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INTRODUCCION 

La slntesls de diacetllenos ha logrado ser importante en la 

qulmlca orgánica, ya que los alquinos pueden usarse como 

intermediarios en un gran número de rutas sintéticas , además, su 

pol lmerlzac16n da lugar compuestos con propiedades muy 

caracterlstlcas. 

La pollmerlzac16n de compuestos dlacetllénlcos conjugados 

genera materiales cristalinos con propiedades ópticas no lineales, 

lo que los hace útiles en el campo de la electrónica. También, 

pueden ser usados como doslmetros de temperatura, en la 

fotolitografia y en la medicina entre otros. 

Debido a la importancia de estos compuestos se han propuesto 

varios métodos de slntesls, muchos de ellos via organometállcos, 

uno de éstos es el Método de acoplamiento Cadlot-Chodkiewicz. 

En este trabajo se estudia la factlbllldad de la slntesls de 

los Acidos Hetoxifenil BuladiinU Benzoicos, por el método antes 

mene 1 onado. 

COOH OCH3 COOH o o 
' C•C-Ce¿ 

o o/ OCHJ 

\ cec-csc' 
COOH OCHJ COOH OCJIJ 

º'C•C-C•ú º'c=c-c·6º 
El segulmlcnto de cada slntesls fué llevada, prlnclpalmcnte, 



por espectroscopia I.R y de R.H.N. Sólo .en algunos casos se 

reallz6 anállsls elemental. 

Por todo lo anterior, en este trabajo se pretende: 

Decidir si el método utilizado para la slntesis de estos 

diacetllenos es factible o no. 

Conocer cucH es el efecto, si lo hay, del Upo de 

sustltuyente y de su poslci6n en el anillo bencénlco; Efecto sobre 

e 1 rendimicn to de cada paso de la slntesis, en los casos donde es 

posible hacer comparación: Efecto en el espectro l. R. Y de R. H. N. 

de cada compuesto. 

Para realizar el estudio, se organizó de la siguiente forma 

el presente trabajo: 

CAP!lULO GENERALIDADES En este capitulo se trata 

someramente sobre la nomenclatura, estructura, propiedades, 

espectroscopia de los alquinos. Ahondando, un poco, en la sintesis 

de los alquinos, en especial de los acetilenos terminales y de los 

diacetl lenes conjugados. 

CAP!lULO Il DESARROLLO EXPERIMENTAL Aqul se dcscr !be como se 

llevó a cabo , en el laboratorio, todos los pasos de slntesis para 

obtener los alqulnos deseados. 
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CAPITIILO 111 RESULTADOS Y DISC\JSION En esta sección se 

presentan y se dl.scuten los resultados y el análisis de los 

espectros obtenldos para cada uno de los productos obtenldos. 

CAPJTIJLO V CONCLUSIONES Se concluye sobre los resultados 

experimentales obtenidos. 

BIBLIOGRAFIA. 



GENERALIDADES 

Los alqu1nos son hidrocarburos lnsalurados que conllenen por 

lo menos un triple enlace carbono-carbono. 

I) Nomenclatura 1' 
2' 3 

Los alqulnos se nombran de acuerdo a dos sistemas: 

a) Como derlvados del acetJJeno. 

Pueden ser considerados como derivados del acetUeno1 el 

alqulno má.s simple, en donde uno o ambos átomos de hidrógeno han 

sido reemplazados por otros á.lomos o grupos funcionales. 

b) Sistema I.U.P.A.C. 

En especial cuando se trata de alqulnos compllcados se 

utlllza este sistema. 

Por este método la estructura de referencia es la cadena 

continua má.s larga que contiene al triple enlace • Las poslclones 

de los sustltuyentes, asL como del triple enlace, se indican 

con números. A éste último se le da el número del primer carbono 

trlplemente unido, contando desde el extremo de la cadena más 

cercano a éste. Por úl Umo se da la tcrmlnanclón INO. 

11) Estructura1
'

3
'
4 

El modelo más aceptado, para expllcar la triple ligadura, es 

el propuesto por la mecánica cutmllca. 

En el nlquino los dos átomos de carbono que soportan el 

triple enlace llenen una h1brldac16n sp. Estos dos átomos de 

carbono están unidos por un enlace slgma (O'"') y dos enlaces pl 1 

como se muestra en la siguiente figura: 



Es decir que por medio del orbital sp cada carbono forma un 

enlace con un hidrógeno y con otro carbono, resultando un enlace 

sigma que permite la máxima superposición de los orbitales 

hibridos. Mientras que los dos orbitales p de cada carbono, cuyos 

ejes son perpendiculares tanto a los orbitales sp como al p 

restante, se traslapan con el orbital respectivo del otro átomo de 

carbono formando dos enlaces pi. 

Consecuentemente se obtiene una estructura lineal. Esto 

explica por que el triple enlace resulta ser más fuerte y corlo 

que el doble enlace y éste más fuerte que el simple enlace, como 

se muestra en la siguiente tabla: 

CO"PUESTO l1JERZA LONGITUD fUERZA LONGITUD 

c•c C-11 

-cae- l t981:c111l/11ol 1.20 1 12ti::cal'-mol 1.06 

' I 145 1.34 1.08 
I 
e-e 

' 
106 

-e-e- 83 
1.54 'º' 1.09 

los alquinos son compuestos no polares y llenen propiedades 

flsicas similares a la de otros hidrocarburos (alcanos y alquenos). 

Son solubles en disolventes de baja polaridad, como 

telracloruro de carbono, éter, alcanos: e Insolubles en agua. 

Generalmente los alqulnos llenen punto de cbul llclón un poco más 

alto que los alcanos y los alquenos que contienen el mismo número 

de carbono. 

En cuanto a su densidad, se puede observar que los acetilenos 

presentan mayor densidad que los alqucnos siendo éstos, a su vez , 



más viscosos que los alcanos. 

El indice de refracc16n (1. r) se ve incrementado al pasar del 

alcano al alqulno, ésto es una consecuencia de la polarizabllidad 

del triple enlace y del mejor empaquetamiento en moléculas 

lnsaturadas. 

IV) REACCIONES 

Las reacciones más importantes que sufren los alqulnos son 

las siguientes: 

1) Reacciones de adición5 

La adición de reactivos sobre enlaces pl es una 

caracteristlca principal de los compuestos insaturados, debido a 

que los electrones pl atraen electr6fllos, formando un carbocat16n 

el cual puede sufrir el ataque de un nucleófllo. dando un 

producto. En el caso de los alquinos, la reacción se lleva a cabo 

vla un carbocatión vinillco lntermedlarlo. 

-C5!C- + H:Z ----> 
H + 
'c=c-

1{ 

H 
1 

+Z: --->-C=C-
1 z 

Dentro de este tipo de reacciones, lamblén se presenta la 

adición catalltlca de hidrógeno, para dar el alcano o el alqueno 

correspondlente, aunque con mecanismos de reaccl6n diferentes. 

2) Reacciones de desplazamiento de hidrógeno3 

Este tipo de reacciones dependen de la acidez del hidrógeno 

acetllénlco, ya que la facilidad de donación de un protón permite 

la formación de varios tipos de compuestos, por ejemplo los 

organometállcos, que sirven de intermediarios en una gran 
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variedad de rutas de slntesls. 

A contlnuaclón se habla sobre algunas reacciones de 

sustl tución que presentan los alqulnos. 

ílEACCIONES DE SUSTl11JCIOH1' 2' • 

A) Reacciones Ac ido-Base 

Debido a la acidez del hidrógeno del acetileno terminal, éste 

puede reaccionar con una base formando un acetlluro: 

R-C•C-H 

Esta propiedad ácido-base depende de la naturaleza del grupo 

R del acetileno. 51 R es un grupo alquilo su constante de acidez 

es aproximadamente de 10-26
, pero cuando el grupo R es un arilo, 

la constante de acidez se incrementa. 

En el caso en el que el grupo R es un benceno, la acidez se 

ve afectada por el tipo y posición de los sustituyentes en el 

anillo aromático. Es decir si R es un grupo donador de electrones 

y se encuentra en posición orto o para, con respecto al grupo 

etlnllo, entonces la acldez del 

dlsmJnuyepor efecto de resonancia: 

R: 

ó 
1 
C•C-H 

R: 

o,C•C-H 

hidrógeno acetllénlco 

R: 

O, C•C-H 

No asl en la posición meta , ya que el sistema no entra en 

resonancia como en los otros dos casos. 

Por el contrario, cuando el grupo sustltuyente , en el 

benceno, es un grupo atrayente de electrones y se encuentra en 
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posición orto o para, con respecto al grupo etlnilo, la acidez del 

hldrbgcno acetl lénico aumenta. Pero sl el grupo funcional se 

encuentra en posición meta el efecto es nulo o menos marcado que 

en cualquier otra posición. 

G G G 

o 
1 
C•C-H 

O 
C•C-H 

/ 

1 
º'c·c-11 

Por lo tanto un grupo atrayente de electrones, en posición 

orto o para, da un ácido relativamente fuerte. El hidrógeno está 

más libre, en consecuencia la base, o sea el ion acetlluro, es 

estable por la dispersión de la carga ncgallva, Dentro de este 

tipo d'9: reacciones se encuentran las siguientes: 

Reacciones con metales 

El hidrógeno ácido reacciona con Na o K metál leo formando un 

ion acetlluro y gas hidrógeno, cuantl tatlvamente. 

R-C•C-H Na - + R-CsC Na + 1/2 112 
Puede, reaccionar con Ll, generalmente ésle r.n forma de 

alqull lltlo, obteniCndosc el acetlluro correspondiente. Asi 

también, Ag y Cu en forma de iones monoposl tlvos dan alquinuros. 

Siendo éstos muy pellgrosos por su tendencia a explotar , cuando se 

secan. 

Reacción con hlpohalogenl tos11 

La reacción de halogenaclón de un ncell leno terminal con un 

hlpohalogenito ( formado In sltu ) permite obtener haloacetllenos. 



R' -C•C-H HYO R' -CsC-Y + MOH 

Y= Cl, Br 

H= Metal 
Los acetilenos con pka bajos son convertidos rápidamente en los 

haloacetl lenos correspondiente, es decir, que la cinética de la 

reacción está influenciada por la acidez del hidrógeno 

acet1lénlco. 

