace C-H del anillo aromatico 

2988, 2858, 1456 Enlace CH 

1436, 1490, 1112 Enlace P-C 

690, 750 Monosustituci6n en el anillo 

* RMN-'H. 

a “Cl ¢ 

yO) 
(3) 

Espectro 2. 

RMN-'H (CD;0D) 

Hidrégeno Desplazamiento (ppm) Multiplicidad 

a 4.9545 d, 2H; J=14.6385 Hz 

b 6.984-7.329 m, 5H 

c 7.619-7.923 m, 15H          
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* RMN-PC. 

A 24 bed \ 
ice e p 

5 Ph 

@) 
Espectro 3. 

RMN-'°C (CD3O0D) 

Carbono Desplazamiento (ppm). J (Hz) *p-c 

1 30.6295 47.4058 

2 128.8110 9.0440 

3 132.2185 5.0496 

4 130.1070 3.0147 

5 129.8465 3.9945 

C-) 119.1480 85.6169 

° 135.3930 10,100 

m 131.3435 12.1341 

P 136.4420 3.0150           Estos datos estan de acuerdo con lo que presenta Freeman ©) para el compuesto. 

¢ RMN-"'P, 

En la resonancia magnética de *'P se observa una sefial en 27.232 Ppm que corresponde al 
acoplamiento del fésforo con dos protones del carbono alifatico 1 del compuesto 

identificado (3). Espectro 4.
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© Espectrometria de masas. 

  

  

  

  

Espectro 5. 

m/z. Fragmento 

353.2 (pico base) | Ph-CH2-PPh3" 

352.2 Ph-CH-PPh3 

262.1 PPh;         

En el espectro de masas no aparece el ion molecular M*, sin embargo la fraccién m/z 353.2 

que es el pico base, con una intensidad de 100%, corresponde a la parte catiénica de la sal 

lo que corrobora ia estructura del compuesto (3). Espectro 5.
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Se estudid la reactividad del cloruro de trifeniibencilfosfonio (3) frente a diferentes 

Compuestos carbonilicos como benzaldehido (6), acetofenona (7) y benzofenona (8), 

Tespectivamente, en presencia de tres bases diferentes en cada caso, Esquema 6. 

Reaccién. 

® © 2 ® orn cl + 3 cr 

R 

Ry = Fenilo. 2 

R2 = H, CH;, Fenilo. 

Ry 

Mecanismo. 

4 me No 

& 8. PPh, Cl + B . vo aon 

Ry 
PhyP=O0 + 

  

Esquema 6.
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3.1.2 Reacciones con benzaldehido (6). 

Cuando el cloruro de trifenilbencilfosfonio (3) se hizo reaccionar frente al benzaldehido (6) 

en presencia de hidruro de sodio (NaH), n-Butil litio (n-BuLi) e hidréxido de sodio (NaOH) 

al 50% respectivamente, el producto de la reaccién de adicién fue el estilbeno (9 cis, 10 

trans), R.f = 0.68 (sistema hexano, acetato de etilo 80:20). 

Los rendimientos variaron dependiendo de la base utilizada. 

  

  

  

  

  

Base. Rendimiento (%). Isémero obtenido. 

NaH 24 Mezcla de cis y trans. 

n-BuLi 57 Mezcla de cis y trans. 

NaOH 50% 46.2 25.8% Cis. 

20.4% Trans.           

En Ia literatura”, se presenta un rendimiento de! 80% del producto crudo con hidroxido de 

sodio. Para las otras bases no informan el rendimiento de benzaldehido con el cloruro de 

trifenilbencilfosfonio (3). 

Los isomeros fueron identificados por espectroscopias de IR y RMN-'H asi como por 

espectrometria de masas. 

  

  

  

  

  

  

Cis-estilbeno (9). 

e IR 

IR pelicula. 

(cm?) Vibracion 

3056 insaturacion, enlace C-H det anillo aromatico. 

1588 Dobte enlace conjugado. 

720 Enlace C-H en posicién cis. 

754, 694 Monosustitucin en el anillo aromatico.       
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¢ RMN-'H. 

R Ha 

DP OC) 
(9) 

RMN-'H (CDChy). 

Hidrégeno. Desplazamiento (ppm). Multiplicidad. 

a 6.594 s, 2H 

b 7.173-7,532 m, 10H 

e UV. 

Amax. (disolvente CH2Ch): 297.03 nm., desplazamiento batocrémico por conjugacién del 

anillo aromatico con el doble enlace en posicién cis. 

« Espectrometria de masas. 
  

  

  

  

miz Fragmento. 

180 (pico base) ton Molecular, M* 

M’ - 91 = 89 PhC 

77 Ph         

Trans-estilbeno (10) , p.f. 123-125°C 

  

  

  

  

  

  

e IR. 

IR pelicula. 

(cm”) Vibracion 

3075, 3022 Insaturacién, enlace C-H det anillo aromatico. 

1598 Dobie enlace conjugado. 

964 Enlace C-H en posicin trans, 

764, 692 Monosustitucién en el anillo aromatico.         

12
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« RMN-'B. 

oO. 
cy, b 

(10) 

RMN-'H (CDCh). 

Hidrdgeno. Desplazamiento (ppm). Multiplicidad. 

a 713 s, 2H 

b 7.255-7.537 m, 10H 

e UV. 

Amax. (disolvente CH2Cl,): 309.32 nm., desplazamiento batocromico por conjugacion de! 

anillo aromatico con el doble enlace en posicion trans. 

e Espectrometria de masas. 
  

  

  

    

nz Fragmento. 

180 (pico base) Ton Molecular, M” 

M’ - 91 =89 PhC 

77 Ph     
  

El ion molecular m/z = 180 corresponde al peso molecular del estilbeno.
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3.1.3 Reacciones con acetofenona (7). 

Al hacer reaccionar e! cloruro de trifenilbencilfosfonio (3) frente a la acetofenona (7) con 

NaH, n-BuLi y NaOH al 50% respectivamente, se obtuvo el trans,a-metilestilbeno (11). 

