
/,/-"/O/ 

c2~ .. / 

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA 
DE MEXICO 

FACULTAD DE QUIMICA 

SINTESIS DE NITRO- OXIRANOS 

SUSTITUIDOS 

T E s s 
QUE PARA OBTENER EL TITULO DEI 

OUIMICO FARMACEUTICO BIOLOGO 
PRESENTA: 

NORMA MEJIA PINEDA 

México, D. F. 1992 



UNAM – Dirección General de Bibliotecas Tesis 

Digitales Restricciones de uso  

  

DERECHOS RESERVADOS © PROHIBIDA 

SU REPRODUCCIÓN TOTAL O PARCIAL  

Todo el material contenido en esta tesis está 

protegido por la Ley Federal del Derecho de 

Autor (LFDA) de los Estados Unidos 

Mexicanos (México).  

El uso de imágenes, fragmentos de videos, y 

demás material que sea objeto de protección 

de los derechos de autor, será exclusivamente 

para fines educativos e informativos y deberá 

citar la fuente donde la obtuvo mencionando el 

autor o autores. Cualquier uso distinto como el 

lucro, reproducción, edición o modificación, 

será perseguido y sancionado por el respectivo 

titular de los Derechos de Autor.  

 



• e O N T E N D o • 



1).- INTRODUCCION. 

11).- DISCUSION TEORICA. 

111).- FORMULAS Y ESQUEMAS. 

IV).- PARTE EXPERIMENTAL. 

V).- ESPECTROGRAMAS. 

VI).- RESUMEN. 

VII).- NOTAS ACLARATORIAS. 

VIII).- BIBLIOGRAFIA. 

4 -



• I N T R o o u e e l o N • 



Los nitro-compuestos orgánicos son muy importantes ya que 

pueden usarse como tales, por ejemplo el T.N.T. (trinitro-tolue

no), o dar por reducción otros compuestos, entre éstos, las ami

nas son las más usuales, aunque los grupo nitro pueden también 

reducirse a hidroxilaminas y de éstas pasar a nitroso compuestos• 

ya que éstos no pueden prepararse directamente a partir de los 

nitro-derivados debido a que el grupo nitroso se reduce más fá

cilmente que el grupo nitro, reduciéndose el compuesto nitroso 

antes de que acabe la reducción del nitro-compuesto de partida. 

Hay tres grupos principales de nitro-compuestos: las ni

tro-parafinas o nitro-alcanos, los compuestos aromáticos nitra

dos directamente en el anillo, y los arenas nitrados en la cade-

na. 

En nuestro caso, las nitro-parafinas se utilizaron como 

reactivos para obtener nitro-compuestos no saturados, en particu 

lar arenas. Víctor Meyer preparó por primera vez nitro-alcanos 

al calentar yoduros de alquilo con nitrito de plata. Este m~-

todo tiene dos inconvenientes que son, por una parte, lo caro del 

reactivo, ya que el nitrito de plata es alrededor de veinte veces 

más caro que el nitrito de potasio, por otra parte, además del 

nitro-alcano se forma también el nitrito de alquilo correspon-

diente. Kolbe preparó nitrometano partiendo de ácido cloro-acé-

tico y nitrito de potasio. El ácido nitro-acético formado no 

se aisla, sino que se descompone en nitrometano y bióxido de ca~ 

bono. El nitroetano se prepara a partir de ácido ~-bromo-pro-

piónico y nitrito de potasio. Estas nitro-parafinas fueron 
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utilizadas como se indica en la parte teórica. 

Los nitro-compuestos aromáticos han sido ampliamente estu-

diados. Algunos pueden obtenerse mediante síntesis directa, es 

decir, simple nitración, mientras que otros se preparan por vía 

indirecta. Por ejemplo el l,J,S trinitro-benceno se prepara a 

partir de tolueno, vla 2,4,6-trinitro-tolueno, oxidación de éste 

a ácido 2,4,6-trinitro-benzoico, y finalmente descarboxilación a 

1, 3, 5-trini tro-benceno. En las industrias de explosivos se han 

hecho estudios minuciosos sobre la obtención de los diferentes 

isómeros polinitradas. Aparte de la escasa reactividad que pr~ 

senta un compuesto, por ejemplo el benceno para obtener l,J,5-

trinitro-benceno, existe el problema.de la orientación cuando se 

quieren obtener los isómeros que no resultan de una nitración dl 

recta. En estos casos también impone la síntesis indirecta 

de los compuestos deseados. 

Otro problema que se presenta es la nitración de compues

tos que poseen de antemano grupos sensibles al reactivo nitrante 

o que dan lugar a la formación de coproductos indeseables, debi

do tanto a que disminuye el rendimiento de reacción, como sobre 

todo a la dificultad de eliminar dichos acompañantes y poder ob-

tener puro el compuesto nitrado deseado. Un ejemplo de lo an-

tes citado es la nitración de alquil-aril-cetonas. 

En nuesto caso se llevó a cabo el estudio experimental de 

nitrar acetoveratrona. Se escogió como reactivo el nitrato de 

acetilo ya que resultó ser un agente quimioselectivo al nitrar 

otras cetonas aromáticas en investigaciones anteriores en este 
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laboratorio. Esta ventaja se debe a que el nitrato de acetilo 

es un reactivo más su~ve que el ácido nítrico. 

También se llevó a cabo la preparación de arenos nitra

dos, ya sea sólo en la cadena, o en la cadena y en el anillo. 

Este tipo de compuestos tiene el interés de ser precursores de 

compuestos orgánicos más complejos cuya preparación se indica en 

la parte teórica. 