Reacclones de CondensacJbn ( acaplamlento )~ 1415 • 11 

Los iones acetlluro pueden usarse como nucle6f1los en 

reacciones de sustltuclón nuclcoflllca. Con halogenuros primarios 

son una ruta de slntesls para obtener alqulnos sustituidos . Por 

otra parte los haloacctilenos pueden reaccionar con un reactivo 

alqulnillco de Grlnard. o con un 1-alqulno, produciendo un 

dlalqulno. 
a) R-CsC-H + R' X R-CEC-R' + MX 

M= Na, Ll, K RX= Halogenuro primario. 

b) R-CiiC-X + R"-C=C-Hgl R-CeC-CeC-R"+ MgXl 

e) R-C:C-X + R"-CzC-H ____ _, R-CEC-CaC-Rº+ HX 

Por ser este tlpo de reacciones rutas de slntesls de 

alqulnos, se explicarán con mayor detalle en la parte de slntesls. 

VI S!NTESIS 

Generalmente los alqulnos son sintetizados por reacciones de 

ellminacl6n, o bien por reacciones de sustltuc16n nuclnoflllca. 

OBTI:NCION POR REACCIONES DE ELIHINACION 

A) ACETILENOS4' 11
' 
19 .>4 

ELIH/NAC/ON 1, 2 DE /IX (/IX= //CJ, l/Br) 

Este método de deshldrohalogenacl6n de compuestos 

dlhalogenados vlclnalcs o gemlnalcs es muy común. A su vez, para 

obtener un compuesto dlhalogenado se puede partir de los 
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siguientes tipos de compuesto: 

-Alquenos 

-Compuestos con grupo carbonllo 

Al quenas 

Cuando se parte de un alqueno se adiciona Cl2 o Br2, usando 

un disolvente no polar como CHCl3 o CC1<
1

• El compuesto 

dihalogenado posteriormente se trata con una base. 

R-CH=CH2 X2 R-CHX-C112X BASE 

-211x 
R-C•C-H 

X2= Cl2, Brz 

El agente halogenante también puede ser un halogenuro de 

hidrógeno. en todos los casos la reacción de adición slgue la 

regla de Harkovnlkov, excepto cuando es HBr en presencia de un 

peróxido. Los agentes deshldrohalogenantes con los que se obtienen 

mejores resultados son amidas alcalinas, t-BuOK/ t-BuOJl1 

nBuLi-amlna, o bien bases menos fuertes, para cvl tar la obtención 

de subproductos. Estos generalmente son dcshidrohalogenantcs 

parciales26. 

Compuestos carbonlllcos 

Si se parte de un compuesto carbonl l lco, éste se hace 

rcaccionor con un reactivo halogenante produciéndose un compuesto 

halogenado, el cual por una reacción de el1mlnac16n produce un 

alqulno. 

Los grupos más frecuentemente usados son los de cclonas y 

aldehidos. 

Cuando se trata de cetonas, en especifico de ACETOFENONAS , 

pueden seguirse métodos como el de Vlelsmeler. 

11ETODO DE V 1 ELS/1EI ER 

Por este método es factible obtener arllacetllenos 

terminales, a partir de acetofenonas en dos pasos: 

10 



a) Formación de un clorocinamaldehido, pvr reacción de una 

acetofenona con DMF-POCL:1. 

b) Descomposición alcalina del cloroclnamaldehido. 

CHJ 
1 
c=O o + DllF-POClJ-----> 

Cl 
1 
c=C-C=O 

o~~ 
C•C-H o 

La reacción es muy exotérmica, por lo que es necesario tener 

un control efectivo de la temperatura. La desventaja del método 

reside en el segundo paso de la reacción, ya que excluye la 

presencia de grupos funcionales inestables en tales condiciones. 

Existen otros mótodos slmllares a éste, que permiten la 

obtención de fenllacetilenos a partir de acetofcnonas, por 

ejemplo: PCls/bcnceno17
, PCls/pirid1na20

. Los que involucran la 

formación de halogenuros de vinilo, que posteriormente pueden ser 

deshidrohalogenados para obtener el :icctl lena correspondiente: 

O=C-CHJ Cl- C =CH2 C•C-H 

G-R t PCls DEHCENO R _¿, KOll R A, 
_____. -~ Etliil' V 

B) DIACETILEllOS CONJUGADOS 

En general, los métodos de cl1m1naci6n son poco usados 

debido a que se requiere que los reactivos no sean sensibles, en 
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forma indeseable, condlcloncs fuertemente alcalinas. En 

consecuencia son de poca utilidad en el laboratorio. 

OBTENCION POR REACCIONES DE SUSTI11JCION NUCLEOFILICA 

A) ACETILENOS 

A partlr de halogenuro de ar 1 lo y un acet J luro cuproso 

Método Stephen·Castro 

La reacción de acoplamiento se realiza entre un yoduro de 

arllo y un acetlluro cuproso que contiene un grupo protector, con 

calentamiento a reflujo, usando como disolvente piridina. Una vez 

terminada la reacción se procede a quitar el grupo protector. Los 

grupos protectores comunmcntc usados son: acetalcs, 

cetales. cetonas, hidroxlmct1los, dlmetllcarblnoles, ctc~ 5 

La desventaja del método es la el1m1naci6n del grupo 

protector, ya que frecuentemente se requieren de varios pasos o de 

condlcloncs fuertemente alcalinas para lograrlo. 

Para evl tar condiciones drásticas o reacciones largas, se 

escoge un grupo de fá.cll cllmlnac16n, como el trlmctllsllll 14 , 

siendo ésto una mod1ficacJ6n al método. 

El proccdlmiento consiste en la mezcla del haluro de arilo 

con un ligero exceso de lrlmctlls111lacctlleno, en presencia do 

bis trlfcnllfosflna dlcloruro de paladio 11 y yoduro de cobre I. 

usando una amina ( plperldina,clllamina, etc.}. La amina usada 

tiene dos funciones: scrvlr como disolvente y como lramrm para el 

haluro de hidrógeno generado durante la reacción de eUnllacl6n. 

Cuando el sustrato no es completamente soluble es posible 

usar tolueno como cosolvente. 

Para la ellmlnacón del grupo sllll, se somete el producto de 

la primera reacción a una hldrOllsls con K2COJ/ HcOll o alguna otra 

12 



base débil a temperatura ambiente. 

El método permite obtener ar i lacetilenos terminales y 

derivados de dienllarenos con buenos rendimientos. 

X 

0-R + H-C•C-Sl(CllJ)3 CP!l.3 )2PdCJ2 
Cu! 

C•C-H 

lllDROLJSIS 
R -o 

X= Br,Cl 

Desafortunadamente el trimetl lsi lllacetlleno 

C•C-Sl(CH3) 

0-R 
(1) 

es un 

reactivo muy costoso, por esto raz6n en muchos casos se usa el 

2-metU-3-bulin-2-ol 14115• Este es un reactivo má.s accesible 

aunque con menos ventajas. 

Usando este último reactivo las condiciones de la primera 

reacción son moderadas, generalmente la reacción se completa en 3 

6 6 horas19 , pero las condiciones para la reacción de elimlnac16n 

son un poco mi\s fuertes. 

El mecanismo por el cual se lleva a cabo la reacción no ha 

sido clarificado totalmente, pero se supone lo siguiente: ver 

esquema en la páglna slguJente. 

Inicialmente Qt:Urrc la formación de trifcnilfosflna dlalquil 

paladio 11 (2), el cual da una especie paladio catalltlca, 

bis- trlfenilfosflna paladlo (O), a través de una ellminacl6n 

reductiva del 1, 4 difenll-buladllno. La subsecuente adición 

oxidatlva del haluro de vinilo o de arllo a (3), seguida por una 

alqulnilaclón del aducto (4), para dar un derivado arll o alqulnil 
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de paladio (5), el cual genera a la especie (3) a través de una 

ellmlnaclón reductlva de productos de sustitución. 

La alquinllación del catalizador inicial (l) o de un aducto 

oxidatlvo (4) está catallzada por un yoduro cuproso en presencia 

de dletll-amlna20 . 

CP.1'3 )PdCl2 
(1) 1,.--H-C•C-R CUl/Et2Nll 

J---.!NEt2H2 )Cl 

(P-3) 2Pd -(-C•C-R) 2 

(Z) ~ R-C•C-CEC-R 

< (~~¡2Pdº~ ,JI-X 

R'-CEC-R ' )t' 
, (Pj'3)2Pd'x C4 ) 

(P-J)2Pd)I ~H-C•C-R 
(5) 'csc-R CUI/Et2NH2 

[NEt2H2)X 
R= H, CH20H, ¡d 

R' = Arilo, alquinil o pirldil. 

B) DIACETILENOS CONJUGADOS 

Existe una gran cantidad de métodos de obtención de 

dlacetilenos. La mayor parte de ellos sólo permiten sintetizar 

dlalqulnos simétricos pero en la llteartura se encuentran métodos 

con los cuales es posible obtener alqulnos aelmétrlcos. 

KETODO CADIOT-CHODKIE\IIC2 

Consiste en la condensación de un acetileno con un 

1-bromoacetllcno, en presencia de una sal de Cu (1) y una amina, 

obteniéndose di y pollacetllenos. 

14 



R-C•C-H + Br-C=C-R' Cu+, N2 
A MIMA 

R-CeC-C•C-R' 

R y R' pueden ser iguales o diferentes, en consecuencia el 

acoplamiento puede ser aslmétrlca o slmétrlco. 

El mecanismo de la reacción no está totalmente acalrado pero 

se supone lo siguiente: 

R-X + CU-C•C-R
0 ~ R,.Cu-C•C-R

0 

_, R-C•C-R' + cux 
1 

X•I, Br X 
R•-cac-R' •• CH2-C112-R'. Arilo 

Dado que en el acoplamiento de cualquier haluro alfa 

lnsaturado con un derivado cuproso acetllénlco, el caracter 

positivo del halógeno es siempre un factor relativo en su 

facilidad de condensacl~n, el halógeno puede ser considerado como 

un agente oxidante interno. 

Sobre la cinética del acoplamiento se sabe que la reacción 

para el cobre es de primer orden asi como para el haloalqulno: 

mientras que para el acetllleno terminal el orden puede ir desde 

-1 hasta 1, dependiendo si está en alta concentración o baja. 

la velocidad de la reacción se ve influida además por el tlpo 

de amlna utlllzada. 

Acoplamiento Aa!!!!.étrlco 

Caracterlstlcas experimentales 

A una solución orgánica o acuosa, del acetlleno 

terminal, conteniendo un exceso (180Y.) de amina. (generalmente de 

etilamina) se le adiciona una cantidad catalltlca de CuCl, para 

luego agregar lentamente el bromoacetlleno. Durante la adlc16n de 

éste se agrega una pcquef\a cantidad de clorohldrato de 

hldroxllamlna, para evl tar la apar1c16n de Ion cúprico. 
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La reacción es rápida y exotérmica, por lo que debe enfriarse 

para mnntener la temperatura constante durante la adición del 

haloalqulno. 

