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Resumen 

RESUMEN 

En el presente trabajo se describe la sintesis de una alquinilcetona conjugada y la 

obtención de arilhidrazonas con un enlace triple carbono-carbono en posición a al 

carbonilo, observándose un comportamiento particular cuando la reacción se 

realiza con la difenilhidrazina. 

Estos compuf:lstos orgánicos, que poseen un heteroátomo (en nuestro caso, 

nitrógeno\, que forma parte de un sistema conjugado, pueden ser precursores de 

complejos organometálicos 1º
3 especies intermediarias importantes en slntesis 

orgánica. 

Todos los compuestos se caracterizaron por datos espectroscópicos de RMN 1H, 

13C, IR, espec1rometria de masas y, uno de los compuestos, por difracción de 

rayos X. 



Objetivos 

08.JETIVOS 

o Sintetizar un compuesto carbonllico con un enlace triple carbono-carbono 

en posición o. al carbonilo (alquinilcetona). 

o Sintetizar algunas hidrazonas derivadas de un compuesto carbonilico que 

contiene un triple enlace carbono-carbono en posición a al grupo carbonilo. 

o Realizar la caracterización espectroscópica de dichos compuestos, por 

medio de resonancia magnética nuclear de 1H, 13C, espectrometria de 

masas y, en caso de obtener cristales adecuados, realizar la difracción de 

rayos X de monocristal. 
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Introducción 

INTRODUCCIÓN 

Los compuestos carbonilicos reaccionan con nucleófilos para dar productos de 

sustitución y/o adición. El factor principal que determina el producto final es la 

naturaleza del grupo en posición a al grupo carbonilo. 

Debido al carácter polar del enlace C=O. las especies nucleofílicas interaccionan 

con el carbono y las electrofilicas con el oxigeno Las reacciones de adición 

nucleofílica incluyen reacciones de hidratación, formación de cianohidrinas, de 

alcoholes via reactivo de Grignard, reducción (adición de hidruro), formación de 

acetales, cetales, de iminas, enaminas e hidrazonas, entre otras. 

Los aldehídos y cetonas que reaccionan con derivados del amoniaco, dan lugar a 

la formación de iminas, enaminas, hidrazonas. semicarbazonas, etc. Los reactivos 

más comunes son la hidroxilamina, la hidrazina, la fenilhidrazina y la 

semicarbazida, entre otros. 

Por otro lado, la naturaleza del triple enlace de los alquinos, indica que pueden 

reaccionar de forma similar a los alquenos, debido a la naturaleza de los 

electrones "t. Los alquinos en general, sufren reacciones de oxidación (con 

permanganato de potasio). reacciones de adición (de hidrógeno con catalizadores, 

de halógenos, de ácidos halogenados, de agua), y reacciones de sustitución 

(formación de acetiluros metálicos). 

3 



Introducción 

La hidratación del triple enlace, generalmente se da en presencia de sales de 

mercurio (sulfato o acetato), como catalizador4
• 

La adición sigue la regla de Markovnikov y sólo el acetileno da un aldehído, todos 

los demás compuestos con triple enlace, darán cetonas como productos!'. 

Asi, teniendo ambos grupos en una misma molécula, se da lugar a los 

compuestos llamados alquinilcetonas. Las cetonas acetilénicas son intermediarios 

de slntesis muy versátiles, por ejemplo, para la preparación de compuestos 

heterociclico:;, agentes anticancerlgenos, feromonas, etc. Debido a su 

importancia, se han utilizado diversos métodos para sintetizarlas, como el 

acoplamiento de alquinos terminales y cloruros de ácido con Cu (1) y la oxidación 

directa de l.:is alquinos6 o bien, reacciones con intermediarios organometálicos de 

zinc7
. 

Las hidrazor.a3 por si solas, tienen importancia sintética en qulmica orgánica. por 

ejemplo como grupo protector'. como iniciador de radicales libres en 

polimerización9 , en medicina como agente con actividad antitumora110, etc. 

Por su parte. también las hidrazonas metálicas se han utilizado como compuestos 

antitumorales 11
, para determinación espectrofotométrica de iones metálicos 12 

como precursores sintéticos 13 
,.. La idea de sintetizar este tipo de compuestos con 

diferentes grupos donadores de densidad electrónica. es la de ampliar el 

conocimiento en el campo de los complejos con metales de transición Fe (0), 

principalmente en nuestro grupo de trabajo, para poder generalizar acerca de su 

reactividad como ligantes. 

4 



Antecedentes 

ANTECEDENTES 

Los aldehídos y las cetonas son compuestos que contienen el grupo carbonilo. 

El grupo carbonilo es plano, con ángulos de enlace aproximados de 120° y el 

enlace doble C=O, es polar. El átomo de oxigeno es más electronegativo que el 

de carbono y atrae con mayor fuerza a los electrones del enlace, haciendo que el 

carbono posea una densidad parcial de carga positiva y el oxigeno una negativa. 

o A120' 
120" 

En general, una consecuencia física de la polaridad del enlace es que los 

compuestos carbonilicos tienen un momento dipolar bastante elevado. Las 

consecuencias químicas de tal polaridad se evidencian en las reacciones del 

grupo carbonilo, que conducen a que exista reactividad del carbono con 

nucleófilos. 