En algunos casos se hizo directamente el estudio espec

troscópico de la mezcla de reacción, con el fin de saber su com-

posición. En la mayoría de los casos se determinó la espectro~ 

copia (infrarrojo y resonancia magnética protónica) solamente de 

los compuestos purificados, para comprobar su estructura y su pu-

reza. Con el fin de correr el menor número posible de espectros 

de resonancia, se encontró la manera de detectar mediante reaccio

nes a la gota aquellos compuestos susceptibles de ser identifica

dos mediante esta técnica, especialmente en mezclas ae reacción. 
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* D I S C U S I O N T E O R I C A * 



Habiendo encontrado que el nitrato de acetilo es un rea.s. 

tlvo altamente quimioselectivo en la nitración de cetonas aromá

ticas no bencénicas 1 , siendo superiores tanto el rendimiento co

mo la pureza de los productos obtenidos, en comparación al méto

do usual de emplear ácido nítrico, ya sea solo o en combinación 

con ácido sulfúrico o con ácido acético, se consideró de interés 

ensayar el uso del nitrato de acetilo en cetonas bencénicas4 

Se hizo una revisión bibliográfica sobre la nitración de 

cetonas aromáticas. se encontró2 que en los múltiples ejemplos 

citados se emplea ácido nítrico concentrado o ácido nítrico fu-

mante como agentes nitrantes, sin mencionar el empleo de nitrato 

de acetilo. En Chemical Abstracts3 se hace referencia a otro 

método de preparación de cetonas nitro-aromáticas en el que se 

parte de un nitrobenzaldehído, el cual al hacerlo reaccionar con 

un reactivo de Grignard se introduce el grupo que transformará 

al aldehído en un alcohol secundario, el cual por oxidación con 

triOxido de cromo en ácido acético conduce a la cetona nitro-ar2 

mática. 

Por lo anterior, se hicieron experimentos de nitrar con 

nitrato de acetilo la acetoveratrona (3,4-dimetoxi-acetofenona), 

l. Para efectos de comparación se determinó la espectroscopia 

de la sustancia de partida. Es de hacer notar que los espectros 

infrarrojos de la acetoveratrona determinados en pastilla de KBr 

y en película difieren bastante entre si, tanto en la posición 

de las bandas como en la intensidad de las mismas. En pastilla 

la banda de carbonilo se localiza en 1660~ en tanto que en pelí-
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cula ésta aparece en 1670 cm-l En su espectro de resonancia 

magnética protónica (en cocl
3

} las señales del sistema ABX (ani

llo aromático} aparecen parcialmente superpue~tas, por lo cual 

se determinó el espectro en c6o 6 , encontrando señales sencillas 

El sistema ABX 

origina las siguientes líneas: 6.40, d, J=B.4 Hz (H-5); 7.27, dd, 

J•8.4 y J=l.8 Hz, (H-6); y 7.54 ppm, d, J=l.8 Hz (H-2). 

Cuando se hizo reaccionar la acetoveratrona con nitrato 

de acetilo a temperatura ambiente, se obtuvo un sólido amarillo 

con p.f. 137.5-138.5°. Su espectro IR muestra una banda de car-

bonilo en 1695 cm-1 • Su espectro de RMP indica que se trata de 

una mezcla, ya que en la zona de protones aromáticos se observa, 

además de las dos señales propias de la 6-nitro-acetoveratrona, 

II, una tercera señal, cuya integración relativa es de 1 a 4. 

El producto acompañante se identificó como 4,5-dinitroveratrol, 

III, y se encuentra en una proporción de 20%. Este compuesto, 

por ser simétrico, presenta una sola señal para sus dos protones 

aromáticos. Los desplazamientos químicos se comprobaron al de-

terminar el espectro del 4,5-dinitroveratrol preparado por una 

ruta sintética conocida, como se indica más adelante. 

Por el resultado anterior, se ve que además del producto 

esperado, la 6-nitro-acetoveratrona, hay una nitración en el caE 

bono ipso, es decir, se sustituye el grupo acetilo por un grupo 

nitro en el compuesto II. 

Con el fin de evitar la doble nitración se llevó a cabo 

otro experimento, con 3 variantes, que fueron: 1) utilizar un 
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baño de hielo-agua-sal, en vez de hielo-agua; 2) a la acetovera-

trona, ahora disuelta en ácido acético y enfriada en la mezcla 

anterior, se le agregó en porciones la mezcla nitrante, de mane-

ra que ésta no estuviera en exceso desde el principio y 3} sólo 

agregó el 70% de la cantidad de mezcla nitrante usada en el 

primer experimento. 

El producto crudo obtenido {p.f. 119-129°) se analizó d~ 

rectamente. El espectro de RMP de esta mezcla indica que el 

producto principal es 6-nitro-acetoveratrona con algo de aceto-

veratrona original. Habiendo quedado en este experimento acet~ 

veratrona sin reaccionar, se llevó a cabo otro en el cual se in-

virtió el orden de adición de los reactivos. En este caso, de~ 

pués de una cristalización de etanol, se obtuvieron agujas ama-

rillas con p.f. 133-134°, cuya espectroscopia indica que se tra-

ta de la nitro-cetona II, pura. En el infrarrojo absorbe en 

1680 cm-l (C=O). Su espectro de RMP muestra señales sencillas 

en 2,45 (CH3>• 3.97 (2 OCHJ)' 6.73 (H-2) y 7.57 (H-5). Es de 

hacer notar que la señal de H-2 muestra un corrimiento diamagné-

tico, ya que en la acetoveratrona la señal se localiza en 7.54 

ppm. El modelo molecular indica que en el rotámero con menor 

repulsión electrónica (oxígenos alejados), el metilo no tiene 9l 
ro libre debido a impedimento estérico con los oxígenos del gru-

po nitro. Por tanto el carbonilo pierde coplanaridad con el 

anillo aromático. Esto se confirma ya que H-2 presenta el mis-

mo desplazamiento químico observado para H-6 en el 2,4,S-trime

toxi-tolueno4, en donde este desplazamiento corresponde a un pr~ 

- 12 -



tón entre metoxilo y metilo, no entre metoxilo y metil cetona. 