Proporc16n de la sal de cobre 

La cantidad usada debe ser de 1-Sr. mol reo:pecto di.:l acclll~no 

terminal. La baja concentraclón de ion cuproso impide, cac1 

totalmente, el acoplar:llento simétrico del bromoalqulno. Por otra 

parte , el ion cuproso se regenera en la condcnsac16n según la 

siguiente reacción: 

R-C•C-H 

R-C•C-Cu + Br-C•C-R' 

Cu (1) 

pll del medlo de reacción 

R-CaC-Cu 

R-C•C-Ci5C-R' + CU+ + Br-

La reacción de acoplamiento no ocurre en medio ácido, por lo 

tanto es necesario neutralizar el HBr que se libera durante dicha 

condensación. La adición de una base facilita la formación del 

derivado cuproso. 

Las aminas de 2 6 3 á.tomos de carbono son las más eficientes. 

En general la eti lamina es usada en una proporción óptima de 

1. Smal/mol de acetileno, ya que además tiene como ventaja el poder 

usarse en medio orgá.nico o acuoso. 

solvente 

Para un buen rcndlmlento de reacción es necesaria una buena 

salubll1dad del acetileno terminal en el medio de reaccl6n, en 

cambio es csccncial una minlma solubll1dad del derivado cuproso21 . 

El agua es un buen sol vente de los acetl lenas que contienen 

grupos hldrof!llcos como:alcoholcs, pollolcs, aminas, sales de 
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ácldos, ele. Cuando se trata de arllacetllcnos, ]os alcoholes son 

buenos solventes, pero sl el compueslo es poco soluble, entonces 

se recomienda usar algún éter o amida terclarla. 

Una vez que se ha escogido un buen disolvente, es de suma 

lmportacia que la concentrac16n del acetileno sea mayor a 10-2mol/l 

Tiempo y temperatura 

La reacción es rápida y debe mantenerse baja la concentrac16n 

de bromoacetlleno, en el medio de reacc16n. En muchos casos en los 

que la reacción es exotérmica, bsta puede seguirse por la 

observación de la llberaclón de calor. 

A.si también, la reacción llene un limite de temperatura, es 

decir, que la velocidad de reacción está lnfluenclada por ésta 

última. Generalmente se ut111zan temperaturas entre 22 y 27°C. 

Naturaleza de los acet J lenas 

Cuando se requiere obtener un dlalqulno aslmbtrlco existen 

dos rutas de acoplamiento, como se muestra a contlnuacl6n: 

R-(C•C)-H + Br-(C•C)-R' 

R-(C•C)-Br + H-(C•C)-R' 

Una ruta u otra puede ser escogida, dependiendo del 

rendlmlento, facilidad de purlflcac16n, generalidad de la s1ntesls 

que ofrezca cada una de ellas. 

Acell lcnos tcrm1nnles32
'
33 ' 34 

La reactlv1dad de éstos es un fenómeno complejo, pero en 

general depende de la fac111dad de formaclón del derivado cuproso 

y de su rcnctlvidad. De esta forma los acetilenos aUfó.ticos dan 

rendlmlcntos menores a los que dan los aromAtlcos. Los acetilenos 

de cadena larga y ramificados también dan rendlmlentos muy 
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bajos . Normalmente se escogen acctllenos terminales hldrofllicos 

que estén conjugados. Quedando excluidos los acetilenos que 

contienen en su estructura grupos que pueden sufrir adlclón 

nuclear íllca de aminas o que sean fuertemente complejantcs. 

1-Haloacetl lenas 

De preferencia se utilizan los 1-bromoalqulnos, ya que son 

suficientemente reactivos con los derivados cuprosos. Los 

yodo alqulnos no se usan por ser fuertemente oxidantes en es tas 

condlclones, además de que favorecen las reacciones secundarias do 

acoplamiento simétrico. Por otro lado , los 1-cloroalqulnos son muy 

poco reactivos, en especial a baja concentrac16n. 

Los rendimientos que se logran con este m~todo son muy 

buenos, además de que se puede obtener un:i gran variedad de 

dlacetllcnos y pollacetllenos con los siguientes grupos 

funcionales: Hidrocarburos allfátlcos y aromáticos. alcoholes, 

qulnoles, aminas, acetales, ácidos, ésteres, amidas, sulfuros, 

sllanos, etc. 

Acoplamiento filmé!.!.!SQ 

La reacción secundarla de acoplamiento puede emplearse para 

obtener dlacetllenos slm6tr1cos, con buenos rendlmlcntos. 

R-CaC-Br + 3Cu + LENTO R-C•C-Cu 2 cu•2 

R-C•C-Cu + Dr-C•C-R ---> R-(C•Cl2-R + Cu+ Dr-

Esta reacción no es de uso práctico, por el centrarlo es una 

reacción secundarla que se debe evl tnr en el acoplamiento 

aslmétrlco. 
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RESONANCIA HAGNETICA NUCLEAR lo 
35"

36 

Existen núcleos que tienen espln nuclear y en consecuencia, 

momento magnético. Uno de estos núcleos es el protón (111). 

Cuando se somete un núcleo, con cspln nuclear, a un campo 

magnético se efectúan dos fenómenos: 

A} Orlentac16n en el campo. 

B) Movimiento preccslonal. 

Las d1ferentes orientaciones do un núcleo se encuetran 

siempre en equilibrio dlnó.mlco, este equlllbrlo es indispensable 

para que se presente el fenómeno de RMN. 

Cuando un núcleo, con una velocidad prcsec1onal Wo, es 

sometido a un campo magnético Ho, en presencia de una 

radlofrccucncla con velocidad angular \.h, tendrá. cambios de 

energla únicamente sl \.fo::W1, lo cual sucederá para un determinado 

valor de Ho. En este momento se dlce que el núcleo est<\ en fase y 

este es el momento óptimo para la medlclón de la absorción de 

cncrgia. 

En consecuencia, cada nú.cleo absorbe energla a una Intensidad 

de campo determinada y con una frecuencia caracteristlca. Pero, en 

realldad la frecuencia a la que absorbe el núcleo depende del 

campo magnético que percJbe el núcleo y esta Intensidad de campo 

no es la mlsma que la aplicada. El campo magnét.lco que percibe el 

núcleo depende del amblenle en el cual se encuentra. 

El ambiente del núcleo está dado por los núcleos que son 

vecinos a él. Se pueden lenerfen6menos de protcccl6n o de 

desprotccci6n que están asociados con la densidad electrónica que 

rodea al núcleo tomado en consideracl6n, o con la corriente 

electrónica en la cual se encuentra el núcleo. As! se tiene 
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protección debida a electrones que se encuentr:in inmediatos al 

núcleo y protección a larga distancia. 

Alqulnos 

Un alquino del tipo R-CaC-H, muestra una absorción, para el 

protón acetillmico. a aproximadamente 2-3ppm. Esta absorción a 

campos altos (con respecto a los protones vinilicos y arllicos) es 

debida a que dicho protón está protegido por el campo inducido del 

triple enlace. Cuando el triple enlace se encuentra conjugado se 

observa que la absorcl6n del protón está más cercana a 3ppm y si 

no está conjugado se observa mAs cercano a 2ppm. 

Aunado a esto, se sabe que cuando el triple enlace se 

encuentra conjugado a un anillo bencénlco, la poslc16n de la sef\al 

depende del tlpo y posición del sustltuyente que contenga el 

anillo , es decir¡ sl el sustltuyente es un atrayente de electrones 

la serial se desplazará. a campos bajos y , contrariamente, si es un 

donar de electrones la sef\al se desplaza a campos más altos. 

INFRARROJ01,2,e,'J7 

Una molécula se encuentro. en constante vibración. Cuando una 

molécula orgá.nica se expone a la luz infrarroja, va a absorvor 

sólo la que tenga ciertas frecuencias dando lugar a transiciones 

energéticas. Asl un grupo de átomos determinado da origen a bandas 

de absorción caracterlstlcas. 

Alqulnos 

Los acclllcnos tcrmlnales muestran una banda aguda, debida a 

la vibración longl tudlnal del &C-11, en la reglón de JJ00-320Dcm-1• 

Ademi\s una flexión fuera del plano de C-H entre 800-lOOOcm-1
• 

La banda caracteristlca de CEC para acetilenos terminales se 

manifiesta a 2100-2140cm-1 con intensidad moderada. En el caso de 
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acetilenos internos, la banda debida a C•C e!!> de intensidad débil 

presentándose a 2200-2600cm - 1. Haciéndose indetectable cuando la 

molécula es simétrica. 

En especial los fenllacetllenos muestran una banda a 

61Jcm - 1con una fuerte ramlflcaclón, lo que Indica que -CaC-H es 

perpendlcaular al plano del anillo aromático y otra banda a 

642cm - 1 sin ramificación debida a -CaC-H en el plano del anillo. 

La intensidad de las bandas se Incrementa con el mlmero de triples 

enlaces. 

Se han realizado estudios en fenllacetllenos con diferentes 

sustltuyentes, encontrando lo siguiente: en todos los casos la 

absorción C-H es fuerte, mientras que la absorción debida al ese 

es a lo máximo el 10X de la absorción c-H. Los compuestos en los 

cuales la absorción del triple enclace es marcadamente menor al 

tOX, son compuestos que contienen substl tuyentes atrayentes de 

electrones, Además este tipo de sutl tuyentes provocan que la 

banda debida a C-H se desplaza a frecuencias menores, pero 

corren a mayor frecuencia a la banda del CEC, 
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DESARROLLO EXPERIMENTAL 

El desarrollo de cada reacción se siguió por cromatografia de 

capa fina (C.C.F) usando sillca gel {marca aldrlch, grado TLC)cn 

acetato de etilo (marca Bakcr R. A. 99. 5~0. como fase eslaclonarla. 

Los eluyentes fueron variados dependiendo del tlpo de 

compuesto. 

La caracterlzaclón y determ1nac16n de la pureza de los 

reactivos y productos obtenidos a lo largo de la slntcsls, se 

llevó a cabo por medio de sus constantes flslcas: como son: punto 

de ebullición y de fusión¡ por cspeclroscópla l.R y de R.M.N.Sólo 

para los dlacelllenos (productos finales) se contó con el nmHlsls 

elemental. 

Aparatos utilizados en el trabajo de laboratorio 

Infrarrojo: Las muestras se corrieron en pastillas do KBr 

usando un espectrofot6mctro de J. R. Perkln-tlmer 1600 Serle FTJR 

unido a un graflcador EPSON EX-800 (ICN-UNAM). 

Resonancia Magnética nuclear: Todas las muestras se 

disolvieron en cloroformo deutcrado, exccplo los dlacclllcnos que 

fueron disueltos en DHSO deuterado. El cspcctr6n;clro ullllzado es 

un Varlan EH 390 NRM Speclromctcr. (DIV. ESTUDIOS DE POSTGRADO 

FACULTAD DE QUIHICA). 