La reaccién más importante que presentan los compuestos carbonilicos es la 

adición nucleofilica, en la cual un nucleófilo interacciona con el carbono carbonilico 

de forma perpendicular al plano. Dicho carbono cambia de hibridación de sp2 a 

sp3
, generando un intermediario tetraédrico: 

.;. 

+~ -e 
.. c--o• .... , l 
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Antecedentes 

La adición nucleofilica a cetonas y aldehidos tiene dos variantes químicas 

(Figura 1 ): 

1. El intermediario tetraédrico se puede protonar y de esta manera el producto 

que se obtiene es el alcohol correspondiente. 

2. El alcohol formado anteriormente se puede eliminar, formándose un enlace 

doble con el nucleófilo. 

:Nu 

...._ __ _ 
--~[ 

- B 

'º' 
"~Nu 

Figura 1 

REACCIONES DEL GRUPO CARBONILO 

OH 

- .. ..fNuH -
Nu 

~· 

Los compue::.tos carbonilicos reaccionan con nucleófilcs para dar productos de 

sustitución y!o adición. El factor principal que determina el producto final es la 

naturaleza del grupo en posición a al grupo carbonilo; es decir, si éste es alquilo o 

hidrógeno se da la adición; y si éste es halógeno. alcohol, éster o amino, se da la 

sustitución. 
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Antecedentes 

Algunos de los nucleófilos más comunes son: 

Nucleófilos 

Con carga negativa Neutros 

•:oH 

•:H 
ROH 

•:CR3 

•:cN 

Debido al C31;!icter polar del enlace C=O. las especies nucleofllicas interaccionan 

con el carbono '/ las electrofilicas con el oxigeno. ¿Qué especie es la más 

susceptible de reaccionar: el electrófilo o el nucleófilo?. en la mayoría de los casos 

el que ataca primero es el nucleófilo: 

y 
o 

Nu 
Nu 

-+ :o: rápido 

Nu 

+ OH lento 
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Antecedentes 

También es posible que el electrófilo ataque primero: 

y 
o 

+ 
Nu 

Nu 

+-OH rápido lento 

En ambos casos, el paso determinante de la reacción es el ataque del nucleófilo. 

Estas reacciones pueden ser catalizadas por ácidos o por bases: 

Las bases catalizan la reacción convirtiendo un nucleófilo neutro a uno con carga 

negativa. 

Los ácidos catalizan convirtiendo el sustrato en un ion, en el cual la carga positiva 

en el carbono se incrementa haciéndolo más susceptible de interaccionar con un 

nucleófilo. 

Si los sustituyentes del grupo carbonilo son donadcres de electrones. la velocidad 

de la reacción disminuye y si. por el contrario, son atractores de electrones, la 

velocidad se incrementa. 

Las reacciones de adición nucleofilica incluyen reacciones de hidratación, 

formación de cianohidrinas. de alcoholes vla reactivo de Grignard, reducción 

(adición de hidruro). formación de acetales, cetales, de iminas, enaminas e 

hidrazonas, entre otras. 

En el presente trabajo, las que son de nuestro interés particular son la slntesis de 

enaminas, iminas y de hidrazonas. de las cuales profundizaremos a continuación. 

8 



Antecedentes 

ADICIÓN DE AMONIACO Y DERIVADOS 

El amoniaco reacciona con aldehldos y cetonas para formar iminas, que se 

hidrolizan con gran rapidez para regenerar los compuestos carbonilicos. 

o 
~ + NH3 

NH 

A 
Las iminas pre¡:-aradas a partir de aldehídos y cetonas alifáticas y aminas alifáticas 

son menos estables que sus análogos aromáticos y también un poco más difíciles 

de preparar. En vista de que, en este caso, la constante de equilibrio no es tan 

grande como cuando se tiene un grupo fenilo unido al enlace C=N, casi siempre 

se hace necesario impulsar la reacción hasta su desarrollo total eliminando agua 

de la mezc;ló!' de reacción conforme ésta se va formando. Esto se logra 

normalmente mediante la destilación azeotrópica, empleando benceno como 

disolvente. 

Adición de aminas 

La reacción de un compuesto carbonilico con aminas primarias da origen a un 

grupo de compL•estos conocidos como Bases de Schiff. 

R 

>=º + 
H 

imina sustituida 
base de Schiff 

9 



Antecedentes 

Este género de reacción, en la que dos reactivos orgánicos se combinan con la 

eliminación de agua, se denomina usualmente como condensación. Como sucede 

con las iminas no sustituidas. la mayoría de las iminas simples son compuestos 

más o menos inestables: se hidrolizan con gran facilidad retornando a la amina y 

el compuesto carbonilico, y tienden a menudo a la polimerización. No obstante, 

cuando el carbono o el nitrógeno se sustituye con un grupo fenilo, la imina 

resultante es, por lo general, bastante estable15
. 