A diferencia de la metil-cetona nitrada, en el 6-nitro-veratral-

dehído, IV, los hidrógenos aislados dan lugar a señales senci

llas, bastante próximas, en 7.35 y 7.55 ppm, como se indica más 

adelante. 

Que el acompañante en el primer experimento de nitración 

antes citado es el 4,s-dinitro-veratrol, III, se comprobó al pre 

parar éste a partir de 4-nitro-veratrol 5 , v. 

El 4-nitroveratrol, obtenido a partir de veratrol6 , mue~ 

tra en su espectro IR una banda intensa en 1500 cm-l (No
2

, ten

sión asimétrica) y otra en 1348 cm-l (No
2

, tensión simétrica). 
, 7 

Comparese • En su espectro de RMP hay picos intensos en 3.94 y 

3.96 ppm {2 0CH 3 >. El sistema ABX origina las siguientes seña

les: 6.87, d, J=9 lH-6); 7.68, d, J=2.5 (H-3)¡ y 7.85, dd, J=9 y 

J=2.5 Hz (H-5). 

El 4r5 -dinitro-veratrol, obtenido a partir del compuesto 

anterior y ácido nítrico fumante, muestra en su espectro IR una 

banda ancha e intensa en 1505 cm-l (tensión N0
2 

asimétrica) y 

bandas agudas, bastante intensas~en 1318 y 1358 cm-l (tensión 

N02 simétrica). Compárese7 Su espectro de RMP muestra seña-

les sencillas en 4.02 y 7.31 ppm (integración 3 a 1). 

Se ha descrito que el o-dinitrobenceno da color violeta 

con hidroquinona o con pirogalol, en medio alcalino8 • Se con-

sideró de interés ensayar estas reacciones de coloración con el 

4,5 dinitroveratrol ya que, además de tener dos grupos nitro en 

orto, tiene dos metoxilos. Se observó que con hidroquinona da 
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color rojo intenso, siendo la coloración desarrollada mucho más 

intensa al emplear pirogalol. La mezcla de 80\ de 6-nitro-ace-

toveratrona y 20% de 4,5-dinitroveratrol, obtenida en el primer 

experimento de nitración, también dió reacción positiva. 

Se preparó 6-nitro-veratraldehido9 •10 tanto para compar.!_ 

ción espectroscópica (RMP) como para síntesis posteriores. Es

te compuesto absorbe en el infrarrojo en 1675 cm-l (C=O). Su 

espectro de RMP muestra cuatro señales sencillas: 4.00 (2 OCH 3 )1 

7.35 (H-2); 7.55 (H-5) y 10.42 (CHO). Cuando se intentó hacer 

reaccionar el 6-nitro-veratraldehido con nitrometano en ácido 

acético y acetato de amonio como catalizador, a 0° durante dos 

días, se obtuvo una mezcla compleja. Se ha descrito en la bi-

bliografía11 que los o-nitro-aldehídos aromáticos no dan direct,!! 

mente el o-nitro-nitroestireno, quedando la reacción en la prim~ 

ra etapa de condensación, es decir, la formación del alcohol be~ 

cílico .. Una ruta alterna es condensar el aldehído aromático 

con nitrometano y el nitro-estireno así obtenido nitrarlo emplea~ 

do ácido nítrico fumante. El 3,4-dimetoxi- p-nitro-estireno, 

VI, obtenido al hacer reaccionar veratraldehido, acetato de amo

nio, nitrometano y ácido acético12 , presenta en el IR una banda 

bastante intensa en 1320 cm-l (tensión N0
2 

simétrica). Su es-

pectro de RMP muestra señales intensas en 3.87 y 3.92 (2 ocH
3

). 

El sistema ABX, originado por los protones aromáticos, da ori-

gen a las siguientes señales: 6.84, d, Jorto=8.5 (H-5}; 6.95, 

d, Jmeta=2 (H-2)1 7.11 ppm, dd, Jorto=8.5 y Jm~ta=2 Hz (H-6). 

Los hidrógenos vinílicos originan dobletes en 7.45 (H- ~) y 7.88 
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(H-a), ambos con J=l3.5 Hz. 

La nitración del nitro-estireno anterior, VI, con ácido 

nítrico fumante, compárese13 •14 dió el 4,5-dimetoxi-2,~-dini

tro-estireno, VII. su espectro IR presenta una banda muy inte!.l 

sa en 1510 cm-l (tensión asimétrica en N02 aromático) y bandas 

bastante intensas en 1340 y 1310 cm- 1 (tensión simétrica en N02 

aromático) • En su espectro de RMP los metoxilos originan picos 

casi coincidentes en 3.98 y 4.01 ppm. Los hidrógenos aromáti-

cos aislados originan señales sencillas en 6.87 (H-6) y 7.67 ppm 

(H-3). Los hidrógenos vinilicos dan dobletes en 7.35 (H-~) y 

8.54 ppm (H-a) ambos con J=l3.5 Hz. Nótese el corrimiento para 

magnético de 0.66 ppm que muestra la señal de H-~ debido al gru-

po nitro en orto a la cadena. 

Los ~-nitro-estirenos son versátiles ya que la cadena 

puede transformarse a la f enil-acetona correspondiente15 si hay 

metilo en~, o en la exima de un fenil-acetaldehido16 , o reduciE 

se selectivamente la doble ligadura del estireno17 • Los 2,~-di 

nitro-estirenos pueden transformarse en indoles mediante re

ducción con polvo de fierro y ácido acético al correspondiente 

indol 18, 19. 