R.f = 0.72 (sistema hexano, acetato de etilo; 80:20). A continuacién se presentan los 

rendimientos obtenidos con las diferentes bases utilizadas. 

  

  

  

    

Base. Rendimiento (%). 

NaH $2.2 

n-BuLi 47.6 

NaOH 50% 50,3       

En la literatura, no se presentan resultados de ta reaccion de acetofenona (7) con el 

cloruro de trifenilbencilfosfonio (3). 

El producto se identificd por espectroscopias. 

  

  

  

  

  

  

  

  

* R 

IR pelicula. 

(em) Vibracién 

3026 Insaturacién, enlace C-H del anillo aromatico. 

2956, 1378 Enlace CH. 

1602 Doble enlace conjugado. 

962 Enlace C-H en posicién trans. 

806 Doble enlace trisustituido. 

748, 694 Monosustitucién en et anillo aromatico.        
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¢ RMN.-’H. 

e (CD. 
cy. ° c 

(ua) 

RMN-'H (CDCh). 

Hidrégeno. Desplazamiento (ppm). Multiplicidad. 

a 2.2945 s, 3H 

b 6.96 s, 1H 

c 7.017-7.46] m, 10H 

e UV. 

Amax. (disolvente CH3;0H): 295.53 nm., efecto batocrémico por extension de la 

conjugacion. 

«© Espectrometria de masas. 
  

m/z Fragmento 
  

194 (pico base) [Jon molecular M”. 

M’-15= 179 Ph-CH=C-Ph 

89 Ph-C 

77 Ph 

  

  

          

En ion molecular M”, m/z = 194 corresponde al peso molecular del trans-c-metilestilbeno 

Gn.



  

Resultados y Discusién. 

  

3.1.4 Reacciones con benzofenona (8). 

Al hacer reaccionar el cloruro de trifenilbencilfosfonio (3) con benzofenona (8) en 

presencia de NaH, n-BuLi y NaOH al 50% respectivamente, se obtuvo el trisfeniletileno 

(12). R.f = 0.80 (hexano, acetato de etilo; 80:20). Los resultados en presencia de cada base 

Se presentan a continuacion. 

  

  

  

  

Base. Rendimiento (%). 

NaH 15.4 

n-BuLi 35.2 

NaOH 50% 50.4         

En Ja literatura, no hay resultados de la reaccién de benzofenona (8) con el clonuro de 

trifenilbencilfosfonio (3). 

EI producto fue identificado por espectroscopias. 

  

  

  

  

  

  

° §R. 

IR pelicula. 

(cm") Vibracién 

3026 Insaturaci6n, enlace C-H del anillo aromatico. 

1602 Doble enlace conjugado. 

804 Doble enlace trisustituido. 

740, 690 Monosustitucion en e} anillo aromatico.       
  

16
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© RMN-'H. 

b 

C)_ ©), 
‘Ha 

(CO). 
(2) 

RMN-'H (CDCb). 

Hidrdgeno. Desplazamiento (ppm). Multiplicidad. 

a 6.945 s, 1H 

b 7.04-7.378 m, 15H 

° UV. 

Xmax. (disolvente CH;OH): 294.94 am., se observa el efecto batocromico debido a ta 

conjugacién de los tres anillos aromaticos con el doble enlace. 

e Espectrometria de masas. 

  

nz Fragmento 
  

179 (pico base) | PhCH=CPh" 
  

89 Ph-C 
  

7   Ph     
  

En el espectro de masas no se observé el ion molecular correspondiente a m/z = 256, sin 

embargo se presentan todos fos fragmentos caracteristicos def producto (12).
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3.1.5 Estilbenos disustituidos y trisustituidos. 

Los productos obtenidos de ta reaccién de adicién entre los diferentes compuestos 
carbonilicos y el cloruro de trifenilbencilfosfonio (3), en presencia de diferentes bases 

fueron: el estilbeno ( 9, 1 ), trans-c-metilestilbeno (11) y el trifeniletileno (12). Se 

observaron fos siguientes rendimientos. Ver la Tabla 1. 

  

  

  

  

Tabla 1. 

Compuesto carbonilico Producto Rendimiento (%) 

Benzaldehido Estilbeno n-BuLi > NaOH > NaH 

57 47 24 

Acetofenona Trans-c-metilestilbeno | NaH > NaOH > n-BuLi 

52 50 48 

Benzofenona Trifeniletiteno NaOH > n-BuLi > NaH 

50 35 15           

En esta reaccién la reactividad depende de tres factores: 

1. La formacién del carbanion. 

2. El ataque al compuesto carbonilico. 

3. El paso de fa betaina al alqueno. 

En el caso del hidréxido de sodio se observa que la reactividad sélo depende de la 
formacidn del carbanion y es independiente del compuesto carbonilico utilizado por to que 
fos rendimientos fueron aproximadamente constantes, del orden del 50%. Cabe mencionar 
que en este caso los productos se purificaron por recristalizacion simple y enseguida por 
cromatografia en columna; en cambio en la literatura, se presentan los rendimientos del 

cis y trans estilbeno crudos. 

Por otro lado, los resultados obtenidos utilizando n-butil litio e hidruro de sodio como 
bases, no presentan una relacién con 1a formacién det carbanion ni con el compuesto 
carbonilico _utilizado, por to que es complejo decidir como  afectan. 

18
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3.2 Sintesis de estilbenos clorotrisustituidos. 

3.2.1 Sintesis del cloruro de trifenil,a-clorotoluenfosfonio (14) a partir de a,a- 

diclorotolueno (15) y trifenilfosfina (4 ). 

Se hizo reccionar ¢} a.,a-diclorotolueno (15) y trifenilfosfina (4 ) via la reaccién de Wittig 

para obtener el producto de sustitucién nucleofilica, el cloruro de trifenila- 

clorotoluenfosfonio (14), de acuerdo a la reaccién y mecanismo que se muestra en el 

Esquema 7. 

Reaccién: 

1 

HCh i ® (CoHd;P + Xxileng, Ben, Cl 
120-122°C 

(4) (13) (14) 

Mecanismo: 

  

o fm 
(CoH)? —7 

cl 

Esquema 7. 