+ 

La reacción entre aminas secundarias y compuestos carbonilicos conduce a 

compuestos ll'3mados enaminas: 

o 

() + Q 
1 

H 

Q 
ó 

10 



Antecedentes 

Adición de hidrazinas y compuestos relacionados 

Los aldehidos y cetonas reaccionan también con otros derivados del amoniaco 

dando lugar a la formación de aductos análogos. Los reactivos más comunes son 

la hidroxilamina, la hidrazina, la fenilhidrazina y la sernicarbazida,entre otros. 

hldroxilamlna hldrazlna fenllhldrazlna semlcarbazlda 

Con la hidroxilarnina se obtienen oxirnas. En estas reacciones, el equilibrio está a 

favor de la formación de la oxima, razón por la cual las condiciones de reacción 

son más suaves. 

La hidroxilarnina y sus derivados son muy sensibles y se descomponen fácilmente 

por lo que se emplean como sales, mismas que pueden ser total o parcialmente 

neutralizadas por adición de una base. 

+ HO-NH2 • HCI 

oxima de la ciclohexanona 

11 



Antecedentes 

En la reacción de los compuestos carbonilicos con las hidrazinas, existen dos 

posibilidades de condensación: que se forme la hidrazona y/o el diazano 

correspondientes 16 (Figura 2). 

NH2NH2 
1 equivr.ll:!nte 

hidrazona 

Figura 2 

diazano 

Los aldehidos y dialquilcetonas reaccionan bajo condiciones suaves con agitación 

a temperatura ambiente en agua o alcohol. 

Para la obtención de las hidrazonas, la reacción se lleva a cabo con un ligero 

exceso de hid•a~ina 

12 



Antecedentes 

La reacción de alquil y N,N-dialquilhidrazinas con aldehidos y cetonas conduce 

generalmente a las hidrazonas sustituidas. 

o 

A + 

El nitrógeno e,; un agente nucleofilico que reacciona con aldehidos y cetonas. 

Este tipo de: reacción se lleva a cabo en dos etapas y a menudo se conoce como 

reacción de adición-eliminación. La primer etapa de la reacción es una adición del 

compuesto nitrogenado al grupo carbonilo. El producto de adición es inestable y 

en la segunda etapa se elimina agua. obteniéndose el producto de eliminación. 

En la Figura 3 se muestra el mecanismo de reacción en el caso de hidrazinas, 

donde R y/e q· pueden ser hidrógeno, grupos arilo o alquilo. 

13 



Antecedentes 

1 

R' 
adición 

+ H+ 

- eliminación 

Figura 3 

14 



Antecedentes 

En general, el tipo de reacciones se puede resumir de la siguiente manera. en 

donde se observa que. al sustituir R. se obtiene un producto especifico y se 

menciona su nombre genérico respectivo (Figura 4). 

)l )=·t + H20 
R-NH2 + 1 

R = Producto 

-OH )=,OH -N 

hidroxllamlna 
oxima 

-NH2 )=lH2 

hidrazina 
hidrazona 

'.N,O 
H 

)=N/N'Q 
H 

fenllhidrazina fenllhidrazona 

O.N N02 

\~~N02 >=N/~n 
2,4-dlnltrofenllhidrazlna 

~ N0
2 

2,4-dinltrofenllhidrazona 

H ~ NH2 /N'¡(NH2 

'¡==N -{o o 
semicarbazida 

semlcarbazona 

Figura 4 
Reacciones del grupo carbonilo con derivados del amoniaco 

15 



Antecedentes 

SiNTESIS DE ALQUINILCETONAS 

Se han utilizado diversos métodos para sintetizarlas, como el acoplamiento de 

alquinos terminales y cloruros de ácido con Cu (1) y la oxidación directa de los 

alquinos 19
. Sin embargo, se ha encontrado que una ruta recomendable es la 

acilación de acetiluros metálicos, donde también encontramos variedad en los 

métodos, pero esencialmente se parte de un acetiluro de litio o de sodio. 

Para nuestro interés. la sintesis funcionó de manera satisfactoria (rendimientos 

arriba del 75%), utilizando otro método efectivo que consiste en el uso de un 

agente complejante. el etearato de trifluoruro de boro 17 ya que acilando 

directamente se produce el carbinol correspondiente 18
, o bien, bajos rendimientos 

de la alquinilret')na esperada7 (Figura 5), 

1) Buli. THF, -7e0c [R BF31 • Li + 
R H 

2) BF3 • OEt2 -1a0c 

j At¿O 

o 

J R 

Figura 5 

16 



Antecedentes 

HIDRATACIÓN DE ALQUINOS 

La hidratación del triple enlace, generalmente se da en presencia de sales de 

mercurio (sulfato o acetato). como catalizador. En la actualidad se han venido 

utilizando diversos tipos de catalizadores, como derivados de Ag (1), Cu (1), TI (111), 

Ru (111), Os (11), Rh (111), Ir (111), Pd (11) y PI (IV)20
. 

La adición sigue la regla de Markovnikov y sólo el acetileno da un aldehldo, todos 

los demás compuestos con triple enlace, darán cetonas como productos21 (Figura 

6). 