En nuestro caso se consideró de interés hacer reaccionar 

el 4,5-dimetoxi-2,~-dinitro-estireno, VII, con agua oxigenada en 

medio alcalino, para obtener el oxirano correspondiente, VIII. 

Esta reacción tiene particular interés ya que se ha indicado20 

que con loo ~-nitro-estirenos no se lleva a cabo esta reacción, 

siendo indispensable la presencia de un grupo metilo en ~ • 
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Como se ve, se considera una reacción propia de nitro-propenos. 

En el presente estudio, el compuesto VII, aparte de car~ 

cer del metilo en posición ~ en la cadena, tiene además otro gr~ 

po nitro en posición orto. Cuando la reacción se llevó a cabo 

con agua oxigenada e hidróxido de sodio en medio hidro-alcohóli

co, se obtuvo un sólido microcristalino, de color amarillo más 

pálido que el producto de partida y que descompone entre 120 y 

135°. Pensando que tal vez se tratase de una mezcla, se deter-

minó el espectro de resonancia magnética nuclear del producto 

crudo. Este indicó que se trata de un compuesto puro, ya que 

muestra las lineas correspondientes al 2-nitro-3(4,5-dimetoxi-2 

nitrofenil)-oxirano, VIII. En efecto, además de las señales 

propias de metoxilos, en 3.93 y 3.96 ppm, se observan cuatro se-

ñales sencillas (lH c/u). Las dos primeras, en 4.95 y 5.65 ppm, 

provienen de los hidrógenos en el anillo del oxirano (en c-3 y 

C-2, respectivamente), en tanto que las dos últimas se localizan 

en 6.88 (H-6) y 7.70 ppm (H-3). De estas cuatro señales, la s~ 

gunda y la cuarta presentan marcada oscilación al terminar la s~ 

ñal (ringing) debido a la influencia de cada uno de los grupos 

nitro. Desgraciadamente, esta sustancia se descompone a tempe-

ratura ambiente, aún en la oscuridad, en dos o tres días. Debi 

do a esto se descartó como intermediario para síntesis poste-

rieres. 

Por lo anterior, se buscó en la bibliografía la prepar.!. 

ción del 1(3,4-dimetoxifenil)-2-nitro-propeno, IX, para intentar 

la formación del oxirano correspondiente. Se ha descrito21122 
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que el compuesto IX puede prepararse por condensación de vera

traldehido con nitroetano empleando n-amil-amina21 o n-butil-am~ 

na22 , efectuando la reacción a temperatura ambiente, durante 11 

ó 14 días. Debido a lo largo del tiempo de reacción, se hicie-

ron experimentos con el fin de ver si era posible abreviar estos 

periodos de reacción. Se sabe15 que el o-metoxi-benzaldehido 

reacciona con nitroetano en presencia de n-butil-amina, emplean-

do una trampa de Dean-Stark, en un tiempo de alrededor de 5 ho-

ras. Sin embargo, cuando se empleó aldehído verátrico en vez 

del o-anisaldehido, no se obtuvo el nitro-propeno deseado, IX. 

También se ha descrito 23 el uso de etilendiamina como cataliza-

dor, por lo que se empleó una técnica mixta, combinando el refl.!:!, 

jo a través de una trampa de Dean-stark 15 y el empleo de etilen-

diamina23 , durante 22 horas. De la mezcla de reaccion, de color 

rojo oscuro, se aisló un sólido amarillo con punto de fusión 158-

-159°. Este compuesto se identificó como bis-veratriliden-eti-

lendiamina, X. En efecto, su espectro IR muestra una banda en 

1630 cm-l (Ar-CH=N-). Su espectro de RMP muestra señales sene.!, 

llas en 3.87 y 3.90 ppm que integran para 8H (2 octt3 y N-ctt2 > y 

las señales propias de un sistema ABX: 6.82, d, J=B (H-5); 7.08, 

dd, J=B, J=2 (H-6); y 7.36 pprn, d, J=2 Hz (H-2). En B .16 hay 

una señal simple, lH, (Ar-CH=N-). cuando el espectro se deter-

minó en benceno se observaron señales intensas en 3.29 y 3.37 ppm 

(l OCH3 c/u), en tanto que la señal correspondiente a N-CH
2 

apa-

rece en 3.96 ppm (2H). Dado que la molécula es simétrica, la 

integración debe multiplicarse por 2. Como se ve, en este expe-
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rimento no reaccionó el nitroetano, sino que se formó la base de 

Schiff con etilendiamina. 

Con el fin de obtener el compuesto IX en un lapso corto 

de tiempo se ensayó el método que emplea, además del nitroetano, 

acetato de amonio y ácido acético24125 • Es rle hacer notar, que 

aún cuando se obtuvo una mezcla de reacción de color rojo inten-

so, no se logró aislar por cristalización el producto de conden-

sación. Por lo que se ve, este método es útil cuando se emplean 

cantidades lo suficientemente grandes para poder destilar fracci~ 

nadamente la mezcla de reacción después de haber evaporado el di-

solvente. 

Por lo anterior, el 1(3,4-dimetoxifenil)-2-nitro-propeno, 

IX, se preparó a partir de veratraldehido, nitroetano y n-butil-

-amina, a temperatura ambiente y un tiempo de reacción de 13 

días. En su espectro IR la doble ligadura da lugar a una banda 

corta en 1650 cm- 1 , compárese26 , en tanto que el grupo nitro ori

gina bandas en 1330 (mediana) y 1310 cm-l (intensa), ambas de te~ 

sión simétrica. 

sencillas en 2.45 

ppm CH vinílico). 