Se obtuvo un sélido blanco con un rendimiento de} 10%, p.f. 333.7-335.1°C. 

En esta reaccién la baja reactividad observada en la cinética, 72 horas, y en el bajo
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rendimiento, 10%, se atribuye a factores estéricos, debido por un lado a Ja presencia de dos 

Sustituyentes cloro en la molécula de o,a-diclorotolueno y por otro lado a que el nucledfilo, 

trifenilfosfina, es muy voluminoso to cual le resta nucleofilicidad. 

La sal de fosfonio (14) se caracterizé por espectroscopias, como se indica a continuacion. 

e IR. 

  

  

  

  

  

  

Espectro 6. 

IR Pastitla de KBr. 

(cm") Vibracién. 

3056 : Enlace C-H del anillo aromatico. 

2988, 2858, 1456 Enlace C-H bencilico al fosforo. 

1436, 1490, 1114 Enlace P-C. 

740, 690 Monosustitucién en el anillo aromatico.       
  Del espectro de IR se puede observar, que la estructura corresponde al cloruro de trifenil,a- 

clorotoluenfosfonio (14), excepto en las sefiales de la vibracién dei enlace ~CHCI- del 

compuesto esperado (2988, 2858, 1432 cm''), ya que de acuerdo a tablas tedricas de 
espectroscopia de IR coinciden con la vibracion para un enlace -CHj- (2925, 2850, 1470 

  

          

  

  

  

  

  

cm’). 

« RMN-'H. 

9, 9 . a Cl : 

a P ) Gr) Orr O), 
7 

(14) Q3) 
Espectro 7. 

RMN-'H (CD3OD). 

Hidrdgeno | Desplazamiento (ppm) Multiplicidad 

a 4.944 d,2H ; 14.985 Hz. 

b 6.98-7 33 m, 5H 

c 7.614-7.922 m, 15H         
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La resonancia magnética proténica de la sal de fosfonio corresponde a la estructura 

esperada respecto a los protones aromaticos del anillo bencilico al fésforo (nucleo con 

100% de abundancia natural) y a los protones aromaticos de la trifenilfosfina (4), excepto 

en la sefial del proton que debido al acoplamiento con el fosforo presenta un doblete y cuya 

integracin corresponde a dos protones y no a uno como se esperaba; ademas presenta el 

mismo desplazamiento quimico que el cloruro de trifenilbencilfosfonio (3). 

© RMN-"C, 
  

SRS: 4 6 

s Ph           

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

Q) 
Espectro 8. 

RMN-°C (CD;OD). 

Carbono | Desplazamiento (ppm) J (Hz), ™P-"C 

1 30.6320 48.2400 

2 128.7190 8.4420 

3 132.1895 6.1305 

4 130.1070 3.8190 

5 129.8640 3.8190 

C-1 119.1145 86.1285 

° 135.3905 9.1455 

m 131.3435 12,9645 

136.4495 2.3115           
En la resonancia magnética de "°C se observan nueve tipos de carbono que corresponden 4 

la sal de fosfonio identificada previamente. Destacando el doblete en 30.632 ppm 

correspondiente al carbono alifatico | (a al fosforo y al anillo bencilico). 

Se realizé un experimento DEPT “Distortionless Enhancement by Polarization Transfer” 
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Para investigar de que tipo es el carbono alifatico 1; corroborandose que dicho carbono 

Corresponde a un carbono secundario y no a un carbono primario como se esperaba para el 

cloruro de trifenil,a-clorotoluenfosfonio (14). Espectro 9. 

° RMN-"P, 

Se realiz6 la resonancia magnética de *'P observandose una sefial en 27.296 ppm para la sal 

de fosfonio identificada. Espectro 10. 

© Espectrometria de masas. 

El espectro de masas corrobora fa estructura del compuesto identificado puesto que el pico 

base en 353.1 con una intensidad del 95% corresponde a fa porcién cationica del cloruro de 

trifenilbencilfosfonio (3). Espectro 11. 

Todos los resultados espectroscépicos indican que el producto obtenido entre el aa- 

diclorotolueno (15) y la trifenilfosfina (4) es el cloruro de trifenilbencilfosfonio (3) y no el 

cloruro de trifenil,a-clorotoluenfosfonio (14). 

© Intercambio con agua deuterada (D;0). . 

El compuesto sintetizado, identificado como cloruro de trifenilbencilfosfonio (3) se traté 

con D20, y por RMN-'H se observé que el doblete, 4.944 ppm, producto del acoplamiento 

P-H desaparecié debido a que entre P-D no hay acoplamiento, como se puede ver en el 

Esquema 8. 

ce ce 
® 

© . 

PPh; PPh; 

Cr + DO —K 

Esquema 8
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Para explicar la formacidn del trifenilbencilfosfonio (3) “fosfonio no halogenado”, a partir 

de a,a-diclorotolueno (15) se presentan dos suposiciones: 

hn Se supone que en lugar de una reaccién de sustitucion nucleofilica primero ocurre una 

reaccién acido-base, entre la trifenifosfina (4) “base” y un sustituyente cloro “acido” 

del a,a-diclorotolueno para dar el carbanidn (17), segun el Esquema 9. 

Posteriormente ocurre otra reaccion acido-base, el carbanion (17) “base”, ataca a una 

molécula de «,a-diclorotolueno (15) que se encuentra en exceso, extrayendo el proton 

“acido”, para dar el cloruro de bencilo (5). 

Por ultimo ocurre una reaccién de sustitucion nucleofilica donde la trifenilfosfina (4) 

ataca al cloruro de bencilo (5) dando lugar a la formacién del cloruro de 

trifenilbencilfosfonio (3), tal como se presenta en el inciso 3.1./, y en el inciso 6.2 de 

    

esta tesis. 

1 

i ! | 

x PPh 4 i 
is i “@” @°H 

i) 7) ) 
Ph3P° 

% 

PhsP 

(3) 

Esquema 9, 
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2". Se supone que en el seno de Ja reaccion se forma ed iluro (18) y hay despreadimiemo 

de cloro, segiin el Esquema 16. 