R-==--H + 
catalizador 

Figura 6 

Con alquinos de la forma RC .. CH, se forman exclusivamente metilcetonas. pero 

con RCsCR' se obtienen dos posibles productos. Sin embargo, si R es un 

sustituyente primario y R' es secundario o terciario, el grupo carbonilo se forma 

preferentemente junto al carbono más sustituido. 

La reacción con sales de mercurio, se lleva a cabo impregnando el óxido 

mercúrico en Nafión-H (una resina sulfónica perfluorada superácida)22
• 

El mecanismo de reacción (Figura 7) incluye la formación de un complejo, seguida 

de adición de agua y pérdida de un protón. Al final, el compuesto se hidroliza, para 

producir un enol, el cual se tautomeriza a la forma ceto más estable. 

17 



Antecedentes 

Hg2• H20 KH2 

·H~2· +Hg 

l -H-

}-{ tautomerla 
KH 

H• 
KH 

H o H +Hg 

Figura 7 

También, .:;e ()bserva que para el caso de que un sustituyente del triple enlace sea 

éter, tioéter o aminas . la reacción de hidrólisis se comporta como una adición 

electrofilica ordinaria (Figura B), con la protonación como paso determinante de la 

reacción23: Estas reacciones se llevan a cabo en presencia de soluciones acuosas 

ácidas concentradas. por ejemplo, en ácido sulfúrico. 

y Y•OR,SR., _ _.,....,,.__" 
+ Hiº 

o 

Figura 8 

18 



Discusión de Resultados 

DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

OBTENCIÓN DE LA ALQUINILCETONA 

En el presente trabajo, en primer lugar se sintetizó la alquinilcetona 4-fenil-3-butin-

ona, haciendo reaccionar fenilacetiluro de litio con anhldrido acético, en presencia 

del agente complejante etearato de trifluoruro de boro (Figura 9), obteniéndose 

rendimientos superiores al 70%, después de haberlo intentado por diversos 

métodos de sintesis.23
"
26 

+ 
Li 

o o 
A~ o 

BF3 • OEi:! 

THF Compueato 1.0 

Figura 9 

El compuesto ~.O se caracterizó por resonancia magnética nuclear de 1H y 13C, 

espectroscopia de infrarrojo y espectrometria de masas. 

En el especrro de infrarrojo (espectro 1), se observa la banda caracterlstica 

correspondiente al alargamiento del triple enlace carbono-carbono en 2128 cm·1 y 

la del grupo carbonilo de cetona acetilénica27 en 1675 cm - 1
• 

En RMN 1H (espectro 2), dos senales, una correspondiente a los hidrógenos del 

metilo (en 2.45 ppm, singulete) y otro correspondiente a los hidrógenos aromáticos 

(de 7.33 a 7.49 ppm, varias señales). 

19 



Discusión de Resultados 

En RMN 13C (espectro 3), fueron observadas 8 señales , que corresponden a los 

8 carbonos presentes en la molécula, el carbono base de carbonilo de cetona en 

184 ppm, y a los acetilénicos, en 88 y en 90 ppm. 

En espectrometria de masas (espectro 4), el ion molecular se observa en 144 m/z 

(fórmula molecular C10HeO). 

REACCIÓN CON HIDRAZINAS 

El carbono del carbonilo presente en la alquinilcetona presenta reactividad frente a 

nucleófilos. Dada esta susceptibilidad, se hizo reaccionar con tres hidrazinas, para 

la obtención de las hidrazonas correspondientes. 

Las tres hidrazinas elegidas fueron fenilhidrazina. 2,4-dinitrofenilhidrazina y 

difenilhidrazina. Cabe mencionar que las tres reacciones se realizaron en las 

mismas condiciones. 

En las reacciones efectuadas con la fenilhidrazina y la 2,4-dinitrofenilhidrazina, se 

obtuvieron las hidrazonas esperadas compuestos 1.1 y 1.2, respectivamente; 

mientras que con la difenilhidrazina, se obtuvo un compuesto que presentó 

hidratación del triple anlace. compuesto 1.3 (Figura 10). 

20 



Discusión de Resultados 

H,N~NH, o ó 0-==---(-N •H 

H,N~NH2 Compueato 1.1 

Q'"º' NO, 

¿;; 
0,N-P 1 

O-===-( 2 
NO, 

0-==---(-N •H 
1 

3 1 
Compuealo 1.2 

t;IH2 

O'Nú Q H O -

N-R-O ó H 

Compueato 1.3 

Figura 10 

Para la obtención de los compuestos 1.1 y 1.2, se sugiere el mecanismo de 

reacción de fol"'11aci6n de hidrazonas en medio ácido (Figura 11) : 

21 



Discusión de Resultados 

o ~o 

+ R=U 
H 

Figura 11 

Los compuestos 1.1 y 1.2 fueron caracterizados también por resonancia 

magnética 11uclear de 'H y 13C, espectrometrla de masas y espectroscopia de 

infrarrojo~8 2~. 

Para el compuesto 1.1. la fenilhidrazona de la 4-fenil-3-butinona, en infrarrojo 

(espectro 51 tenemos las bandas en 2202 cm·1 del enlace triple CeC, la vibración 

N-H en 3311 cm·'. y en 1601 cm·1 la vibración N=C. 
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Discusión de Resultados 

En RMN 1H (espectro 6), observamos los protones del carbono 1 en 2.23 pprn, en 

la región de 6.85 - 7.52 ppm tenernos a los protones correspondientes a los anillos 

aromáticos, y por último en 8.28 ppm el hidrógeno del grupo NH. 