En su espectro de RMP en coc1
3 

aparecen señales 

(CH3 vinílico), 3.88 y 3.92 (metoxilos) y 8.00 

El sistema ABX origina señales superpuestas 

alrededor de 6.9 ppm. cuando el espectro se determinó en c
6

o
6 

se observa ahora una sola señal para los dos metoxilos, en 3.33 

ppm, Y el sistema ABX origina las señales esperadas: 6.39, d, 

J=8.4 lH-5); 6.47. d, J=2.25 (H-2); y 6.62, dd, J=S.4 y J=2.25 

Hz, lH-6). La señal del metilo se localiza en 2.04, en tanto 

que la del hidrógeno vinílico aparece en 7.92 ppm. Como se ve, 
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todas las señales están recorridas a campo alto respecto a los v~ 

lores encontrados en el espectro determinado en coc13 • 

Hay que hacer notar que del nitropropeno IX, pueden tenerse dos 

is6meros, el Z y el E, habiéndose formado solamente uno de ellos. 

Dado que la tabla para la estimación del desplazamiento químico 

para protones en un doble enlace27 no trae como sustituyente el 

grupo nitro, no pudo establecerse si el compuesto obtenido es el 

Z o el E. Cuando se forman los dos isómeros y se tiene el espe~ 

tro de cada uno de ellos, o aún el de la mezcla de ambos, es po-

sible establecer la identidad de los isómeros debido al efecto 

de pantalla (anisotropia diamagnética) que ejerce el arilo sobre 

un grupo, en este caso el metilo. 

Cuando se trató de hacer reaccionar el 1(3,4-dimetoxife-

nil)-2-nitro-propeno, IX, con agua oxigenada en medio alcalino, 

en forma similar a la preparación del oxirano VIII, se recuperó 

el nitropropeno de partida. Hay varios factores que hacen dif.!:, 

rente la reactividad de los nitrocompuestos VII y IX. En el 

compuesto VII no hay impedimento estérico del metilo y la doble 

ligadura de la cadena está activada, además, por el grupo nitro 

en orto. 

Por lo anterior se preparó el 1(4,S-dimetoxi-2-nitrofe

nil)-2-nitropropeno, XI, mediante nitración de IX con ácido ni-

trice fumante. El dinitro-compuesto XI presenta en el infrarr.s?, 

jo una banda ancha que se resuelve en dos máximos, 1530 y 1515 

cm-l (N0
2 

tensión asimétrica) y otra en 1330 cm-l (N0
2 

tensión 

simétrica). En su espectro de RMP aparecen señales sencilllas 
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en 2,23 (CH3 ), 4.01 (2 OCH3 ), 6.73 (H-6), 7.76 (H-3) y 8.32 ppm 

(H vinílico). 

Cuando el dinitro-propeno XI se epoxidó empleando agua 

oxigenada en medio alcalino y una mezcla de etanol-acetona como 

disolvente, se obtuvo el 2-metil-2-nitro-3{4,5-dimetoxi-2-nitro-

fenil)-oxirano, XII. A diferencia del dinitro-oxirano VIII, el 

cual tiene un intervalo de descomposición de 10°, el metil-dini-

tro-oxirano XII pudo ser cristalizado de acetona y funde en 2 

grados (109-111°}, si bien con descomposición (fusión rojo gran~ 

te). Su espectro IR muestra bandas en 1520 y 1560 (N0 2 , ten

sión asimétrica en nitro-derivado aromático y alifático, respec

tivamente) y en 1335 y 1355 cm-l (N0
2

, tensión simétrica en ni-

tro-derivado aromático y alifático, respectivamente). su espe~ 

tro de resonancia muestra las siguientes señales sencillas: 1.71 

(CH3 ), 4.04 (2 0CH3 ), 5.03 (CH), 7.01 (H-6) y 7.86 ppm (H-3). 
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* F O R M U L A S Y E S 0 U E M A S * 
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* P A R T E E X P E R MENTAL* 



Los espectros IR fueron determinados en pastilla de KBr. 

Los espectros de RMP fueron determinados a 90 MHz (espectrómetro 

Varian), utilizando TMS como referencia interna. 

Acetoveratrona, I.- Se utilizó la suministrada por East-

man. V max(KBr) 1660 cm- 1 • 

Nitración de acetoveratrona con nitrato de acetilo.-

a) En un vaso de precipitados de 30 ml se colocaron 5 ml 

de anhidrido acético y se añadió, gota a gota y enfriando en un 

baño de agua, 1 ml de HN03 al 65\ (d=l.4). Terminada la adición 

se dejó unos minutos a temperatura ambiente, se enfrió en un baño 

de agua con hielo y se agregó en porciones y agitando lg de ace-

toveratrona. La cetona se fue disolviendo pero después de ha-

her agregado alrededor de la mitad de la cetona cristalizó el pr~ 

dueto de nitración. Se continuó la adición, agitando con una 

varilla de vidrio. se filtró, el filtrado se digirió en agua, 

volvió a filtrar y secó. se obtuvieron 0.96g con p.f. 137-

-138.5°. De las aguas madres de reacción, diluidas con el agua 

de la digestión, se aislaron O.l?g con p.f. 139-140°. El espe.s. 

tro de RMP del sólido con p.f. 137.5-138.5° indica que se trata 

de una mezcla de 80\ de 6-nitro-acetoveratrona y 20\ de 4,5-di-

nitro-veratrol. La comparación se hizo con el espectro de este 

último, preparado en forma inequívoca. 

ble por cristalización fraccionada. 