° 
yr ‘cl 

oth = ot PPh + Ch 

(14) (18) 

Esquema 10 

Si una vez formado el cloruro de trifenil,a-clorotoluenfosfonio (14), ef ion cloruro 

ataca al cloro de la parte catiénica en la molécula, Hevandose a cabo una reaccién tipo 

eliminacion para dar lugar al iluro (18) y cloro gas; este ataque se favorece porque ed 

cloro al estar unido al carbono es polasizable y puede formar dipolos instantaneos, !o 

que contribuye a que el cloro sea el sustituyente mas acido en la molécula. 

Una vez que concluye esta reaccién, se procede a aisiar el producto: iluro (18), 

mediame fa extraccién con H20, es en este momento en donde puede ocurtir la 

protonacién del iluso (18), y generar la sal de trifenilbencilfosfonio (3) que hasta ahora 

se ha identificado, de acuerdo al Esquema 11. 

C 
® ° 

of” —_ or ‘OH 

(18) @) 
Esquema 11. 

Estas suposiciones quedan pendientes de comprobacién formando derivados en el 

seno de {a reaccion para idemificar el carbanidn (17) de) primer caso o atrapando y 

casacterizando el cloro gas que se genera en el segundo caso. 
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3.22 Sintesis del cloruro de trifenil,a-clorotoluenfosfonio (14), mediante la cloraciéa de 

cloruro de trifenilbencilfosfonio (3) con N-clorosuccinimida (16). 

Una vez obtenido e! cloruro de trifenilbencilfosfonio (3), se hizo reaccionar con N- 

Clorosuccinimida (16) en presencia de hidruro de sodio para obtener el trifenil,c- 

clorotoluenfosfonio (14). La reaccién y el mecanismo se muestran en el Esquema 12. 

Reaccion. 

8 e °@ . : @ 

NCS 
@) (16) 

NCS: N-Clorosuccinimida 

19 
ci 

@ 
PPh; 

(14) 

onto 2 PPh, Cl | @ 9 

Esquema 12. 
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La reaccién de cloraciée wo procedid puesto que s¢ recuperaron las materias primas: N- 

clorosuccinimida (16) y cloruro de trifeniibencilfosfonio (3); debido a los efectos estéricos 

y electronicos que implica agregar um cloro cn ia molécula, lo cual causa un equilibrio 

Teversible impidiendo be extrade del cloro. 

3.2.3 Estilbenos clovetrssustitmides. 

Debido a que no se logré obtener el cloruro de tifenil,a-clorotoluenfosfonio (3), precursor 

de los estitbenos clorotyisustituados, no fue posible Hevar a cabo el resto de las reacciones 

de adicion de diche sal cow los diferemes compuesios casbonilicos, tal como estaba 

programado. , 
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Tratamientos realizados a Jos desechos generados en la sintesis. 

4. TRATAMIENTOS REALIZADOS A LOS DESECHOS GENERADOS 

EN LA SiNTESIS®”. 

Durante ei desarrollo experimental se obtuvieron diferentes residuos con probabilidad de 

reciclar o bien de darles un tratamiento para no desecharlos arbitrariamente. Se 

identificaron con la clave D y subindices del | al 16; se almacenaron en recipientes para al 

final tratarfos conjuntamente. En la tabla 2 se presenta la descripcion de cada desecho y el 

tratamiento realizado, asi como el % de recuperacién segin el caso. 

Los disolventes se recuperaron por destilacién y fueron reutilizarlos durante el desarrollo 

experimental. 

Los reactivos y materias primas sdlidas que no reaccionaron se recuperaron por 

tecristalizacién para usarlos en reacciones posteriores, comprobando su pureza por el punto 

de fusién y por cromatografia en capa fina (C.C.F). 

El dxido de trifenilfosfina (13) obtenido como subproducto de reaccién se identificd por IR 

y por su punto de fusidn; se etiquetd y se guardé para utilizarlo posteriormente. 

Los agentes desecantes que se regeneraron por calentamiento se reutilizaron en varias 

ocasiones durante la experimentaci6n. 

Se aplicé una metodologia sobre el manejo de residuos peligrosos durante el desarrollo 

experimental desde Ja obtencién de informacién y de las hojas de seguridad de Jos 

compuestos a emplear, asi como fa clasificacién de acuerdo a sus propiedades 

fisicoquimicas para aplicarles un tratamiento y destino final adecuado y de esta manera 

evitar incompatibilidades, riesgos a la salud y al ecosistema. 

27



  

Tratamientos realizados a Jos desechos generados en la sintesis. 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

              

Tabla 2. 

Deseche Descripciée Tratamiento ‘% Recuperaciéa. Observactenes 

D Beaceno, xilemo Destilacién 9 t 
1 

D. ‘Trifenafostina Recristalizacién 38 : 
2 THFM.O 

D. SobeciGa samerade de NeC] Evaporacién de H,O 100 - 
3 

D ‘Diclorometano Destilacién 55 ' 
4 

D. Mctamal Destilactén 80 t 
5 

D Acetato de ctilo Destilacién 78 l 
6 

D. ‘Sal de a-tolecadorfomo 1, Extraccién 25 - 
7 2. Recristalizacién 

McOH/AcOEt 

D Mezcias Hexaao : Acctsto de ctilo Destilacién 70 z 
3 Fraccionada 

D. Cloraco de calcio, sulfato de sodio | Regeneracién por 60 - 
9 hidratados. calcatamicnto 

D NCS Recristalizacién de 50 - 
10 HO 

D Clorobencene, cloruro de 1. Destilacién. 9 t 
Ty bencilo, 

2,0-diclorotolecna 

D THF 1 Destruccién de 0.0 - 
12 perdxidos, 2. 

D 3 [Didaido de mangeneso Confinamienio 0.0 - 

D Hidraro de sodso ‘Transformacién a la 00 - 
4 sal correspondicnic 

D Siicaged Regencracion por 100 - 
15 calestarnicnto 

D ‘Tamaces moiccalares. Regeacracién por 100 - 
16 calestamicnio. 