En RMN 13C. (espectro 7), se observan señales para los 16 carbonos, por 

ejemplo C2 (144.1 pprn), C3 (81.0 pprn) y C4 (101.2 ppm). 

En espectrometrla de masas (espectro 8) se observa el ion molecular en 234 miz 

* 
Compuesto 1.1 

Fenilhidrazona de la 4-fenil-3-butinona. 

Para el compuesto 1.2, la 2.4-dinitrofenilhidrazona de la 4-fenil-3-butinona, en 

infrarrojo (espectro 9) se encuentran las bandas en 3313 cm·' del enlace NH, en 

2186 cm·1 de la vibración c,,,c. en 1617 cm·1 de N=C. 

En RMN 1H {ospectro 10) observamos los protones H1 en 2.35 ppm; en el 

intervalo 7.42-9.14 pprn, los hidrógenos aromáticos. en 11.98 ppm el hidrógeno 

del grupo NH. 

En RMN 13C (espectro 11), observamos a los carbonos C3 (80.4 ppm), C4(104.3 

pprn) correspondientes a los carbonos del triple enlace y C2 (144.2 ppm) del 

carbono base de la hidrazona. 
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Discusión de Resultados 

Las asignaciones de los átomos de carbono e hidrógeno se realizaron de acuerdo 

a los espectros en dos dimensiones COSY y HETCOR (espectros 12 y 13). 

En espectrometria de masas (espectro 14) el ion molecular se encuentra en 324 

Compuesto 1.2 

2.4-Dinitrofenilhidrazona de la 4-fenil-3-butinona. 

Para la reé!cción con la difenilhidrazina, el producto no fue el esperado, es decir la 

difenilhidrézona correspondiente, sino una ceto-enamina compuesto 1.3 3-(2.2-

Difenild!azanil)-1-fenil-2Z-buten-1-ona. 

De acuerdo 3 !o reportado en la literatura acerca de hidratación de alquinos30
•
33 y 

la evidencia de la existencia de un intermediario catiónico vinilico3' se sugieren los 

dos siguienta.s mecanismos de reacción (Figuras 12 y 13). 
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Discusión de Resultados 

El primero, incluye en primer término, la adición de la difenilhidrazina al grupo 

carbonilo de la alquinilcetona, seguida por la formación de la respectiva hidrazona 

y, por último, la hidratación del triple enlace: donde el producto inicial es un enol 

que se isomeriza a la cetona, provocando un cambio de posición de los dobles 

enlaces (Figura 12). 

Q 
IÍ tº~ N-:>=< .. 'L-2 ó H 

1.3 

Figura 12 
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Discusión de Resultados 

El segundo mecanismo en su primera etapa incluye una adición 3,4 de agua a la 

alquinilcetona (donde el paso lento es la formación del mencionado catión vinilico), 

seguida del ataque nucleofllico de la difenilhidrazina hacia el grupo carbonilo, todo 

esto en medio ácido (Figura 13). 

0-==-1\° OH 
H,~>=>-~ 

o o 

ll 

º··~ N-NH2 
· HO -ó ·~ 

Figura 13 

H 

;; Q N-)=tü ó H 

1.3 
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Discusión de Resultados 

Donde se sugiere el primer mecanismo (Figura 12), como el más congruente, de 

acuerdo a lo encontrado en la literatura que 

1) las reacciones entre cetonas e hidrazinas se llevan a cabo, en general. 

bastante rápido. 

2) cuando el sustituyente del triple enlace es éter, tioéter o aminas , la 

reacción de hidrólisis se comporta como una adición electrofilica (ver 

página 18) y entonces la hidrólisis se lleva a cabo en presencia de 

soluciones acuosas ácidas. 32 

Se piensa que la hidratación únicamente ocurre en la caso de la difenilhidrazina, 

porque la reactividad del triple enlace hacia la adición aumenta con la presencia 

de sustituyr:mtes electrodonadores además, claro, de la adición de un catalizador 

ácido como lo ~s el ácido acético. 

Se propone quE los dos grupos fenilo estabilizan al catión vinilico y de esta 

manera ha;::en posible una interacción con las moléculas de agua, misma que 

termina con la hidratación del triple enlace. 

Estos hechos explican la obtención del compuesto 1.3 y no la hidrazona esperada 

(Figura 14), a.Jn utilizando cantidades muy pequenas de un ácido débil como 

catalizador de la reacción. 
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Figura 14 

Discusión de Resultados 

o 
~-_.//N-Nb. 
~ ~'\· 

-! 

Para demostrar que el ácido por si sólo en el medio de reacción no era el causante 

de dicha hidratación, se realizó una prueba, donde se colocó 4-fenil-3-butinona 

disuelta en etanol. agregándose 3 gotas de ácido acético a reflujo por 4 horas: 

donde después de este tiempo no se presentaron cambios en la m=:iteria prima. 