La mezcla no es separa-

b) En este experimento se hicieron 3 variantes, que fue-

ron: 1) utilizar un baño de hielo-agua-sal, en vez de hielo-agua; 
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2) a la acetoveratrona (l g}, ahora disuelta en ácido acético 

(l mll y enfriada en la me~cla anterior, se le agregó, gota a 92 

ta, el nitrato de acetilo preparado a partir de 3.5 ml de anhi-

drido acético y 0.7 ml de HN0 3 al 6S%, lo cual representa el 70% 

de la cantidad de mezcla nitrante empleada en el experimento an-

terior (3ª variante). Terminada la adición no hubo separación 

de sólido. Se diluyó con agua hasta un volumen de 25 ml, sepa-

rándose un sólido amarillo que se filtró, digirió en agua, vol-

vió a filtrar y lavó hasta pH neutro. Se obtuvieron 0.76 g con 

p. f. 119-129°. El espectro de RMP de la mezcla indica que el 

producto principal es 6-nitro-acetoveratrona con algo de acetov_!. 

ratrona original. 

e) En un vaso de precipitados de 30 ml se colocó l g de 

acetoveratrona y 0.5 ml de ácido acético, se enfrió en hielo-a

gua y se agregó, gota a gota y agitando, el nitrato de acetilo 

preparado a partir de ml de anhidrido acético y ml de HN0
3 

al 65% (d=l.4). Terminada la adición solidificó la mezcla de 

reacción. Se diluyó con agua helada hasta un volumen de 25 ml 

y se filtró. Se digirió en agua y volvió a filtrar. Se obtu-

vieron 1.03 g de agujas aterciopeladas que empiezan a fundir a 

121°, fundiendo la mayor parte entre 126 y 132º. Una crista1i-

zación de etanol dió 0-83 g de agujas entreveradas amarillas con 

p.f. 133-134°. su espectroscopia indica que se trata de §..=.!l!.:_ 

tro-acetoveratrona, II, pura. Vmax(KBr} 1680 cm-l (C=O). 

RMP (CDC1 3 ) ~. 2.45, s (CH 3 ): 3.97, s (2 OCH
3

): 6.73, s (H-2); 

7.57 ppm, s (H-5). 
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4-Nitroveratrol, v.- Se preparó según el método descri

to6. Vmax (KBr) 1500 cm-l (No2 , asimétrica) y 1348 cm-l (N02 , 

simétrica). RMP (CDC1 3 ) Ó, sistema ABX: 6.87, d. J=9 CH-6); 

7.68, d, J=2.S (H-3)¡ y 7.85, dd, J=9 y J=2.S Hz (H-5). 

4.5-Dinitroveratrol, III.- 2 g de 4-nitro-veratrol se a

gregaron, poco a poco y agitando, a 7 ml de ácido nítrico fuman-

te rojo (matraz de 50 ml) enfriado en agua con hielo. El sóli-

do se disuelve al caer, tomando la solución color rojo oscuro. 

Terminada la adición, la reacción se dejó 15 min. a la misma tem, 

peratura y se vertió en un vaso con 70 ml de agua helada. Se 

separa el dinitro-veratrol, de color amarillo pálido, mucho me-

nos intenso que el producto de partida. Se filtró el sólido, 

se digirió en agua, filtró y lavó hasta pH neutro. Se disolvió 

en 70 ml de etanol caliente (matraz .de 125 ml) y se concentró 

hasta que empezó a cristalizar en caliente. Se dejó enfriar y 

filtró. Se obtuvieron 2.2 

rectangulares). Vmax(KBr) 

1358 cm-l (No2 , simétrica). 

g con p.f. 130-131° (prismas largos 

1505 cm-l (No2 , asimétrica); 1318 y 

RMP (CDC1
3

) [,, 4.02, s, y 7.31 ppm, 

s (integración relativa 3 a 1). 

Reacciones de coloración con 4,5-dinitro-veratrol.-

a) se hicieron en placa excavada de porcelana colocando 

2 gotas de solución alcohólica de hidroquinona al 1%, 2 gotas de 

solución alcohólica del 4,5-dinitro-veratrol al 1% y 2 gotas de 

hidróxido de sodio 0.5 N. se observó color rojo intenso. una 

mezcla de 80% de 6-nitro-acetoveratrona con 20\ de dinitro-vera-
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trol dió reacción positiva. 

b) cuando se sustituyó la hidroquinona por piro9alol se 

observó que la coloración desarrollada es mucho más intensa. 

Por tanto puede utilizarse sólo l gota de los reactivos emplea

dos. 

6-Nitro-veratraldehido, IV.- A 70 ml de HN03 concentrado 

(d=l.4), mantenióos entre 15 y 25° y en semioscuridad, se añadi~ 

ron en porciones y agitando, durante JO min. 10 g de veratralde-

hido. La mezcla de reacción se agitó durante 10 min más des-

pués de la adición y se vertió en 700 ml de agua helada. El s.§. 

lido obtenido se filtró, lavó con agua fria y secó a temperatura 

ambiente. Se cristalizó de etanol, obteniendo 8.28 g de agujas 

aterciopeladas amarillas con p.f. 133-134°. Vmax (KBr) 1675 

crn-1 • RMP {COcl3 ) b, señales sencillas en: 4.00 (2 OCH
3

): 7.35 

(H-2); 7.55 (H-5); y 10.42 ppm (CllO). De las aguas madres se 

obtuvieron 1.08 g con p.f. 129-131°. 

3,4-Dimetoxi-~-nitro-estireno, VI.- Una mezcla de 10 g 

de veratraldehido, 4 g de acetato de amonio, 5 ml de nitrometano 

y 20 ml de ácido acético se calentó a reflujo durante 2 h. La 

mezcla de reacciOn se dejó en reposo 48 h, se filtró el sólido 

cristalino formado y se lavó con un poco de rnetanol. Se obtu-

vieron 7.35 g de hojuelas amarillas con p.f. 142-143° ldescri

to12 140-141°). ~max (KBr) 1320 cm-l (No2 , tensión simétrica). 