Observaciones: 

1. Las fracciones que se obtuvieron como colas de las destilaciones se mandaron a 

incinerar, ya que se trataban de minimas cantidades. 

2. Al destilar fraccionadamente no se logra separar totalmente a los dos disolventes, por lo 

que siempre se obtienen mezclas Hexano: Acetato de ctilo, en diferente Proporcién. 
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Conchusiones. 
  

5. CONCLUSIONES. 

e El producto obtenido de la reaccién entre el a,a-diclorotolueno (14) y trifenilfosfina 

(4), fue el cloruro de trifenilbencilfosfonio (3), que es ef mismo producto de la reaccién 

entre el cloruro de bencilo (5) y trifenilfosfina (4). 

e La estructura del cloruro de trifenilbencilfosfonio (3) se corroboré por espectroscopia 

de IR, RMN de 'H, °c, ?'P y espectrometria de masas. 

¢ Los mecanismos de reaccién propuestos en los Esquemas 9-11 para explicar la 

formaci6n del cloruro de trifenilbencilfosfonio (3) a partir del o,c:-diclorotolueno (45) y 

trifenilfosfina (4) deben comprobarse posteriormente. 

e Se sintetizaron estilbenos disustituidos y trisustituidos por la reaccién de Wittig, 

utilizando NaOH, 9-BuLi y NaH como bases, los rendimientos variaron dependiendo de 

la base y el compuesto carbonilico utilizado. 

© La halogenacién del cloruro de trifenilbencilfosfonio (3) con N-clorosuccinimida (16) 

no procede debido a impedimento estérico. 

© La molécula del cloruro de trifenil,c-clorotoluenfosfonio (14) no se obtuvo debido a los 

efectos estéricos y electronicos que implica tener dos sustituyentes cloro en la molécula. 

¢ Noes factible sintetizar estilbenos clorotrisustituidos por la reaccion de Wittig, debido a 

que no se logré sintetizar eb precursor por esta via (14). 

e De acuerdo a fo anterior es muy probable que la reaccién de Wittig propuesta en ef 

Esquema 4, para {a simesis del clorotris(p-metoxifenil)etiteno (2) no proceda. 
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6. DESARROLLO EXPERIMENTAL. 

6.1 inctrementaciéa. 

Los espectros de IR se realizaron en un espectvofotimctro Perkin Elmers FT IR 1605, cn 

pelicula y pestille de KBr, las wnidades estin dedas ca cai’. Los especos de UV se 

realizaron en un especaoiotometso UV Lambda 2, las unidedes estim dadas cn nandmetros 

(em). Los espectros de: resonencia magnética mucieas de protéa (RMIN-"H) y de carbone 

(RMN-"C) se cosricron en un espectsimetro Unity Inova Varian de 309 Miz a 300 Miiz y 

2 75 MHz respectivamente. Los desplazamicatos quimicos 5 estan en (ppm) referidos al 

Me.Si. Los espectros de resonancia magnética mucieas dc fosforo (RMIN-"'P) se comierom 

en un espectrometre Unity nove Vasien de 309 MBiz a 121.5 Miz. Los desplazamiemtos 

quimicos 5 estan en (ppm) referidos al HhPO,, usando CDCh y CD,OD como disolvemes. 

Las constantes de acoplamiento (valores de J) estim expresadas en Hertz. Los espectvos de 
masas fucron registrados cn un especiromectro Jeol SX 102A Geomectria lnversa y Finnigan 

CGQ Trampe lonica, mediante les técaicas: Cromatogsafia de gaccs-impacto ciecirimico ¢ 

insercion directa-Fab” (fast atom bomberdment), para los alquenos y las sales de fosfonio 

respectivamente, 

Los puntos de fusién de los alquenos se determineron en un aparato Fishes-Johas y, los 

puntos de fiusién de Ins sales de fosfonio se determinaron cn um aperato Electrothermal 

9300, se expresan en grados ceatigrados. 

Todas las matesins primes, incluyendo disolventes, se pusificason y anhidrificaron 

sigpuieado las técaicas descritas en be bteratura” 

Las reacciones se Revaron a cabo bajo atmésfera de nitrogeno y condiciones anhidras. 

EI avance de las reacciones se determiné cuslitaivamente por cromatogyafia ea cape bee 
(C.C.F) en placas de: aluminio de 5 x 2.5 cm cubiesias com silica gel 60 Frss, con indicador 

para revelado en luz ulravioleta, como adsorbente. 

Se secoflectaron los residwos genesados y posterionmente se les dio un tratamiento adecuado.



Desarrollo Experimental. 

6.2 Sintesis del cleruro de trifenitbencilfosfonio (3) a partir de cleruro de bencile (S}y 

trifenilfosfina (4). 

En un matraz de tres bocas conectado a un refrigerante provisto de atmésfera de nitrogen, 

de termometro y un septum para introduccién de reactivos, se disolvicron 1310 mg (5 

mmol) de tifeniffosfina (4) en 20 mL de xileno anhidro a temperatura ambiemte, se 

adiciond gota a gota 0.6m (5 mmol) de cloruro de bencilo (5), por medio de une jeriaga. 