Punto de fuol6n: Se tomaron con un F'lshcr-Johns Mcl llng 

polnts Apparatus. Los puntos de fusión no se corrlgleron. 

Análisis elemental:El anállsls elemental fué rcallzado por 

Dcsert Analytlcs Organic Hlcroanalysls en Tucson, Arlzona. 

A contlnuac16n se presenta un listado de los reactivos 

prlnclpalcs ullllzados en el trabajo experimental: 
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Reaclivos Marca Aldrich: 

Acldo 4-Bromo benzoico al 98. SY.. 

Acldo 4-metoxl clnámlco al 97X , predominantemente trans. 

Dls trlfenllfosflm1 dlcloruro de paladio 11 al 99. SX. 

Bromo (Br2) Reactivo al 99. SX. 

Cloruro cuproso al 98X. 

Cloruro de 3-bromo benzollo al 9BX. 

n-Butll ll tlo, solución 2. SM en hexanos. 

t-Butóxldo de potasio al 9SX. 

2-metll, 3-butln, 2-ol al 98X. 

3-Metoxlacetofcnona al 99Y.. 

Pentacloruro de fósforo al 98X. 

Plrldlna al 99Y.. 

Propllamlna al 98 X 

Trletllamlna al 99X. 

Yoduro cuproso al 99X. 

Reactivos Harca J. T. Daker Anal1zed 

Acetato de etllo 99. sr.. 

Clorohldrnto de hldroxllamlna al 9SX. 

t-Butanol al 9SY.. 

Reactivos Harca Sigma Chemlcal Company 

Trlfenil fosflna al 98Y.. 

INFRA 

Nitrógeno (N2) de alta pureza. A la salida del tanque se 

colocaron las siguientes trampas de humedad: HzS04, solución de 

pl rogalol al lOY. de UaOH, NaOH y una trampa de P20s. 

En adelante, se usará. el slmbolo • para indicar que el 

reactivo ful! usado destilado y seco, según la referencia 32. 
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PARTE EXPERIMENTAL 

Para la obtención de los dlacetllenos en primer lugar se 

sintetizaron los siguientes acetilenos: 

1) Acido 4- etinilbenzoico y 4' (bromoellnil )benzoico, 

11) Acido 3- etinilbenzoico y 3' (bromoetlnil) benzoico. 

III) 3- Hetoxlfenilellno y 1-bromo 2-(3'metoxlfenll)elino. 

IV) 4- Heloxifeniletlno. 

A contlnuacl6n se explica como se sintetizó cada uno de 

ellos. 

l. Slntesle del Acldo 4-et.inllbenzoico y del 4' -(bromo 

etinil )benzoico a partir del Acldo 4-bromobenzolco. 

a) Esterlflcaclón del ácldo! 2 

6" H,so. 
CH 3 -0H 

Br 

H,o 

En un matraz bola se agregan SOg del ác. 4-bromobcnzolco y . 
200 ml de metano! . La mezcla se aglla magnóllcamente con un 

llgero calentamiento y se agregan lentamente 3 ml de H1 so .. conc. 

como ca la l lzador de la reacción . 

La mezcla, en la que al principio está insoluble el ác. 4-

bromobcnzoico, se cal lenta a reflujo. Con el calentamiento el 

compuesto se solublllza totalmente obteniéndose una solución color 

naranja. La reacción , seguida por cromalografia de capa flna 

24 



(C. C. F), se da por terminada a las 8 horas de reflujo después de 

la solubllización total. 

Al enfr lar la mezcla se obtienen cristales, los cuales se 

fll tran y lavan con agua hasta pH a: 7 y se recrlstallza de 

CH3 QH. El producto obtenido es un sólido cristalino blanco, 

de olor caracteristlco, soluble en éter, CHlOH y ELOH caliente e 

insoluble en agua. Rendimiento de la reacción 98 X. Se 

caracterizó con p.f. igual a 65°C, espectro I.R. y R.M.N. Ver en 

la sección de resultados y discusión página 41. 

b) Sustl tución del bromo por un acetileno protegido13 

O
COOCH3 ?H> 

+ H-C•C-C-CH 
1 > 
011 

Br 

Ié~: 

Pt3 , pirldlna 

N(EL), 

En un matraz de dos bocas se colocan 100 ml de trletilamina•, 

150 ml de plridina~ O. 189 mol de 4-bromobenzoato de metilo y o. 2 

mol de 2- metll-3-butln-2-ol. La mezcla se agita magnéticamente y 

se hace pasar nl trógeno. Al cabo de unos minutos se adlclona 

lentamente 2. 1 X 10-3 mol de CuI y se callen ta a 40 ºc. Entonces se 

adicionan en pcqueflas porciones 0.5 g de Pd(Pt3 ) 2 C1 2 y 0.5 g de 

Pt3 y a contlr.uaclón se calienta a reflujo. 

El avance de la reacción se sigue por C. C. F., además se 

observa el cambio de color de la mezcla de amarlllo hasta negro y 

la preclpllaclón del bromuro de plrldonlo. Después de 20 horas de 

reacción, se reduce un poco el volumen de disolvente por 
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dest1lac16n y se filtra para separar el brohldrato de pirldlna 

El f 11 trado se vierte en un volumen igual de H2 0 y se extrae la 

parte orgánica con éter etil ico. El extracto etéreo se seca sobre 

HgSOi. y se trata con carbón activado para luego filtrar y 

evaporar el disolvente. 

El producto recristallzado de benceno son cristales finos de 

color hueso, olor agradable, soluble en éter, metano!, etanol e 

insoluble en agua. Rendimiento de la reacción 80 X. Se caracterizó 

con P. f. 84-86 ºe, espectro de 1. R. y de R. H. N. Ver en la sección 

de resultados y discusión página 41. 

c) Hidróllsls del éster y obtención del acetileno terminal 13-15 

O
COOCH2 

CH 
1 2 

c•c-~-cH, 

OH. 

1 )NoOHIH20·HeOH 6 
C•C-H 

En un matraz de dos bocas se disuelven O. 45 mol de NaOH en 

200 ml de H2 o, en seguida se comienza a calentar suavemente 

C=-40°C)con agitación continua. Con ayuda de un embudo se va 

agregando gota gota 0.09 mol de 

4' (2-hldroxl, 2-metll, 3-butlnll )benzoato de metilo en el minimo 

volumen de metano!. Construyendose un equipo como el mostrado en 

la f lgura: 



Al terminar la adición se calienta a reflujo y se hace pasar 

agua a 70-SOºc, por la camlza del refrigerante 1.La reacción se 

slgue por C. C. F., pero en esta ocasión resulta dlflcll ver el 

avance de la reaccl6n. Luego de 24 horas de reacción la mezcla se 

enfrla y se acldlflca con HCl al SO~. cuando se está cerca de la 

neutralidad se acl.dlflca con ácl.do acéllco al 10 Yo • Se obtiene un 

preclpl.tado amarillo l.ntcnso, el cual se lava con H2 0. 

El producto rccrlstallzado de benceno es un polvo fl.no, 

amarillo claro, inodoro, soluble en CH3 0H, EtOH, insoluble en 

agua, éter, hexano y medianamente soluble en benceno cal lente. 

Rendimiento 85. 3 Y.. Se caracterizó con p. f. 165-\70°C, espectro 

!. R. y de R. H. N. Ver pflglna 44. 

d) Bromac16n del ácido 4-etlnll benzolco. 4• 1 6 

l) 2 NoOH + Br 2 
T:.: sºc 

NaOBr -t NaBr + H20 
H2 0 

COOH COOll 

(l 6 + NaOBr le¡np~:alura 6 Na O U ac 
a!flblenlo 

1 1 
C•C-H CeC-Br 

En un matraz bola se prepara una solucl6n de NaOBr dn la 

slgulcnte forma~ 

Se disuelven 0.0274 mol de NaOH en 10 ml de H2 0 CT" 0.5°C), 

se agrega gota a gota y con agl taclón O. 0137 mol de Br 2 

obteniéndose una solución amarllla clara. 
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Se hace pasar nitrógeno a temperatura ambiente y se agregan 

6. 75 X 10-3 mol de ácido p-etlnllbenzolco disuelto en 15 ml de 

una solución acuosa con 6. 75 X 10-3 mol de NaOH· la reacción se 

deja hasta completar 22 horas, al final de este tiempo la mezcla 

se acidifica, con acético al lSY., para precipitar el producto. El 

preclpi tado se lava con agua hasta pH neutro. 

El producto es un polvo fino, blanco, soluble en DMSO, CHClJ, 

éter etlllco e insoluble en agua y metanol. Rendimiento 91Y.. Se 

caracterizó con p. f. 212-215°C, espectro I. R. y R. H. N. Ver pflglna 

45. 

II. Slntesis del Acldo 3-ellnilbenzoico y del 3' -(bromo 

etlnil)benzoico, partiendo del Cloruro del 3-Bromobenzollo. 

a} Esteriflcaclón del cloruro de ác1do~ 2 

Reacción 

Cl-C=O 

A, V Br 

CHJOH 

COOCHJ 

N(Cll2CHJ)J A 
V'nr 

En un matraz bola con agitación magnética y 200 ml de . 
metano! se agregan, lentamente, SOg de cloruro de 

3'bromobenzo1lo. Una vez terminada la adición se agrega suficiente 

trletilamina, para atrapar el llCl que se libera durante la 

reacción. Al agregar la amina se forma un sólido blanco en la 

interfase l lquldo-vapor, cor~espondlentc al clororohldrato de 

trlet l lamlna. 

Se evapora. el residuo y se destila a vaclo, obten1éndose un 

sólido cristallno blanca·, soluble en éter, metano} e insoluble en 

agua. Rendlmlento so Y.. Se caracterizó con p. e 1 toºc ( a t5mmHg) 
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y p. f. 28-30°C, espectro l. R. y R.M. N. Ver página 46. 

b)Sustl tuc16n del bromo por un acetlleno protegido
13

-
15 

Reacción 

COOCll3 

o~r 
Cll3 

+ H-C•C-t-ou CuI. Pl'i:J, Pd (Pli3 )2c1z, 
1 PIRIDIHA, N(Et}3 
Cll3 

COOCll3 

A Cll3 

V 'csc-1:-cu, 
1 
OH 

La técnica seguida es la misma que la de la reacción lb. 