RMP {CDC1 3 ), b, sistema AB: dobletes en 7.45 y 7.88 ppm, ambos 

con J=ll.S Hz. 
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4,5-Dimetoxi-2,~-dinitro-estireno, VII.- 5 g de 3,4-dim~ 

toxi-~-nitro-estireno se disolvieron en 50 ml de ácido acético 

caliente y se enfrió rápidamente en hielo para tener sólido fin~ 

mente dividido. A la suspensión se le agregó gota a gota {emb~ 

do de adición con rama lateral) 15 ml de ácido nítrico fumante 

rojo (Baker). Terminada la adición se dejó 20 min. más, la mi-

tad a temperatura ambiente. Se agregó agua fría hasta un volu-

men de 130 ml. Se filtró, se digirió en agua y volvió a filtrar. 

Se obtuvo un sólido amarillo con p.f. 167-170°. Una cristaliza

ción de acetato de etilo-etanol elevó el p.f. a 173.5-174.5°. 

Se obtuvieron 4.5 g de agujas aterciopeladas de color amarillo. 

De las aguas madres se aislaron 0.6 g con p.f. 171-172°. 

(KBr) 1510, 1340 y 1310 cm-1 • 

ppm (H-3). 

RMP (CDC1 3 ) 6,87, s (H-6) y 7.67 

3(4,5-Dimetoxi-2-nitrofenil)-2-nitro-oxirano, VIII.- A 

una suspensión de 0.5 g de 4,5-dimetoxi-2,f-dinitro-estireno en 

7 ml de etanol, enfriada en hielo-agua, se agregó 1 ml de agua 

oxigenada, preparada a partir de un volumen de H2o2 al 50% (FMC) 

y 2 volúmenes de H2o y, agitando, 0.8 ml de NaOH 2N. Hay cam-

bio de forma cristalina (de agujas a microcristales) y de color 

(~amarillo más pálido). Se filtró y lavó con agua hasta pH 

neutro. Descompone entre 120 y 135°. 

señales sencillas en: 3.93 y 3.96 (1 OCH3-c/u): 4.95 y 5.65 (Hs 

del oxirano); 6.88 (H-6) y 7.70 ppm (H-3). Este compuesto se 

descompone a temperatura ambiente en alrededor de 3 días. 

- 32 -



1(3,4-0imetoxifenil)-2-nitro-propeno, IX.- Una mezcla de 

12.45 q de veratraldehido, 5.6 ml de nitroetano y 0.74 ml de 

n-butil-amina se dejó a temperatura ambiente, en matraz tapado, 

durante 13 días. Se decantó el aceite residual y el sólido cri_! 

talino formado se lavó con etanol y filtró. El filtrado se agr~ 

qó al aceite, cristalizando sólido adicional. Ambos sólidos se 

cristalizaron de etanol (aprox. 30 ml). 

de cristales amarillos con p.f. 71.5-73°. 

se obtuvieron 12.2 g 

V max (KBr) 1650 
-1 cm 

(C=C} y bandas de N02 en 1330 y 1310 cm-l ambas de tensión sim! 

trica. RMP (COC1 3 ) 2.45, s (CH3 ) y 8.00 ppm (H vinilico). Las 

señales del sistema ABX se encuentran superpuestas. Estas se 

separaron en c6o6 : 6.39, d, J=8.4 (H-5): 6.47, d, J=2.25 (H-2); 

y 6.62 ppm, dd, J=B.4 HZ y J=2.25, (H-6). 

Bis-veratriliden-etilendiamina, x.- Una mezcla de 5 g de 

veratraldehido, 2.5 ml de nitroetano, 0.5 ml de etilendiamina 

y 10 ml de tolueno se calentó hasta ebullición en un matraz re-

dando. El aldehido se funde pero no se disuelve. Por lo ant!!. 

rior se agregaron S ml de etanol absoluto y se calentó a reflujo 

durante 22 horas a través de una trampa de Oean-stark. La mez-

cla de reacción, de color rojo obscuro, se evaporó en Rotavapor 

y bomba de alto vacio. El residuo cristalizó al enfriar, dando 

sólido amarillo (poco soluble en acetona a temperatura ambiente). 

Se filtró el sólido y lavó con metano!. se cristalizó de eta-

nol, dando q de sólido amarillo (agujas prismáticas) con p.f. 

154-156°. Una subsecuente cristalización de etanol elevó el 
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punto de fusión a 158-159° (agujas prismáticas). Su espectro 

IR muestra una banda en 1630 cm-l (Ar-CH=N-). Dado que la mol.§. 

cula es simétrica, sólo se tomó en cuenta la mitad de ésta para 

las integraciones en el espectro de RMP. Este muestra señales 

sencillas en 3.87 y 3.90 ppm que integran para 8 H (2 ocH3 y 

N-cH2 ), y las señales propias de un sistema ABX: 6.82, d, J=8 Hz 

(H-5)¡ 7.08, dd, J-8, J-2, (H-6), y 7.36, d, J-2 (H-2). En 8.16 

ppm hay una señal simple, 1 H, (Ar-CH=N-). Cuando el espectro 

se determinó en c 6o 6 se observan señales intensas en J.29 y 3.37 

ppm (1 metoxilo e/u), en tanto que la señal correspondiente a 

N-CH2 aparece en 3.96 ppm (2 H). 