Al terminar la adiciGn se inicio el calemamiento y la mezcla de reacciée se mastuvo con 

agitacion y reflujo a 120-122°C durante 72 horas. Posteriormente se evapord of disolventc a 

presion seducida (40 mm de Hg), al sélido residual se le adiciond agua-hiclo, para separar 

por filtracién la trifenilfosfina insoluble en agua. El fitrado se saturé con cloruro de sodio 

(NaCl) pasa extraer la sal de fosfonio con cloruro de metileno (CHLCh), se secd a través de 

sulfaio de sodio anhidro (Na:SO,) y se evapord ¢ disolvemte. E} sdlido resultamte se 

recristaliza de metanol-acetato de etilo. La sal de fosfonio obtenida file un solido blanco, se 

obtuvo con un rendimiento del 96%, punto de fusiéa 334.2-335.8°C. IR (cmv) pestilla de 

KBr, 3054 (C-H aromatico), 2988, 2858, 1456 (C-H bencilico a) fosforo), 1436, 1490, 

1112 (P-C), 690, 750 (Monosustitucién ). RMN-'H (ppm), disolvente CD,OD: 4.9545 (d, 

2H desaperece calentando con D,O), 6.984-7.329 (m, 5H); 7.619-7.923 (m, 15H). RMN- 

°c (ppm), disolvente CD,OD: 136.442, 135.393, 132.2185, 131.3435, 130.107, 129.8465, 

128.831, 119.148, 30.6295. RMN-”'P (ppm), disolvente CD OD: 27.232. Espectrometsia 

de masas (nvz): M’ (388) no se observa, 353.2 (pico base), 262.2, 183, 91, 77. 

Intercambie con D,O. En un matraz de una boca provisto de agitacion magnética se 

cofocaron 100 mg (2.7 mmol) de la sai de fosforio, 2mL de CHy,Ch y 2mL de D,0, ba 

mezcla anterior se llevé a seflujo a 35°C durame 3.5 horas. Se separd la fase ongénica, se 

seco a través de Na:SQ, anhidso y se evapord el disolvente. El producto se analizd por 

RMN-'H (ppm), disolvente CD,OD: 4.9545 (d, 2H desaparece con D0). 

|



Desarrollo Experimental. 

6.3 Simtesis de estbenes disustituides y trisustituidos. 

Partiende dei clorure de trifeniibencilfesfonie (3) y compuestes carbenilices come 

benzaldchide (6), acetofenena (7) y benzefenena (8) respectivamente, en presencia de 

tres bases diferentes en cada case. 

631 En presencia de Nall. 

En un matraz de tres bocas provisto de atmdsfera inerte, de termometro, agitacion 

magnética y un septum pera la introduccién de reactivos, se activaron 50 mg (1.3 mmol) de 

NaH al 60% como ya se describic, se colocaron S00 mg (1.3 mmol) de cloruro de 

trifenifbencilfosfonio (3) y se adicionaron 20mL de xileno anhidro, en este momento se 

inicié ef calentamiento hasta 60°C, cuando el color naranja que presentabae la mezcla de 

reaccién ya no cambid (aproximadamente a los 30 minutos), se adicionaron 1.3 mmol del 

compuesto carbonilico en tumno (la adicién de los liquidos fue a través de una jeringa y la 

de los sdélidos fue directa), por iktimo la mezcla de reaccién se llevé a reflujo aumentando 

la temperatura de caleatamiento hasta !20-122°C y con agitacion vigorosa. El avance de la 

reaccién se controlé por cromatografia en cape fina C.C.F (hexano:acetato de etilo 80:20, 

buz ultravioleta). Al finalizar la reaccién (aproximadamente 48 horas), se evapord el 

disolvente a presion reducida (40 mm de Hg); e! producto crudo se purificé por 

cromatografia en capa fina preparativa C.C.P en placas de 20x20 cm cubiertas de silice 

como adsorbente y como eluyente hexano,acetato de etilo 80:20; luz ultravioleta. 

© De la reaccién con benzaldehido (6) se obtuvo mezcla de isémeros cis-estilbeno (9) y 

trans-estilbeno (48). IR (cm'') pelicula: 3078 (C-H dei anitlo aromiatico), 1568 (C=C 

conjugado), 962 (=C-H en posicién trans), 740 (=C-H en posicién cis), 764, 690 

(monosustitucin). RMN-'H (ppm), disolvente CDCh: 6.604 (s, 2H cis); 7.122 (s, 2H 
trans); 7.238-7.545 (m, 20H; correspondientes a 10H del isomero cis + 10H del isémero’ 
trans). U.V.: Amax (nm), disolvente CH;OH: 293.85 del isémero cis, 307.14 del 

isOmero trans. E. masas (m/z): 180 M* (pico base), 165, 152, 115, 102, 89, 76. 
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© De ta reaccion con acetofenona (7) se obtuvo el trans-c-metilestilbeno (11), pf 79- 

81°C, IR (cm) pelicula: 3026 (C-H del anillo aromatico), 2956, 2850 (-CH3-), 1602 

(C=C conjugado), 962 (=C-H en posicién trans), 806 (C=C trisustituido), 748, 694 

(monosustitucin). RMN-'H (ppm), disolvente CDCls: 6.96 (s, 1H); 2.34 (s, 3H); 7.2- 

7.46 (m, 10H). U.V.: Amax (nm), disolvente CH;OH: 295.53. E. masas (in/z). 194 M’ 

(pico base), 179, 165, 152, 115, 89, 77. 

© De la reaccion con benzofenona (8) se obtuvo el trifeniletileno (12), p.f. 67-69°C IR 

(cm) pelicula: 3026 (C-H del anillo aromatico), 1602 (C=C conjugado), 804 (C=C 

trisustituido), 740, 696 (monosustitucién). RMN-'H (ppm), disolvente CDCls: 6.945 (s, 

1H), 7.018-7.478 (m, 15H). U.V.: Amax (nm), disolvente CH;OH: 294,94. E. masas 

(m/z): M’ (no se observa), 179 (pico base), 89, 77 

6.3.2 En presencia de n-BuLi. 

En un matraz de dos bocas conectado a un refrigerante, provisto de atmésfera inerte, 

agitacian magnética y un septum para la adicién de reactivos, se colocaron 250 mg (0.7 

mmol) de cloruro de trifenilbencilfosfonio (3) en 20mL de THF anhidro. A temperatura 

ambiente se adicioné gota a gota a través de una jeringa 0.3mL (0.7 mmol) de una solucion 

en hexano de n-BuLi 2.5M, al entrar en contacto con la mezcla de reaccion se observo 

instantaneamente un color naranja-rojizo, al terminar la adicion, la mezcla de reaccion se 

mantuvo 10 minutos con agitacion vigorosa para asegurar la formacion completa del iluro, 