El producto obtenido es un sólido cristalino blanco con 

solubilidad semejante al del producto de la reacción 

IIa. Rendimiento 95 r.. Se caracterizó por p.f. Igual a 75°C, 

espectro R.H.N. ( en donde se encuentra como ácldo). Ver página 47. 

c)Hldróllsis del éster y obtención del acetlleno terminal 13
•

15 

COOCll3 

A Clll 

V'cec-t-011 
1 
Cll3 

COOH 

1) KOH/H20 A 
V'cec-11 

Se sigue una técnica slmllar a la de la reacción le, pero se 

usa potasa en lugar de sosa. El tiempo de reacción es ligeramente 

más largo ( 4 horas más ) , El producto obtenido es de color 

amarillo claro, inodoro, Insoluble en éter y agua, pero soluble en 

metano!, benceno. etc. Rendlmcinto 87X. Se recrlstallzó de hexano. 

La caracterlzaclón se hlzó por medio de p.f. 190-1°C, espectro 

l.R. y R.M.N. 

d} Bromaclón del Acido 3-etln1lbenzolco16 

Z9 



Reacción. 

2Na0H + Br2 T- sºc 
NaOBr + NaBr + H20 

COOH COOH 

º" C•C-H 

+ NaOBr A . 
v, CEC-Br 

La técnica seguida es la misma que para la reacción Id, pero 

a diferencia de ésta se observa la precipitación de un sólido 

blanco aproximadamente a las dos horas de reacción, que desaparece 

al dlluir la mezcla en agua. 

El producto obtenido es blanco, con propiedades de 

solubilidad semejantes a las del producto anterior. Rendimiento de 

la reacción 71. SZ. Se caracterizó con p. f. 152-154°C, espectro I. R. 

y R. H. N. Ver página 48. 

III. Sin tesis del 3-Metoxifeni lelino y del 

1-bromo-2-(3' -Metoxifenll )e tino, partiendo de la 3-Mctoxl 

a celofenona! 7116 

a) llalogenación 

Reacción 

OCllJ 

A· 
~l'c=o 

1 
CJIJ 

PCls 
DEN CENO 

T=OºC 

OCHJ 

A . HCl 

V'-c=c112 
1 
Cl 

En un matraz erlenmeyer se añaden 0.6 mol de m-Hctoxl . 
acctofenona y 250 ml de benceno 1 el matraz se coloca en bario de 

agua helada para mantener la temperatura entre O y 3°C . Se 

adiciona a contlnuaclón y, lentamente, O. 8 mol de PCls en atmósfera 
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de nitrógeno, con agitación conllnua. Al terminar la adición del 

reactivo halogenante la solución, que al principio es ligeramente 

amarilla, se torna de color verde-negro. Se deja reposar en 

atmósfera inerte durante 24 horas a temperatura ambiente. 

Terminado el tiempo de reposo la solución se vierte, 

lentamente 1 en una solución saturada de KOH con hlelo, para 

neutral izar la solución reactante. El producto formado se extrae 

con éter et1lico 1 obteniéndose un aceite. La fase etérea se seca 

con Hg504 anhidro 1 para luego filtrar y evaporar el solvente. 

El producto crudo sólo se neutralizó para tomar l. R. Ver 

péglna 49 

b) Deshldrohalogenac16n 

Reacción 

KOJVEtOH 

1120 

El acel te obtenido en la reacción I 1 la se trata con 300 ml de 

solución de KDH al 85 Y. en etanol. La mezcla se calienta a reflujo 

y se mantiene con buena agitación. En poco tiempo la mezcla se 

vuelve demasiado viscosa, por lo que es necesario agregar más 

disolvente. 

Se sigue la reacción por C. C. f". A las 30 horas de reacción la 

mezcla se vierte en un volumen igual de agua hielo y se extrae con 

éter etllico. El extracto etéreo se lava sucesivamente con HzO y 

solución de sal saturada, para secarse sobre Hg504. Se filtra y se 

evapora el disolvente, en seguida se destila a presión reducida. 

En la primera destilación se obtiene una fracción a 95-110°C, la 
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cual se destila dos veces más. El compuesto resultante es un 

liquido incoloro, aceitoso, menos denso que el agua, con olor muy 

desagradable y penetrante, kendimiento 48 Y.. Se caracterizó con 

p. e. 95-97°C (7mmHg), espectro l. R. y R. H. N. Ver página 49. 

c) Bromaclón del acetileno. 11
' 

16 

Reacc16n 

2NaOH + Brz 

OCHJ 

r- sºc 

O'c.c-H 
+ NaOBr 

NaOBr NaBr + HzO 

OCHJ 

A + NaOHaq 

V'c:c-Br 
Se prepara el hlpobroml to de sodio, de la misma forma 

que en la reacción Id , con las siguientes cantidades: O. 2 mol de 

NaOH, 30 ml de H20 y O. l mol de Br>. 

Luego se agrega, poco a poco, O. 04 mol de 3 -Hetoxlfenl l 

etlno, con agi taclón y en atmósfera de n1 trógeno. Al inicio el 

compuesto es insoluble en la mezcla y permanece en la parte 

superior de la misma. A las 18 Horas de reacción el compuesto se 

encuentra en la parte inferior de la mezcla. Luego de 4 horas miis 

la mezcla se vierte en agua y se extrae con éter etilico varias 

veces. Los estractos etéreos se juntan y se secan sobre HgSOt. Se 

filtra y se evapora el disolvente. 

Se obtiene un sólido cristalino amarillo muy claro, de olor 

muy desagradable, soluble en ca.si lodo disolvente orgánico. 

Rendimiento total 48Y.. Se caracterizó con p. f. 28-29°C, espectro 

l. R. y R. H. N. Ver página SO. 
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IV. Sintesis del 4-Metoxifenilet.ino partiendo del Acido 

4-Ketoxicinámico. 

a) Halogenacl6n1' 26 

Reacción 

OCl!l 

6 
1 

H-C=C-COOH 
1 
H 

• Br2 CllCll 

OCl!l 

ÓBr 
1 1 

H-C-C-COOH 
1 
Br 

En un matraz erlenmeyer, con agitación magnética, se at\aden . 
50 g del ácido 4-Hetoxlclná.mlco y 200 ml de CHClJ { el compuesto 

no es totalmente soluble en este di.solvente ). So agrega, 

lentamente, una soluc16n de Br2/CHClJ hasta que no se observa 

decolorac16n de bromo, Se deja agitando por 12 horas. Terminado 

este tiempo la mezcla se vierte en un vaso de precipitados y se 

deja evaporar un poco de solvente, luego de esto se filtra y el 

precipitado se lava con CHClJ frlo , para qultar el bromo 

remanente. 

El producto obtenido , recrlstallzado de cloroformo, es 

blanco y su solubllldad es muy semejante a la del reactivo 

lnlcial. Rendimlento lOOY.. Se caracter lzó con p. f. 145-8°C, 

espectro I. R. y R.M. N. Ver página 51. 

b) Deshidrohalogenac16n 

Agente deshldrohalogenantc NaOH/H20
30 
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Reacción 

OCHJ 

ó. 
1 H 

Br-C-C-COOll 
1 1 
H Br 

NaOll/HzO 

OCllJ 

ó 
1 

11-C=C-H 
1 
Br 

En un matraz bola conteniendo 2.0 g del compuesto dibromado, 

se af\aden 100 ml de agua (el compuesto es poco solubel en agua). 

Se agita por varios minutos y se procede a calentar lentamente 

hasta llegar a una temperatura de 75-soºc. Al mismo tiempo se va 

agregando, poco a poco, una solución de NaOH O. lM. 

Cuando ya se ha adicionado un 20?. de exceso en mol de NaOH se 

continua el calentamiento por horas más. Al finalizar este 

tiempo, en el fondo del matraz se forma un liquido viscoso 

amarillo que solidlflca al enfriarse. Este producto se separa 

mecánicamente del resto de la mezcla, una vez separado se disuelve 

en éter y se lava con agua, secando con HgSOt. Luego se evapora el 

disolvente obteniéndose un sólido amarillo de olor a anls, pero 

por encontrarse muy impuro se recrlstal izó de hexano-étcr 

obteniéndose cristales blancos, transparentes, con el mismo olor. 

Rendimiento 65% . Se caracterizó con p. f. 45-48°C, espectros t. R. 

y R. H. N. Ver pagina 51. 

c) Segunda desh1drohalogenación 
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n-Buli + H2NCll2CH2CHJ -----> C4Hto + Li -NH2CH2CH2CHJ 

OCHJ OCHJ 

ó LI+ -NHCH2CllzCH3 ~ 6 + LIOH 

1 H 1 
H-C=C-Br CeC-H 

En un matraz bola de SOml, en atmósfera de nitrógeno, se 

vierten lOml de THF'~ manteniendo la temperatura a 0°C con bafio de 

hielo-agua. En seguida se agregan 0.02mol de propllamina, agitando 

constantemente. Con ayuda de una Jeringa se vierten O. 02moles de 

nBuli (esta adición se realiza lentamente por la generación de 

gas y calor). Al final de la adición la solución resultante es 

color rosa claro y turbia. Esta solución se de Ja agitando por unos 

minutos, para luego agregar O.Olmo! de 

l-bromo-2-(3'-Hetoxlfcnil)eteno disuelto en THF, al terminar se 

retira el baf\o de hielo. 

La mezcla se deja agl tando por 5 horas, siguiendo la reacción 

por C. C. F'., se vierte en agua y posteriormente se hace una 

extracción con éter elll ico, los extractos se secan sobre HgSO• y 

se evapora el solvente obteniendo un liquido rojo de olor 

desagradable. También, se destiló a presión reducida ( 100-lO?C a 

15 mmHg). Rendimiento 90:1.. Se caracterizó con p. e. 100-lOBºC (a 10 

mmHg), p.f. 40°C, espectro J.R. Ver página 53. 

V)Slntesls del Acido 4-(J-metoxifenllbuladilnll )benzoico11 • 4 

La sintesis se real izó por dos rutas que a contlnuac16n se 

describen: 
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COOH 

ó 
1 
CsC-H 

OCllJ 

O CuCl, N2 
NH20H. llCl 

't:ac-Br TllF, NllCll2CHJ 

En un matraz bola con agltac16n magnética, se disuelven 

0.0189mol del ácido 4-ctlnllbenzoico en 4ml de etllamlna y 4ml de 

THF, esta solucl6n se agrega poco a poco a la solución anterior. 

Durante la adición del compuesto bromado se debe mantener una 

temperatura de 23-25°C, por lo que es necesario enfriar con bal'\o 

de agua (por ser la reacción ligeramente exotérmica). 

Aproximadamente 5 horas después de la adición se observa la 

aparición de un precipitado an1arlllo ocre . Al completar las 24 

horas de reacción se agrega O. 3g de KCN dlsucl to en agua y se deja 

agitando por unos minutos. Luego la mezcla se vierte en agua y el 

precipitado amarillo se separa por f1llrucl6n. Este prcclp1tado, 

que es el producto, se lava varlns veces con agun etanol, y éter 

hasta que ya no tenga residuo de ion cobre. El producto es soluble 

en DMSO, poco soluble en la mayoría de los dlsolvcnles orgánicos 

como metano!, etanol, CHCIJ y totalmente Insoluble en aeua, éter 

etillco, TBF, etc. Su p. f es de 215-230°C, pollmcrlzando a 

250-JºC. 