Luego de de.ce horas de calentamiento continuo, la alquinilcetona permanecia sin 

hidratarse 

Asi, podemos adjudicar la hidratación del triple enlace del compuesto tanto al 

ácido acéti..:o. agua en el disolvente (etanol) y la difenilhidrazina. en conjunto con 

la alquinilce1ona. 

El compues:o 1.3 fue caractenzado mediante espectroscopia de infrarrojo, 

resonancia magnética nuclear de 1H. de 13C. y para una asignación correcta de 

todos los hiarógenos. experimentos bidimensionales de correlación homonuclear 

(COSY) y de correlación heteronuclear (HETCOR). 
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Discusión de Resultados 

En espectroscopia de infrarrojo (espectro 15) se observan las bandas en 1596. 

1581 cm·1 de la vibración C=O . y en 1492 cm· 1 NH. Además no se observa 

absorción en la región del enlace triple. 

En RMN 1H (espectro 16) en 5.85 ppm se encuentra H3, correspondiente al 

hidrógeno vinllico, de 7.18 a 7.93 ppm la región de hidrógenos aromáticos y en 

12.63 ppm el hidrógeno del grupo NH. 

En RMN 13C (espectro 17) observamos en 92.6 ppm C3 el carbono vinllico, en 

166.3 ppm el carbono base de nitrógeno y vinilico C2 y en 189.2 ppm C4, carbono 

base de oxigeno de cetona. 

La asignación de las señales se logró con ayuda de los espectros en dos 

dimensiones, COSY (espectro 18) y HETCOR (espectro 19) 

En masas (espectro 20), el ion molecular aparece en 328 miz (fórmula molecular 

Compuesto 1.3 

3-(2. 2-Difenildiazanil)-1-fenil-2Z-buten-1-ona . 
• 

La numeración en las estructuras es sólo para una asignación de las señales en los 

espectros. de manera que se toma como referencia el primer compuesto 1.0. 
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Discusión de Resultados 

Gracias a la cristalización de dicho compuesto, fue posible determinar su 

estructura mediante difracción de rayos X de monocristal, encontrandose que se 

trata de la forma trans del compuesto 1.3. (Figura 15) 

Figura 15 

Proyección molecular del compuesto 1.3 
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Discusión de Resultados 

FORMACIÓN DEL COMPLEJO DE HIERRO. 

Después de la reacción con nonacarbonilhierro se obtuvo el correspondiente 

complejo de hierro (Figura 16), del cual únicamente se realizó un espectro de 

infrarrojo (espectro 21 ), por la inestabilidad que presentaba a la atmósfera y a la 

pequena cantidad que se logró purificar. Las sel"lales corresponden a carbonilos 

metálicos en frecuencias 204 7, 1958 y 1931 cm·1
. 

H ¡o~ 
'~ -

;N-N~ 
- OH u Complejo de Hierro 

Figura 16 
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Desarrollo experimental 

DESARROLLO EXPERIMENTAL 

MATERIAL Y EQUIPO 

Los espectros de Infrarrojo (IR) se obtuvieron en un aparato Perkin Elmer (283 FT

IR), todos ellos en disolución de cloroformo. 

Los espectros de RMN 1H. 13C. DEPT, espectros de correlación heteronuclear 

(HETCOR) fueron .obtenidos en un equipo VARIAN ST de 200 MHz y en un JEOL 

ECLIPSE de 300 MHz. El disolvente utilizado fue en todos los casos CDCb. Todos 

los desplazamientos químicos se encuentran descritos en partes por millón (ppm) 

respecto al tetrametilsilano (TMS) como referencia interna. Para indicar los 

patrones de acoplamiento en resonancia, se recurrió a las siguientes abreviaturas: 

s =señal simple. d =señal doble, t =señal triple, m =señal múltiple. 

Los espectros de masas (EM), fueron obtenidos en un espectrómetro Hewlett 

Packard 595a. utilizando la técnica de impacto electrónico, los valores entre 

paréntesis, indican la intensidad relativa al 100% del pico base y los datos están 

expresados en unidades masa/carga (miz). 

Los estudios de dif;acción de rayos X fueron obtenidos en un difractómetro 

Siemens P4/PC y se realizaron correcciones por Lorenz y efectos de polarización. 

La estructura se resolvió por métodos directos (programa SIR92) y fue refinada 

por mínimos cuadrados (SHELXS86). 
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Desarrollo experimental 

El tetrahidrofurano y éter etilico utilizados en las reacciones fueron tratados con 

sodio metálico y benzofenona como indicador (para retirar el agua presente en 

ellos), y posteriormente se destilaron bajo atmósfera de Argón. 

La atmósfera inerte utilizada en algunas de las reacciones fue de Nitrógeno. La 

cromatografia en columna se realizó con gel de silice Merck (malla 70-230). y en 

alúmina. 