posteriormente el matraz de reaccién se colocé sobre un bajio de hielo seco-acetona (-78°C) 

y se adicionarén 0.7 mmol del compuesto carbonilico, al finalizar la adicion se retird el 

bafio frio y se mantuvo a temperatura ambiente. El tiempo de reaccién varid de 2-24 horas 

controlandose por cromatografia en capa fina C.C.F (hexano, acetato de etilo; 80:20; luz 

ultravioleta). El matraz de reaccion se colocé sobre un baiio de agua para condensar los 

vapores que pudieron producirse, se suspendié la atmésfera inerte y se retiro el septum, en 

seguida se adicionaron 20mL de hexano para diluir el n-BuLi que no reacciond, se 

agregaron 10mL. de agua destilada y 10mL de solucion saturada de NaCl. Se separ la fase 

organica (superior) a través de un embudo de separacion, se secd a través de sulfato de 

magnesio (MgSOx) anhidro y se evaporé el disolvente a presion reducida (40 mm de Hg). 
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El producto crudo se purificé por cromatografia en columna utilizando silice 60G como 

soporte y eluyendo con una mezcla hexano, acetato de etilo (80:20). 

* De la reaccién con benzaldehido (6) se obtuvo mezcla de isémeros cis-estilbeno (9) y 

trans-estilbeno (10). IR (cm) pelicula: 3078 (C-H del anillo aromatico), 1568 (C=C 

conjugado), 962 (=C-H en posicién trans), 740 (=C-H en posicién cis), 764, 690 

(monosustitucién). RMN-'H (ppm), disolvente CDCl: 6.604 (s, 2H cis); 7.122 (s, 2H 

trans), 7.238-7.545 (m, 20H; correspondientes a 10H del isomero cis + 10H del isémero 

trans}. U.V.: Amax (nm), disolvente CH;OH: 293.85 del isémero cis, 307.14 del 

isomero trans. E. masas (m/z): 180 M” (pico base), 165, 152, 115, 102, 89, 76. 

* De la reaccién con acetofenona (7) se obtuvo e} trans-a-metilestilbeno (11), p.f. 79- 

81°C. IR (cm") pelicula: 3026 (C-H del anillo aromatico), 2956, 2850 (-CHs-), 1602 

(C=C conjugado), 962 (=C-H en posicién trans), 806 (C=C trisustituido), 748, 694 

(monosustitucién). RMN-'H (ppm), disolvente CDCl3: 6.96 (s, 1H); 2.34 (s, 3H); 7.2- 

7.46 {m, 10H). U.V.: Amax (nm), disolvente CH;OH: 295.53. E. masas (m/z): 194 M* 

{pico base), 179, 165, 152, 115, 89, 77. 

© De la reaccién con benzofenona (8) se obtuvo el trifeniletileno (12), p.f. 67-69°C. IR 

(cm'') pelicuta: 3026 (C-H del anillo aromatico), 1602 (C=C conjugado), 804 (C=C 

trisustituido), 740, 696 (monosustitucion). RMN-'H (ppm), disolvente CDCly: 6.945 (s, 

1H), 7.018-7.478 (m, 15H). U.V.: Amax (nm), disolvente CH;OH: 294.94. E. masas 

(m/z): M* (no se observa), 179 (pico base), 89, 77. 

6.3.3 En presencia de una solucién acuosa de NaOH al 50%". 

En un matraz de bola de una boca, 5OmL de capacidad y junta esmerilada 14/23 provisto de 

agitacién magnética se colocaron 250 mg (0.64 mmol) de cloruro de trifenilbencilfosfonio 

(3), 0.64 mmo} del compuesto carbonilico y 10mL de diclorometano. A la mezcla anterior 

se le adicionaron gota a gota }0mL. (125 mmol) de NaOH al 50%. Al finalizar la reaccion 

(aproximadamente 20 minutos) se separé la fase organica, se lav por triplicado con 10mL 

de agua destilada cada vez para eliminar fos residuos de NaOH hasta pH neutro, se seco a 

través de sulfato de sodio anhidro (NazSQx) y el disolvente se evapord a presion reducida 

(40 mm de Hg). El producto crudo se purificd por cromatografia en columna utilizando 
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silice 60G como soporte y eluyendo con: 1. hexano; 2. mezcla hexano, acetato de ctilo 

(80:20); 3. acetato de etilo, se aislé ef éxido de trifenilfosfina (13) subproducto de la 

reaccién de adicién. 

© De la reaccién con benzaldehido (6) se obtuvieron los isémeros cis y trans del estilbeno. 

Isomero cis (9): IR (cm) pelicula: 3056 (C-H del anillo aromatico), 1588 (C=C 

conjugado), 720 (=C-H en posicién cis), 754, 694 (monosustitucién). RMN-'H (ppm), 

disolvente CDCi,: 6.594 (s, 2H cis); 7.173-7.532 (m, 10H). U.V.: Amax (nm), 

disolvente CH,Cl,: 297.03. E. masas (m/z): 180 M’" (pice base), 165, 152, 115, 102, 89, 

76. Isémero trans (10): p.f. 124-125°C: IR (cm") pelicula: 3075 (C-H del anillo 

aromiatico), 1598 (C=C conjugado), 964 (=C-H en posicién trans), 764, 692 

(monosustitucién). RMN-'H (ppm), disolvente CDCI: 7.113 (s, 2H trans); 7.255-7.537 

(m, 10H). U.V.: Amax (nm), disolvente CH,Cl,: 309.32. E. masas (m/z): 180 M* (pico 

base), 165, 152, 115, 102, 89, 76. 

© De la reaccién con acetofenona (7) se obtuvo el trans-o-metilestilbeno (11): p.f. 79- 

81°C. IR (cm) pelicula: 3026 (C-H del anillo aromatic), 2956, 2850 (-CH3-), 1602 

(C=C conjugado), 962 (=C-H en posicién trans), 806 (C=C trisustituido), 748, 694 

(monosustitucién). RMN-'H (ppm), disolvente CDCI;: 6.96 (s, 1H); 2.34 (s, 3H); 7.2- 

7.46 (m, 10H). U.V.: Amax (nm), disolvente CH,;OH: 295.53. E. masas (m/z): 194 M* 

{pico base), 179, 165, 152, 115, 89, 77. 