El compuesto obtenido está Impuro, por formación de la amida 

(10 r. de acuerdo a el anállsls clcmenlal) formada por la reacción 

entre el carbonllo del ácido y la elllamlna. Por esta razón se 

sometl6 a una hldróllsls alcalina con NaOH/agua. 

Nota: El rlltrado obtenldo de la reacclbn se acJduJ6, 

obteniéndose el ácldo p-etJnJ lbenzo1co que no reacclon6. Se 
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obtuvo espectro J.R. La reacción de acoplamiento se intentó varias 

veces, cambiando las condlclones de reacclón (dlsolvente 

temperatura, pll) observando que cuando hay un exceso de etilamlna 

la reacción no se lleva a cabo. Tampoco se observa reacción cuando 

el disolvente es metanol, la reacclón sólo se verlflca con TllF. 

El compuesto puro se caracterizó por p. f. 225-230°C, espectro 

!.R. y R.H.N. Ver página 54-6. 

COOH 

ó 
1 
CsC-Br 

CuCI, Nz 
NHzOH. HCl 
THF, NHCHzCllJ 

COOH 

A A10CHJ 

~y ~jJ 
1 1 
C•C-C•C 

La técnica es similar a la anterior. En un matraz bola con 

agitación magnética, se disuelven O.OlSmol de 3-Metoxifenlletlno 

en 4ml de THF, en presencia de atmósfera de nitrógeno. 

Cuando se asegura una atmósfera inerte, se agrega 0.014g de 

CuCl y O. 09g de NHzOH. HCl. Inmediatamente se forma un precipitado 

de color amarillo, debido al dezplazamiento del hidrógeno 

acetllénico por el cobre. Una vez preparado ésto, se adiciona el 

ácldo 4' (bromoetlnll )benzoica disuello en 3ml de etllamlna y 4ml 

de THF. Durante la adición se observa desprendlmlenlo de calor 

(que se controla con bafio de hielo-agua), en seguida el 

precipitado amarl l lo desaparece dando lugar a una solución café. 

Al terminar e1 tiempo de reacclón se agregan O. 3g de KCN 

disuelto en agua y se aglta por unos minutos, luego la mezcla se 

v lerle en agua. El preclpl lado que se obl lene se separa por 

flllrac16n y se lava con agua, etanol y éter. El producto tlene 
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las mismas caracterlsllcas que e 1 obten ido en la reacción 

anterior. Se caracterizó con p.f., espectro I.R. y R.M.N. Ver 

página 56. 

Los datos del análisis elemental indican que la formación de 

amida, para este caso, fué despreslable "4Y.". No se sometió a 

hidróllsis alcallna como en el caso anterior. Rendimiento de la 

reacc 1ón fué de 1 3SX. 

Nota: El f J 1 trado de la reacción se ac1duJ6 obtenléndose el 

ácJdo remanente, se obtuvo espectro 1. R. 

VI )Slntesis del Acido 3-(3-Heloxifenllbutadilnil)benzolco 

También se s1ntetlz6 por dos rutas. 

¡;11 • 

v'c.c-11 

OCllJ 

Ó CuCl,N2 
NH2DH. HCl 

'c.c-Br THF 

La técnica seguida es la descrita para la slntesls VA. Siendo 

la reacción de acoplamlenlo bastante exotérmica, por lo que la 

adición debe ser muy lenta y además usar bai'l.o de hielo-agua. 

Al diluir la mezcla de reacción en agua el precipitado 

obtenido se separa por flllraclón, éste se lava varias veces con 

agua, éter y alcohol. Al secarse se obtiene un polvo flno de color 

blanco opaco ligeramente amar lila, inodoro con 

p. f, 205-240°C (impuro por la formación de la amida entre el ácido 

carboxlllco y la etllam1na), su solubllldad es muy similar a la 

del diacctlleno anterior. Se obtuvo t. R. y R. H. N. 

El filtrado de la reacción se aciduló, obteniendo como 

prec1p1tado al <\c1do remanente, tambión se llene espectro I.R. 
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Por el espectro de RMN y el análisis porcentual ( que sei"lala 

un 6DY. de amida) se sabe que el producto conlcnia amida y ácido, 

por lo cual se sometió a hidrólisis alcalina, usando Jmoles de 

NaOH por cada mol de producto (calculado como amida). La 

hidrólisis se realizó en medio acuoso , aunque el soluto era 

insoluble en el medio. La reacción se dejó por 8 horas en reflujo, 

tiempo después del cual se observa un sólido blanco nacarado 

(correspondiente a la sal del ácido).Este preclpltado se filtra y 

se lava con un poco de agua, para luego colocarlo en un volumen de 

agua y acidificar. Se deja de ésta forma por varias horas, con 

agitación continua. Se obtiene un sólido blanco opaco infusible a 

J00°C, con las mismas caracterlstlcas del compuesto impuro. Se 

caracterizó con espectro I.R. y R.H.N. Ver página 56. 

Rendimiento de la reacción 48:'. 

B)~ón 

COOH OCHJ 

O + º' CuCI. N2 ~ Nl120ll. l1Cl 

' C•C-Br t•C-11 THF 

Para realizar la reacción se siguió la técnlca descrita en la 

reacción VB. En esta reacción se observa un desprendimiento de 

calor mucho mayor con respecto a las demás durante la adición del 

compuesto bromado. 

El sólido blanco opaco obtenido, con solubilidad similar a la 

del producto anterior obtenido, llene un p. f de 205-250°C, de este 

compuesto se obtuvo espectro l.R, R.H.N. y análisis elemental (que 

indica que aproximadamente el 90:'. está como amida}. 

El filtrado obtenido de la reacción se aciduló, obteniendo el 
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ácido reman te, de éste también se cuenta con espectro l. R. 

Como el producto obtenido es una mezcla de á.cldo y de amida, 

se realizó una hldr6llsls alcalina. El compuesto puro se 

caracter 1z6 con espectro 1. R. y R. H. N. Rcndlmlento 81%. 
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RESULTADOS Y DISCUS/ON 

Il Sin tesis de los ácidos 4-Ellnilbenzoico y 

4' -(Bromoelinil )benzoico. 

La ruta de sin tesis propuesta tiene como reactl vo lnlclal el 

ácido 4-bromobenzoico, el cual se esterlflcó con metano! usando 

como catalizador el H2S04 conc. Se obtuvo el bromobenzoa"o de 

metilo, de p. f. igual a 65°C, con un rendimiento del 98Y.. 

Se presenta la lnterpretac16n de las bandas y picos en los 

espectros de I.R. y de R.M.N.: 

Bandas del espectro l. R. 

1713cm-1 Banda del grupo COOR. (antes en 1680 por carbonllo de 

ácido) 

1588 Núcleo aromático conjugado al éster. 

1276, !115 Banda del metll éster. 

sobre tonos Para sus ti lución del ar1lo. 

Picos en espectro R. H. N. 

Tipo de sena! Poslclón(ppml Integración Observación 

Slngulete 3. B 3H -COOCHJ 

4 señales 7. 4-7. 7 4H benceno para susll tuldo 

El 4-bromobcnzoato de mctllo se hizo reaccionar con el 

2-mctll-3-butln-2-ol, usando como catalizadores el Pd(P6l3)2Cl2 y 

Cul, P~J en plrldlna y trletllamlna: obteniéndose el 

4' -(2-hldróxl, 2-metll, 3-butlnll )bcnzoato de mctl lo con p. f. lgua1 

a 84-6°C y un rendlmlenlo del BOX. 

Se presenta la lnlerpretaclón de las bandas y picos en los 

espectros de I. R. y de R. H. N.: 

Bandas del espectro l. R. 

3438, 1169 cm- 1 Alcohol terciario 

1714 Grupo éslcr 

1558 Núcleo aromátlco conjugado a grupo 
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insaturado 

1378 Grupo dimetll geminal. 

Picos del espectro R.H.N. 

Tipo de senal Posición 

slngulete ).65 

singulete 2. 85 

slngulete J,85 

lntegrac16n 

6H 

111 

Jll 

Observación 

(Cll3)2-C 

C-OH 

COOCHJ 

sena les 7.J-7.85 411 Para sustltuclón. 

El producto de la reacción anterior se sometió a h1dr6Usls 

alcalina, usando NaOIVH20-MeOH. Obteniendo, por acidlflcaclón, el 

i\cldo 4-Etlnil•benzolco de p. f igual a 165-70°C, con un rendimiento 

del 85. JY.. 

Se presentan espectros I. R. y de R. H. N.: 
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Bandas del especlro I. R. 

3270cm -i Banda del acetileno termina l. 

3000-2550 Bandas caractcristlcas del ácido. 

1681 -COOH conjugado al anlllo aromático. 

926 OH del ácido. 

Picos del espectro R. H. N. 

Tipo de seftal Poslclón(ppm) Integración Observaciones 

Singulctc 1.5 0.66H Impureza (debida al 

compuesto anterior). 

... Slngulete 2. 5 o. 361! Impureza. 

Slngulete 4.45 O. SOH C•C-H 

Conjunto de bandas 7, 4-8 411 Para sustitución. 

-Slngulete 12. 7 O. 25H COOI! 

El ácido 4-Etinll benzoico se hizo reaccionar con NaOBr para 

obtener el ácido 4'-Cbromocllntl)bcnzolco de p.f. 212-tsºc y un 

rendimiento de 91 'Y.. 

Se presenta espectro l. R. y de R. H. N.: 

• -· T-' ·-,- ~··==r-:::-: "'..::•: 
·-!--: -+- . r, 
• 1- •••.•. ,. 

-:---;--- -

¡ . 
! , 
i 
-~ 
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Bandas del espectro I. R. 

3000-2550 cm -t Bandas caracteristlcas del á.c1do 

2194 Grupo C•C 

1684 Grupo carbonllo de Ac1do conjugado a grupo 

1nsaturado. 

Picos del espectro R.M.N. 

Tipo de sef'ial Pos1c16n Integración Observaciones 

Grupo de senales 2-2. 5 - 1 Impureza (del 

compuesto anterior) 

Slngulete ancho 5.2 4H Agua 

Grupo de senalcs 7. 3-8 41! Para sustitución. 

11 )Sintesis do loe Acidos 3-Et.inilbenzoico y 

3' -Cbromoetlnil )benzoico. 