Los reactivos: Fenilacetiluro de litio, anhldrido acético, difenilhidrazina, etearato de 

trifluoruro de boro, 2,4-dinitrofenilhidrazina y fenilhidrazina, se adquirieron de la 

casa comercial Aldrich y se usaron como se recibieron. 
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Desarrollo experimental 

METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

Obtención de ,,,_Fenil-3-butinona (Compuesto 1.0) 

En un matraz bola de dos bocas, se colocan tetrahidrofurano seco (100 mL) bajo 

flujo de nitrógeno, con un baño hielo seco/acetona ( "' -78° C) y agitación 

magnética 

Se agregan 35 r.il (35 rnmol) de fenilacetiluro de litio 1 M y 4.3 mL (35 mmol) de 

etearato de trifluoruro de boro gota a gota. Se deja en agitación por 30 minutos, al 

término de !os cuales se agregan rápidamente 4 mL (40 mmol) de anhídrido 

acético, pre0r.friado a -76°C. La agitación se detiene después de 1 hora. 

Transcurrir10 ese tiempo. se adicionan 100 mL de NaOH 2N. La mezcla de 

reacción se lleva a temperatura ambiente y se le realizan dos extracciones con 

éter. se evarnm el disolvente al vacio y por último se purifica en una columna de 

gel de silicn. utilizando corno eluyente hexano. obteniéndose 3.9 g de producto 

(liquido amarillo lacrimógeno). con un 77.4% de rendimiento. 

RMN 1H (200MHz. CDCl3) ,;,, 2.45 (3H. s. H1 ). 7.33-7.59 ( 5H. m, H aromáticos); 

RMN 13C (50MHz. CDCl3) ,<,:32.6 (C1).88.2 (C3), 90.2 (C4). 119.8 (C5). 128.5 (C7). 

130.6 (CB), 132.9 (C6). 184.5 (C2). EM (70eV): miz(%)= 144 (35) [M"). 129 (100) 

[M" - CH3]. 101 (7.5) IM. - COCH3l: IR v (CHCl3) 3324. 3060. 3002. 2128. 1675. 

690. 759 cm· 1
• 
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Obtención de la fenilhidrazona de la 4-Fenil-3-butinona (Compuesto 1.1) 

Se pesan 500 mg (3.5 mmol) del compuesto 1.0 y se disuelven en 100 mL de 

etanol. Se agregan gota a gota 0.35 ml (3.5 mmol) de fenilhidrazina y enseguida 

se adicionan 3 gotas de ácido acético. Se somete a agitación magnética y a reflujo 

por 2 horas. Al final de la reacción se evapora el disolvente y se purifica por 

columna de alúmina, obteniéndose 200 mg de la hidrazona correspondiente. que 

se trata de un líquido amarillo, con un rendimiento del 24.4%. 

RMN 1H {300MHz, CDCl3) o: 2.23 {3H, s, H1). 6.86 -7.53 {10H, m, H aromáticos), 

8.28 {1H, S, NH); RMN 13C (75 MHz. CDCb) 8:22.1 (C1), 81.0 (C3), 101.2 {C4), 

113.0 - 133.1{C5-C12),144.1 {C2); EM {70eV, 51.6ºC): miz{%)= 234 (100) ¡M•], 

233 (61.3) [M• - H]. 218 (6.9) [M• - CH4];, 129 (12.5) [C8H5 N2). 91 (18.1) [C6H5N]. 

77 (13.8) [CsHs]: IR,. {CHCl3) 3311. 3055, 3025, 2919. 2202. 1601cm·1
• 

Obtención de la 2,4-dinitrofenilhidrazona de la 4-Fenil·3-butinona 

(Compuesto 1.2) 

Se colocan 500 mg (3.5 mmol) de alquinilcetona disuelta en etanol (100 ml) y se 

le agregan lentamente 700 mg (3.5 mmol) de 2,4-dinitrofenilhidrazina y tres gotas 

de ácido acético. 
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Desarrollo experimental 

Después de un reflujo de 3 horas, Ja mezcla de reacción presenta un precipitado 

color naranja y se filtra. Se purifica mediante una columna de alúmina, 

obteniéndose 860 mg de la hidrazona correspondiente. un rendimiento del 75.7%. 

El sólido presentó un punto de fusión de 173ºC. 

RMN 1H (300 MHz, CDCl3 ) &; 2.35 (3H, s, H1), 7.42 - 9.13 (8H. m. H aromáticos). 

11.98 (1H, s.NH); RMN 13C (75 MHz, CDC'3) &. 22.6 (C1), 80.4 (C3), 104.3 (C4), 

116.9 (C11,C 14), 120.2 (C5), 123.5 (C8), 128.6 (C9), 128.8 (C7), 132.1 (C13), 

132.6 (C6). 136.2 (C10), 138.2 (C12), 144.2 (C2). EM (70eV, 110.6ºC): miz;(%)= 

324 (100) [l'vf]. 232 (28.1) [M. - 2N02). 127 (19.4) [M• - CgHsN·]. 77 (8.8) [CsHs·]; 

IR v (CHCIJ) 3313, 3272, 3104, 2217, 2186, 1617, 1595, 1514 cm·1 

Obtención t.le la 3-(2,2·Difenildiazanil)-1-fenil-2Z-buten-1-ona (Compuesto 1.3) 

Se pesan 780 mg (3.5 mmol) del clorhidrato de Ja difenilhidrazina y se disuelven 

en etanol ( 1 L' ml) con agitación magnética. Dicha disolución. se agrega a 500 mg 

(3.5 mmol¡ ci:'! a!quinilcetona en 100 ml de etanol. A dicha mezcla de reacción, se 

Je agrega:i tre.c; gotas de ácido acético. Se coloca a reflujo por 4 horas. 