© De Ia reaccién con benzofenona (8) se obtuvo el trifeniletileno (12): p.f. 67-69°C. IR 

(cm') pelicula: 3026 (C-H del anillo aromatico), 1602 (C=C conjugado), 804 (C=C 

trisustituido), 740, 696 (monosustitucién). RMN-'H (ppm), disolvente CDCI: 6.945 (s, 

1H); 7.018-7.478 (m, 15H). U.V.: Amax (nm), disolvente CH,OH: 294.94. E. masas 

(m/z): M* (no se observa), 179 (pico base), 89, 77. 

© Oxido de trifenilfosfina (13): p.f 155-158°C. IR (cm’') pastilla de KBr: 3054, 1484, 

1438, 1188, 1120, 998, 752, 722, 542, 502. RMN-'H (ppm), disoivente CD,OD: 704- 

78 (m, 15H) RMN-°C (ppm), disolvente CD,OD: 133.226, 132.077, 131.896, 

128.4685. RMN-"'P (ppm), disolvente CD,OD: 29.904. Espectrometria de masas (v2): 

278 M’, 276, 257, 228 (pico base), 199, 183, 152, 149, 128, 107, 77, 51. 
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4 Simtesis del dorere de trifenil,1-clore-telacafesionie (14). 

64.1 A partir de 0, 02-diclorotolueno (15) y wifeniifesfinn (4). 

Ea un matraz de tres bocas concctado a un refrigerate provisio de atmosfera de nitrogeno, 

de termometro y un septum para introducciém de reactivos, se disolvieron 1310 mg (5 

mmol) de trifenilfosfina (4) en 20 mL de xileno ashidro a temperatura ambiente, se 

adicioné gota a gota 0.7 mL. (5 mmol) de a.,0--diclorotolseno (15) por medio de una jeringa. 
Al terminar Ja adicion se inicio el calentamiento y la mezcla de reaccién se mantuvo con 

agnacion y reflujo a 120-122°C durante 72 horas. Posteriormente se evapord el disolvente a 

presion reducida (40 mm de Hg), al sdlido residual se le adicioné agua-hielo, para seperar 

por filtracién fa trifenilfosfina insoluble en agua. EI filtrado se saturé con cloruro de sodio 

(NaCl) para extracr la sal de fosfonic con cloruso de metileno (CH,Ch), se secé a través de 

sulfato de sodio anhidro (Na,SO,) y se evapord ef disolvente. El sélido resuhante se 

recristaliza de metanol-acetato de ctilo. La sal de fosfonio obtenida fue un sélido blanco; se 

obtuvo con un seadimiemto del 10%, punto de fixsiim 333.7-335.1°C. IR (cm'') pastilla de 
KBr., 3056 (C-H aromitico), 2988, 2858, 1456 (C-H bencilico al fosforo); 1436, 1490, 
51114 (P-C), 690, 740 (Monosustitucién ). RMN-'H (ppm), disolvente CD,OD: 4.944 (d, 

2H desaparece calentando con D,0); 6.98-7.33 (m, SH), 7.614-7.922 (m, 15H). RMN-?C 
(ppm), disolvente CD;OD: 136.4495, 135.3905, 132.1895, 131.3435, 130.107, 129.864, 

128.719, 119.1145, 30.632. RMN-"'P (ppm), disolvemte CD,OD: 27.296. Espectrometria 
de masas (nvz): M’ (388) no se observa, 353.1 (pico base), 262.1, 183, 91, 77. 

Intercambie con agua deuterada (D,O). En un matraz de una boca provisto de agitacion 

magnética se colocaron 100 mg (2.7 mmol) de la sal de fosfonio, 2mL de CH,Ck y 2mL de 

D,0, la mezcla anterior se Hevé a reflujo a 35°C duwamte 3.5 horas. Se separd la fase 
orginica, se secé a través de Na2SQ, anhidro y se evapord dl disolvente. El producto se 

analizé por RMN-'H (ppm), disolvente CD, OD: 4.9545 (d, 2H desaparece con D,0). 
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6.4.2 A partir de cloruro de trifenilbencilfosfonio (4) y de N-clorosuccinimida (@. 

En un matraz de wes bocas provisto de refrigerate, termémetro y aimésfera inerte, se 

colocaron 32 mg (8 mmol) de NaH al 60%, se adicionaron 1SmL de hexano y se mantuvo 

durante 10 minutos con agitacion vigorosa, esto se hizo con el fin de disolves Ja parafina en 

que se encuentra disperso el NaH y obtener ¢) NaH activo, el hexano se extrajo con wma 

pipeta Pasteur, (la operacién se repitio dos veces mis). Posteriormente se colocaron 300 me 

(8 mmol) del cloruro de trifenilbencilfosfonio (4) obsenido en ef paso anterior, enseguida se 
aisl6 completamente el sistema y a través de una jeringa se agregaron 20mL de xileno 

anhidro, obteniéndose una mezcla heterogénea debido a que la sal de fosfonio es insoluble 

en xileno, se inicio el calentamiento a 60°C; después de 30 minutos se observé une sola 

fase en la mezcla de reaccién y se presenté una coloracién naranja cada vez mks intensa 

debido a la formacién del iluro, cuando ya no hubo cambio se adicionason 103 me (3 

mmol) de N-clorosuccinimida (8). Casi a! instante se observo que la mezcla de reaccion 

viré a incolora y se tormé heterogénea. Se determind que no hubo reaccion por 

cromatografia en capa fina C.C.F (n-butanol, agua, acido formico 80:15:5; kuz ukravioleta). 

Se recuperé la sal de fosfonio (4) y 1a N-clorosuccinimida (8). 

N-clorosuccinimida (8): P.f. 142-144°C. IR (cm) pastilla de KBr: 3426 (N-H), 2924, 2886 

(-CH_-), 1782 (C=O), 1342, 1264 (C-N). 
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