La ruta de sinlesls propuesta es la siguiente: 

Partiendo del cloruro de 3-bromobenzollo que se esterlflca 

con metano!, usando trielllamina como catalizador, se produce el 

3-bromobenzoa to de metl lo con p. f igual a 28-30°C y p. e. de 

110-4°C (a aprox. lSmmHg) . El rendlmlento de la reacción fué el 

80:'.. 

Se presenta la interpretación de la~ bandas y picos en lo~ 

espectros de !. R. y de R. H. N.: 

Bandas del espectro l. R. 

1718 cm-1 

1550 

1260 

Ester conjugado al anillo aromático 

Núcleo aromá.llco conjugado a grupo 1nsaturado 

Banda del metll éster. 

Picos del espectro R.M. N. 
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Tipo de senal Posición lntegración Observaciones 

Slngulele 3. 85 -311 COOCHJ 

Grupo de señales 7. 3-8. 2 4H Mela sustitución. 

El éster obtenido en la reacción anterior se hizo reaccionar 

con el 2-metll-3-butln-2-ol, usando como catalizadores Pd(P~J)zCl;J 

y Cul, P~J en piridina y trietllamina, generando el 

3' -(2-hldroxl, 2-metll, 3-butlnll) benzoalo de metilo con p. f igual 

a 75°C y un rendimiento del 95Y.. 

Se presenta la interpretación de Jos picos en !!l espectro de 

R.M.N.: 

Picos del espectro R.M.N. 

Tipo de sef\al Posición Integración Observaciones 

slngulete !. 65 6H (Ci1J)2-C 

slngulete 2.85 IH C-011 

slngulete 3. 85 3H COOCllJ 

Grupo de sefiales 7. 2-8. 3 4H Sustl lución meta. 

El producto de la reacción anterior se sometió a hldróllsls 

alcallna, con K.OH/H20, por acidlflcoclón se obtuvo el á.cldo 

3-Etlnllbenzolco de p.f. igual a 190-tºc y con un rendlmlcnto del 

87X. 

,; 
¡ 

Se presenta espectro J. R. y de R. H. N.: 

... • > - • - .ª(~---~ ---¿~--··-·-- ~ 

~--·-· ~ ~··t· . ~ -.lL---~,; _c§(~!!!'C-!-1-: .. 
··-. .. . , ... ·--- : ~k:_:.. ¡· .. 1 

·· · - '+__::_r ~; 1~-:----=í-
-.... ·-··--······ .... _J~ 
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Bandas del espectro J. R! 

-1 
3283cm Grupo C•C-H. 

1694 Acido conjugado al anillo aromático. 

916 OH del grupo ácido. 

754, 678 Meta susll tuclón. 

Bandas del espectro R. H. N. 

Tipo de sel"ial Posiclón Integración Observaciones 

Singulete l. 6 o. 21H Impureza (del compuesto 

anterlor) 

Slnguletc 3. 6 0.85H Grupo e.e-u 

Grupo de sefiales 7. 2-8. 2 41! Meta sustl lución. 

Singulete (ancho) S. S o. 81! coou. 

A partir del ácido 3-Etini !benzoico y el NaBrO se obtuvo el 

ácido 3'-(bromocllnll)bcnzoico. P.f. 152-4°C y un rendimiento del 

71. 5:1.. 

1 ... 

l 
¡ 
g 

' ~ 

También se presentan espectros 1. R. y de H. H. tl.: 
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Bandas del espectro I. R. 

Desaparece la banda debida al hidrógeno acetl lénico. 

Picos del espectro R. H. N. 

Tipo de sef'ial Poslc16n Integración Observa clones 

-Slngulete 2. 4 o. :JH Impureza 

Grupo de sef'iales 7. 3-7. 9 4H Sus ti tuclón meta. 

Illl Sin tesis del 3' -HetoxifenUetlno y el 

t-Bromo-2-(3' -Metoxifenil )elino. 

El reactivo inicial en la ruta de sintesis de estos 

compuestos es la 3-metoxlfenllacetofcnona, ésta se hizo reaccionar 

con PCls usando benceno como dlsol vente, obteniendo el 

1-(3 1 -Hetoxifenll)-l-cloro eteno. El producto no se purificó, por 

lo que sólo se neutralizó para poder tomar el espectro de l. R. 

Bandas del espectro I.R. 

2835 cm -i Grupo CHJO- unido al anillo aromático 

Cctona aromática { pequeña impureza ) 

Metlleno terminal. 

1685 

880 

El aceite obtenido en la primera reacción se sometió 

directamente a deshldrohalogenaclón usando KOJl/EtOH, de ~¡qui se 

obtuvo el 3-Metoxlfenlletlno. de p.c 95-7°C (-7mmllg) el 

rendimiento total. partiendo de lo. primera reacc16n, fué del 48~. 

Se presenta espectro l. R. y R.M. N.: 
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Bandas del espectro I. R. 

3290 cm- 1 Deb1da al h1dr6geno del acetileno terminal 

2.108 Triple ligadura. 

Picos del espectro R. H. N. 

Tipo de seflal Poslc16n Integración Observa e tones 

Slngulcte 2.. 9 111 C•C-H 

Slngulcte J.5 Jll OCl!J 

Grupo de sefialcs 6. 5-7. 1 q11 Susll tuclón meta. 

El 3-Metoxifcnl lcllno se hlzo rcacc lonar con NaBrO para 

obtener el 1-bromo-2-(3' -Mctoxlfenl 1 )el lno 

2.S-9°C. Rendimiento del 62?.. 

P. f. del producto 

Tnmblén se presentan espectros de 1. R. y de R. H. N. : 
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Bandas del espectro I. R. 

3290 cm -t Desaparece 

Zl96 Triple l lgadura carbono-carbono. 

Picos del espectro R. H. N. 

Tipo de sef'lal Poslclón lntegrac16n Obscrvaclonos 

Slngulete 3. 7 3H OCHJ 

Grupo de sei\ales 6. 6-7, 2 4H Sustltuclón meta. 

IV) Slntesls del 4-Heloxlfeni lelino y el 

1-bromo-2-(4• -Hetoxifenil )e tino. 

Se partió del i\cldo 4-Metoxlclnámlco, al cual se le ad1c1on6 

bromo en CHC13, para obtener el ácido z, 3 di bromo-

3-(4' -metoxifenll )propano leo. P. f. 145-9°C . Rendimiento 100Y.. 

Se presenta la interpretacl6n de las bandas y picos en los 

espectros de 1. R. y de R.M. N.: 

Bandas del espectro l. R. 

1718 cm-1 

16Z4 

919 

831 

Picos del 

Tipo de scl\al 

Slnguletc 

Doblete 

Doble le 

Slngulclc 

Grupo COOII con carbono alfa unido a halógeno. En el 

Acldo metoxlclnámlco aparece a 1683cm-1
• 

No aparece 

grupo OH del ácido 

Sustilucl6n para. 

espectro R. H. N. 

Posición 

3. 7 

4. 75 

s. zs 

6.Z 

lnlcgrac16n 

3!1 

111 

IH 

3H 
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OCl!l 

-CH•Cll-

-Cll=Cll-
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Grupo de sef\ales 6.7-7.3 4H Sus ti tuc16n para. 

El ácido obtenido en esta reacción se sometió a una primera 

deshidrohrlogenaclón. Esta reacción se intentó por varios métodos, 

en uno de éstos se utilizó NaOH/H20 como agente 

deshidrohalogenante para obtener el 1-bromo-2-(4 1 Hetoxifenll) 

eteno. P. f. 45-8°C, recristallzado de hexano-éter . Rendimiento del 

65:'.. 

Se presenta la interpretación de las bandas y picos en los 

espectros de 1. R. y de R. H. N. : 

Bandas del espectro I. R. 

Desaparece 1721 cm-1 

950, 1686 Alqueno sustituido en trans. 

Picos del espectro R. H. N. 

Tlpo de sef\al Posic16n Integración 

Slngulete 3. 75 311 

2 Dobletes 6. 45-6. 9 211 

Grupo de sef\ales 8, 7-9. 1 411 

Observaciones 

OCHJ 

YHC=CHX (trans) 

Sustl tuclón para. 

Además, se realizó la reacción usando NaHC0:1/acetoni~ 

obteniéndose el correspondiente cloruro de vinilo, el producto 

resultó muy impuro, por lo que se tuvo que purificar por 

destllacl6n. P. e. 110-120°C. Rendimiento del 20Z. Se obtuvo 

espectro l. R. 

Bandas del espectro I, R. 

2836 cm- 1 

1741 

950 

OCHJ unido al anillo aromático 

Grupo COOH ( debido al reactivo remanente) 

Sustl lución trans del alqueno. 

Para la segunda dcshldrohalogenacl6n se siguieron varias 

so 



técnicas, partiendo del 1-bromo-2-( 4' Hetoxlfcnl 1 )cteno y usando 

como reactivo deshldrohalogenante: 

a} NaOH/OMsD~ a temperatura ambiente. Rendimiento de la 

reacción sr. {impuro). 

b) NaOH/OMSO a so-sºc. Rendimiento de la reacción ax 
:.l 

e) t-BuOK/t-BuOH. Rendimiento de la reacción 20X. Purificado 

por destilación. 

Para el caso a y c, el espectro l. R. presenta una banda a 

3286 cm-
1
que indica que se produjo el p-Metoxlfenll Etlno. 

d) n-BuLi-n-Propilamina. Rendimiento de la reacción 9Dr. , el 

compuesto se purificó por destilación a vac1o {p.e 100-108°C a 

-IOmmHg). P. f. 40°C. 

Se presenta espectro 1. R.: 

100,01) 

rr ::r 

""' 
~ 

¡..:t~I 

G?, f(.,f sc-w 

'"' 
º·"~' 

,, ... ,, 
iOOO .300ll :wou IOllO 1..1•·• 

Bandas del espectro I, R 

Banda debida al hidrógeno acetllénlco 

2105 Triple enlace carbono-carbono 

950 Desaparece. 

51 



...... 

V) Slnlesls del Acido 4-(3-Heloxlfenilbuladiinll}benzoico 

La slntesls se llevó a cabo por dos rulas: 

A) El Acldo 4-Etlnllbcnzolco se hlzo reaccionar con el 

l-bromo-2-(3' -Hctoxlfenll)ellno, usando como catalizador el CuCl, 

aderná.s se agregó cl1lamina, clorohldrato de hldroxllamlna y THF 

como disolvente en atmósfera de nitrógeno. El producto resultó 

impurificado con la amlda formada a parllr del ácido y la 

etllamlna, en un 10?. según el aná.llsls elemental. 

El producto se somctló a hldróllsls alcalina con 

NaOJVH20, oblenlendo el dlacetlleno con el grupo ttcldo libre. 

p. f 225-30°C. Rendimiento 60Y.. Se prCSt!Olan espectros I. R. y 

R.H.N. para el dlacctlleno con grupo amida y con grupo ácido 

libre. 