1-(4,5-Dimetoxi-2-nitrofenil)-2-nitropropeno, XI.- 5 g 

de 1(3,4-dimetoxifenil)-2-nitropropeno se disolvieron en SO ml 

de ácido acético caliente y se enfrió rápidamente en hielo para 

tener cristal pequeño. A la suspensión se le agregó gota a go-

ta (embudo de adición con rama lateral) 15 ml de ácido nítrico 

fumante rojo (Baker). 

temperatura ambiente. 

Terminada la adición se dejó 20 min. a 

Se diluyó con agua fría hasta 130 ml. 

Se filtró, se digirió en agua y se volvió. a filtrar. se obtuvi~ 

ron 5.6 g con p.f. 120-123º (ablanda antes). se recristalizó de 

etanol, obteniendo 5.19 g de micro-agujas amarillas con tono 

fluorescente que funde.a 122.5-126°. Una recristalización ele-

vó el punto de fusión a 127-128°. Vmax (KBr) 1530, 1510 y 1330 

cm-l (grupos N02 ). RMP (CDC1
3

J 6.73 (H-6), 7.76 (H-3) y 8.32 

ppm (H-vinilico). 
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2-Metil-2-nitro-3(4,5-dimetoxi-2-nitrofenil)-oxirano, XII 

A una suspensión de o.s 9 de 1-(3,4-dimetoxi-2-nitrofenil)-2-ni

tropropeno en 5 ml de etanol y 3 ml de acetona, enfriada en hie

lo-agua se agregó l ml de agua oxigenada preparada a partir de 

O.S ml de H
2

o
2 

al 50\ y l ml de H2o, seguida de 0.64 ml de una 

solución de NaOH al 5%. La mezcla de reacción se agitó con una 

varilla de vidrio, se dejó durante 15 min. en baño de agua, y o-

tros 15 min. a temperatura ambiente. se volvió a enfriar, fil-

tró y lavó con agua. Se obtuvieron 0.43 g de sólido amarillo 

pálido con p.f. 107-108°. Por cristalización de acetona se ob-

tuvieron microcristales de color amarillo pálido con p.f. 109-

-111° (fusión rojo granate). Vmax (KBr) 1520 y 1560 {N02 , ten

sión asimétrica en nitroderivado aromático y alifático, respec

tivamente) y 1335 y 1355 crn-l {N02 , tensión simétrica en nitro-

derivado aromático y alifático, respectivamente}. 

1.71 (CH 3 ), 4.04 (2 OCH
3
), 5.03 (metino), 7.01 (H-6) y 7.86 ppm 

(H-3). 
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*ESPECTROGRAMAS* 
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1.- se estudió la nitración de la acetoveratrona, emple-

ando nitrato de acetilo como agente nitrante. Se encontró que, 

a pesar de lo suave del reactivo, además de formarse 6-nitro-ac~ 

toveratrona como producto principal, hay nitración en el carbono 

ipso, formándose como coproducto 4,5-dinitro-veratrol. 

2.- Se llevaron a cabo reacciones de coloración con 4,5-

-dinitro-veratrol con el fin de poderlo detectar en mezclas que 

lo contengan. Se propone como muy sensible la reacción con pi-

rogalol en presencia de hidróxido de sodio. 

3.- con fines de comparación espectroscópica y también 

de síntesis, se preparó 6-nitroveratraldehido. 

4.- A partir de 3,4-dimetoxi-~-nitro-estireno se obtuvo 

el 4,5-dimetoxi-2,~-dinitro-estireno. 

S.- El 2(4,5-dirnetoxi-2-nitrofenil)-3-nitro-oxirano se 

preparó a partir del dinitro-estireno anterior. Dicho oxirano 

resultó en extremo inestable, por lo cual se descartó como mate

ria prima para síntesis ulteriores. 

6.- Se ensayaron diferentes métodos con el fin de obte-

ner el 1(3,4-dimetoxifenil)-2-nitro-propeno. En uno de los ex-

perimentos llevados a cabo con este fin, se obtuvo bis-veratri

liden-etilendiamina, debido a reacción con el catalizador. 
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7.- El 1-(4,5-dimetoxi-2-nitrofenil)-2-nitropropeno se 

obtuvo por nitración con ácido nítrico fumante del compuesto an

terior. 

8 .- Finalmente, se preparó el 2-metil-2-nitro-3 ( 4, 5-dim~ 

toxi-2-nitrofenil)-oxirano mediante reacción con agua oxigenada 

en medio alcalino. 

9.- Se determinaron los espectros de infrarrojo y de re

sonancia magnética protónica de todos los compuestos involucra

dos y se discuten con detalle. 
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l.- La presente tesis es un trabajo de investigación y por tanto 

se redactó en forma concisa, como corresponde a una comuni

cación cientifica, y no en forma extensa como en otro tipo 

de informes. 

2.- La palabra aldehido puede encontrarse acentuada (aldehido). 

Sin embargo, los libros escritos e impresos en España no 

acentúan dicha palabra, ni las palabras derivadas, como ace

taldehido, benzaldehido, etc. Ver referencias 28 a 32, en

tre las cuales se incluye un Diccionario de Química. Por 

lo anterior, se escogió la grafía española. 

3.- Entiéndese por "síntesis inequívoca" aquella en la cual no 

ha habido migración de grupos y la estructura del compuesto 

resultante ha sido probada por análisis elemental, peso mo

lecular y los métodos espectroscópicos usuales. 

4.- En la parte experimental, al mencionar operaciones químicas 

efectuadas una a continuación de otra, se evitó la redundan

cia resultante al escribir se filtró, se lavó, se secó, etc. 

dejando sólo el "se" inicial. Veáse referencias 33 y 34. 

s.- Las referencias bibliográficas van en orden progresivo de a

parición en el teKtO y se escogió la forma más usual en las 

revistas químicas. Es innecesario dejar al principio los 

apellidos ya que éstos no van en orden alfabético. 
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