Se evapora el ciisolvente y se purifica en una columna de alúmim1. utilizando como 

eluyente he.xano. 
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Desarrollo experimental 

Resultan 820 mg (rendimiento del 70.2%) de cristales amarillos, con punto de 

fusión 116ºC. los cuales fueron adecuados para un análisis mediante difracción de 

rayos X. 

RMN 1H (300MHz. CDCl3) o; 2.12 (3H, s. H1), 5.85 (1H, s. H3), 7.06(2H, m, H12), 

7.18 (4H, m. H10), 7.29 (4H, m. H11), 7.45 (3H. m, H6, HB), 7.93 (2H, m, H7). 

12.63 (1H, s. NH). RMN 13C (75 MHz, CDCb) o:18.8 (C1 ). 92.6 (C3), 119.5 (C10), 

123.4 (C12). 127.4 (C7). 128.4 (C6), 129.4 (C11), 131.1 (CB), 139.6 (C5), 146.3 

(C9), 166.3 (C2), 189.2 (C4) EM (70eV, 101.2ºC): miz(%)= 328 (100) [M•]. 169 

(33.1) ¡c,21-1,,:1.r¡, 168 (64.4) [C12H10N·1. 105 (7.5) [C1Hso·1. 77 (9.4) [CaHs·]: IR v 

(CHCb) 3000. 2927, 1596, 1581, 1492 cm·1. 

Obtención de un complejo de Hie"o (Compuesto 1.4) 

En un matraz totalmente seco. se colocan 300 mg (0.84 mmol) de 

nonacarbonildihierro. 400 mg (6.55 mmol) de N-óxido de trimetilamina y 200 mg 

(0.84 mmol~ '2n 50 ml de éter anhidro. Se deja en agitación bajo atmósfera de 

nitrógeno pcr 24 horas. Terminada la reacción. se filtra por una columna de celita, 

se evapora el disolvente y se procede a purificar mediante cromatografía 

preparativa. Se obtuvo una cantidad muy pequena del complejo formado, misma 

que se envia a espectroscopia de infrarrojo, en donde observamos las senales 

correspondientes a los carbonilos metálicos. IR v (CH3CI) 2047, 1958, 1931cm·1 • 
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Conclusiones y Perspectivas 

CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS 

Se sintetizó la 4-Fenil-3-butinona por un método rápido, dando rendimientos 

satisfactorios (77%), dicho compuesto 1.0 se caracterizó por RMN de 1H y 13C, 

espectroscopia de IR y espectrometria de masas. 

A partir de la alquinilcetona 1.0, se sintetizaron tres compuestos distintos, dos 

hidrazonas: la fenilhidrazona de la 4-Fenil-3-butinona 1.1 y la 2,4-

dinitrofenilhidrazona de la 4-Fenil-3-butinona 1.2 , y un nuevo compuesto 1.3 la 3-

(2 ,2-Difenildiazanil)-1-fenil-2Z-buten-1-ona. 

La caracterización de estos compuestos se realizó mediante RMN 1H y 13C, 

espectroscopia de infrarrojo. espectrometria de masas y, en el caso de 1.3 por 

difracción de rayos X de monocristal. 

Se llevó a cabo una hidratación del triple enlace en el caso donde la alquinilcetona 

1.0 se hizo reaccionar con la difenilhidrazina. Donde el resultado fue la hidratación 

del triple enlace, resultando la 3-(2.2-Difenildiazanil)-1-fenil-2Z-buten-1-ona 1.3. 

Dado que en la nueva molécula sintetizada se encuentran tres grupos funcionales 

capaces de donar electrones para formar complejos metálicos, se procedió a la 

sintesis de un complejo de hierro, del cual se evidencia su existencia dada sus 

caracteristicas de inestabilidad y las bandas de absorción que presenta su 

espectro de infrarrojo. 
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Conclusiones y Perspectivas 

Como trabajo posterior, se sugiere la síntesis de alquinilcetonas con distintos 

sustituyentes en la posición 4, así como su funcionalización como hidrazonas 

para, por último, formar los complejos correspondientes de hierro (u otros metales 

de transición). para generalizar sobre el comportamiento de dichos ligantes y así 

colaborar con el grupo de trabajo al que pertenezco 1
"
3

. 
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ANEXO 

ESPECTROSCÓPICO 
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Espectro de Correlación Homonuclear COSY para el compuesto 1.2 
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Espectro de Correlación Heteronuclear HETCOR para el compuesto 1.2 
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Espectro de RMN 1H para el compuesto 1.3 
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Espectro de RMN 3C para el compuesto 1.3 
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Espectro de Correlación Homonuclear COSY para el compuesto 1.3 
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Espectro de Correlación Heteronuclear HETCOR para el compuesto 1.3 
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C22H20N20 
P.M.= 328 g/mol 
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Espectro de Infrarrojo del complejo de Hierro. 
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