Espectro l. R. y R. H. H. del dialqulno con la función ácido 

amidada: 

: 1 ---:-i-------¡--·----
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Bandas del espectro l. R. 

3000-2550cm -i 

2831 

2084 

1679 

1594, 1558 

926 

857 

770. 676 

Bandas caracteristicas del ácido. 

Grupo OCH3 unido al anl llo bencénico. 

Triple ligadura ese . 

Grupo COOH conjugD.do. 

Núcleo aromático. 

OH del ácido. 

Sus ti tucl6n para 

Sus ti lución meta. 

Pico a del espectro R.M. N. 

Tipo de seftal Posición Integración Observaciones 

Triplete l. 2 0.46H CH3-CJ-12- impureza (amida) 

Singulele 2.1 l.37H Impureza, debida a. acetona 

Cuadrupletc 2. 5 0.68H CH3-CJt2-, impureza (amida) 

Singulele 3. 8 311 OCHJ. 

Slngulete(ancho) 3.9 1211 Agua. 

Grupo de seftales 6. 9-7. 5 411 Anlllo meta sustituido. 

Grupo de sef\ales 7.6-8.0 411 Anlllo para sus ti tuldo. 

~ 

Espectro l. R. y R. H. N. del dialquino con la función ácido 

libre: 

Bandas del especlro l.R. 

Contiene las mismas bandas que el l. R. ilnterior inmediato. 

Picos del espectro R.H.N. 

Tipo de señal Posición Integración Observaciones 

Slnguletc 3. 8 3H OCllJ 

Grupo de scf\ales 6. 9-7. 5 411 Benceno meta sus ti tu ido. 

Grupo de senales 7. 6-8.1 4H Benceno para sust l tuldo. 

(j Contenido en el C0Cl3 
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El espectro I.R. del ácido 4-ctinilbenzoico remanente no 

presenta cambios en ninguna de sus bandas. 

B) En este segundo método se ull l izó el ácido 

4' -(bromoctlnll )benzoico y el 3-Heloxlfen1 lellno, el catalizador 

y demás reactivos utilizados fueron los mismos que para la 

reacción del inciso anterior. El producto obtenido también estaba 

contaminado con la amida SY. de amida según el anfllisis 

elemental, por lo que también se sometió a hldróllsls. El producto 

obtenido llene las mismas caractcrisllcas del dlaceti lena 

slntetlzado por la ruta anterior. Rendimiento de la reacción 

38?.. Los espectros l. R. y R.M. N. son los mismos que se llenen en la 

ruta de sintesls anterior. 
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VI) Sintesls del Acido 3-(3-Hetoxlfenilbutadilnil)benzoico. 

Al igual que el dialquino anterior, también se sintetizó por 

dos rutas. 

A) Se hizo reaccionar el ácido 3-etlnllbcnzoico con el 

1-bromo-2-(3'-Hetoxifenll)etlno, usando el mismo catalizador y 

demás reactivos que en las reacciones de acoplamiento anteriores. 

Resultó un compuesto muy impuro por la formación de la amida, 

según el análls elemental en un 60Y. aproximadamente. El ácido 

3-etlnllbenzolco remanente muestra en su espectro 1 .R. que 

también se amidó parte de su función ácido. 

El dlacetlleno se purificó por hidrólisis alcalina de su 

amida. El rendimiento total fué del 48Y., teniendo el diacetlleno 

un p. f mayor a 350°C, muy poco soluble en la mayorla de los 

disolventes, de apariencia opaca y de color blanco. 

Se presentan espectros 1. R. y de R.M. N. tanto del dlalqulno 

con la función ácido amidado, como del dlalquino con la función 

ácida libre: 

..----..-=E_s;,.pe=c~ros para el dlalquino con la función ácido amldada. 
·I .. : ·-, .... 

rr. 

i 
! ······ .....•.. :,.:•·¡. 
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Bandas del espectro I, R. 

J000-2550cm -i 

2834 

2213, 2140 

1650 

920 

767. 681 

Bandas caracterlslicas de ácido. 

Grupo OCJIJ anillo aromático conjugado al anillo. 

Triple ligadura C•C . 

Amida . 

No aparece. 

Meta sustitución. 

Plcoe del espectro R.H.N. 

Tipo de sen.al Posición Integración Observaciones 

-Triple te 1.2 l. 3H CHJ-CH2-, impureza. 

... cuadruplete 2. 5 O. 72H CH2-CllJ, impureza. 

Singulete J.8 JH OCHJ. 

... Singulcte 4. 4 6H Agua. 

Grupo de se~ales 6. 9-8. 25 8H bencenos mela sustl tuldos. 

Espectros J.R. y R.H.N. del dlalqulno con la función ácido 

libre . 

.... 
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Bandas del espectro I. R. 

1689 COOH conjugado al anillo aromático. 

desaparece la banda debida a la amida. 

Picos del espectro R. H. N. 

Tipo de set\al Posición Integración Observaciones 

-Slngulete 2.5 DMSO. 

-Slngulete (grueso) J. 2-4. 2 Agua. 

Slngulete J. 8 J.8H OCHJ 

Conjunto de sel\ales 7-8. z 811 Sustl lución meta-mela. 

El el espectro I.R. del á.cldo 3-etlnUbenzoico se observa 

que una parte del ácido se amid6. 

B) la segunda alternativa de sintesls fué la siguiente: 

El ácido 3' -(bromoet1nll)benzolco y el 3-Hetoxlf en 1 le lino 

se hicieron reaccionar con los mismos reactivos que en los 

acoplamientos anter lores. El producto obtenido fué el dlacetUeno. 

pero con la función ácido amldado en un 90Y. según el análisis 

elemental. El producto fué sometido a una hldr611sls alcalina, 

igual que los demás dlacetllenos, obteniendo un rendimiento total 

del 81Y. . El compuesto presenta l?s mismas caracterlstlcas que el 

dlacetllcno encontrado por la primera alternativa de sinlcsls 

El espectro l. R. obtenido del dlalqulno r:on la función Acldo 

amldada es similar al anterior, sólo se presenta el espectro 

R. H. N. ya que en este se ve claramente la formación de la amida. 
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Los espectros I. R. y R. H. N. del dlacctllcno con la fuc16n 

ácido Ubre son los mismos que se obtuvieron por la ruta A. 

El ácido 3' -(bromoetlni 1 )benzoico remanente también presenta, 

casl totalmente, el grupo ácldo amldado en su espectro de I. R 
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ESTA TESIS 
SALIR DE Lf\ 

CONCLUSIONES 

NO DESE 
BIBUOlfJ;A 

De la slntcs1s de los fenll etlnos y sus correspondientes 

productos formados por reacción de éstos con el hlpobromlto de 

sodio, se puede concluir lo siguiente: 

J) Obtenc16n de los Acldos Etlnll Benzoicos 

las reacciones para obtener estos dos ácidos tuvieron 

rendimientos altos. No se encontró una influencia slgnlflcatlva de 

la poslc16n del susl1tuyente -COOH en el anlllo aromático sobre 

los rendimientos obtenidos. 

II)Obtenclón de los Hetoxlfenll Etlnos 

El paso más dificil , de la ruta de slntesls, resultó ser la 

de deshldrohalogenaclón. En especial la deshldrohalogenac16n del 

1-Cloro-2-(4' Hetoxlfenll }e tino presentó mayor dlficul tad, debido 

el efecto de resonancia del grupo Hetoxl en poslclón para. 

III} Reacción de los Fcnil Etlnos con NaBrO 

Como ya se habia explicado en la parte de generalldades, se 

constató que esta reacción depende de la acidez del hidrógeno 

acetl lénico. 

En cuanto a la sintesis de los Ac1dos Hctoxlfcnll Butadllnll 

Benzoicos se encontró lo siguiente: 

IV) El método Cadlot-Chodkicwicz es recomendable, para la 

s1lcsis de estos compuestos, dado que se obtienen rendimientos 

aceptables y, ademtl.s, la purlflcaclón de los productos es 

sene U la. 

V) La facilidad de acoplamiento depende de la acidez del 

hidrógeno acctilénlco y de la facilldad de salida del bromo, en el 

anUlo aromático. Lo que está en función del tipo y poslclón del 

sustiluyentc en el anillo bcnc6nlco. 
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VI) La reacción de formación de la amida {formada por 

reacción del grupo -COOll y la etl lamina) se da en mayor proporción 

en el Acldo 3-(3-Metox1fenilbutadi1nll lbenzolc0 que en el Acldo 

4-(-3-Metoxlfenllbutadllnll)benzolco, y que en cualquiera de los 

Acidos etlnll benzoicos. Para ésto no se ha encontrado una 

explicación completa, pero en parle se debe a la resonancia de 

los sistemas. 

Sobre la espectroscopia de los alqulnos obtenidos se en 

centró lo siguiente: 

En los espectros J. R. 

Cuando el grupo COOH es el susllluyenlc del fenll acetileno, 

la banda de absorción de cec no aparece . Por el conlrarlo, sl el 

grupo es OCllJ si aparece dicha banda a 2108cm - 1
• 

La banda de absorción CeC-Br no se ve afectada por el 

tipo de sustl tuyente ni de su posición en el anillo aromállco, 

-1 
encontrándose alrededor de 2194cm . Aunado a esto se comprueba que 

cuando se sustituye el hidrógeno acel1Jén1co por el bromo la 

banda de adsorción para este enlace llene un momento dipolo mayor. 

La banda de absorción EC-H está influida por el suslltuyenlc 

y su poslclón, es decir, sl el grupo es COCHI la banda es muy flna 

y se desplaza a menor frecuencia cuando está en para (3270 

cm -l) que cuando está en meta (3283 cm- 1
}. 

Si el grupo es OCHJ la banda no es tan fina y la absorción se 

presenta a aproximadamente la misma frecuencia cuando está en para 

o en mela (3287 cm-1). Es Importante agregar que este grupo hace 

que la banda de absorción aparezca a mayor frecuencia que cuando 

el grupo es el COOH. 
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Espectros de R. H. N. 

El hidrógeno acetllénico está más desprotegido cuando el 

grupo COOH forma parte de la molécula del acetileno, en especial 

si está en para. 

En cambio, sl el grupo sustltuyente es el OCfb el hidrógeno 

acetllénlco está más protegido, por lo que su serial aparece a 

campos más altos. Desafortunadamente no se tiene el espectro del 

4-Hetoxlf1m1letlno , pero de acuerdo a lo anterior, y a la 

literatura, se espera que la sef\al de hidrógeno ecetllénlco 

aparezca a campos más al tos. 
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