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INTRODUCC ION

E l  o b j e t i v o  d e l  p r e s e n t e  t r a b a j o ,  e s  e l  e s t u d i o  d e  a l g u

n a s  r e a c c i o n e s  d e  c o m p u e $ t o s  o r g a n o l f t i c o s  c o n  e I  c i t r a l  y

p o s t e r i o r m e n t e  l a s  r e a c c i o n e s  d e  c i c l i z a c i 6 n  d e  1 o s  a L c o h o -

l e s  o b t e n i d o s .

Tonando en  cuenta  cono an tecedente  las  reacc iones  de  c i

c l i z a c i 6 n  e s t u d i a d a s  p o r  l r t . S .  J o h n s o n f  V a n  T a n e l e n 2 y  M . F e t i

t o n l  u t i L i z a n d o  á c i d o s  d e  L e w i s  y  á c i d o  p o l i f o s f ó r i c o ( A P F ) -

s e  c o n s i d e r ó  q u e  e n  a l g u n o s  p r o d u c t o s  i n t e r ¡ n e d i a r i o s  s e  t e n

d r í a n  c i e r t a s  f u n c í o n e s  a p r o ¡ r i a d a s :  g r u p o s  o x h i d r i l o  y  v a r -

i o s  d o b l e s  e n l a c e s ,  1 o  q u e  h a r f a  p o s i b l e  l a  f o r m a c i ó n  s i m u L

tánea de  dos  c ic los  a l  t ra .vés  de  iones  carbon io  in te rmed ia-

r i o s .  C o n  e s t o s  a n t e c e d e n t e s , s e  e n c a m i n d  e l  t r a b a j o  a l  e s t u

d i o  d e  l o s  p r o d u c t o s  o b t e n i d o s  p o r  c i c l i z a c i 6 n  d e  1 o s  a l c o -

h o l e s  p r o v e n i e n t e s  d e  L a  r e a c c i d n  e n t r e  e I  c i t r a l  y  l o s  d e -

r i v a d o s  o r g a n o l í t i c o s  d e  b r o m u r o s  a r o n á t i c o s .

E s  i n p o r t a n t e  s e ñ a 1 a r  l a  p o c a  e s t a b i l i d a d  d e  l o s  a l c o h o

l e s  o b t e n i d o s ,  1 o  q u e  s e  d e n u e s t r a  p o r  l a  g r a n  d i f i c u l t a d  -

d e  p u r i f i c a c i d n  d e  é s t o s ,  y a  q u e  s e  h i c i e r o n  d e s t i l a c i o n e s

a  p r e s i 6 n  r e d u c i d a  y  s e  t r t t a r o n  d e  p u r i f i c a r  p o r  c r o m a t o - -

g r a f f a  e n  c o l u m n a  y  p l e c a  d e l g a d a ,  e n  c a d a  c a s o  e I  a l c o h o l

su f re  cambios  dando un  produc to  nuy  poco po la r ,  se  supone

q r r e  é s t e  e s  e l  a l q u e n o  c o r r e s p o n d i e n t e  a l  a l c o h o l  d e s h i d r a -

t a d o .  E s  i n t e r e s a n t e  ¡ n e n c i o n a r  q u e  I o s  a l c o h o l e s  p r e p a r a d o s

t i e n e n  u n  o l o r  p a r e c i d o  a  l a  n i e l ,  s o b r e  t o d o  e l  m á s  s e n c i -

l Io  7 - .  S in  embargo es  sonven ien te  seña lar  que rec ien tenente
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s e  h a n  o b t e n i d o  h i d r o c a r b u r o s  a r o n á t i c o s  p a r t i e n d o  d e  l o s

d e r i v a d o s  o r g a n o l í t i c o s  a r o m á t i c o $  y  e l  c i t r a l ,  m e d i a n t e  I a

r e a c c i ó n  e n  t á n d e n  d e  f e n i l a c , i ó n - r e d u c c i ó n  c o n  l i t i o - a m o n l a

c o  y  p o s t e r i o r m e n t e  c l o r u r o  d e  a m o n i o l

fl-;
L¡o ét*.. -

1.- L¡/ NH3'-NH4ct > 
ilI'É

a s í , e s t a  r e a c c i ó n  i m p l i c a  u n  i n t e r m e d i a r i o  a l c 6 x i d o  q u e  s e  -

reduce ráp idamente  pe fn i t iendo resu l tados  cuant i ta t i vos  de  -

ta les  h id rocarburos  y  ev i tando La  presenc ia  de  a lcoho les  po-

c o  e s t a b l e s .

L a s  c i c l i z a c i o n e s  e n  t o d o s  l o s  c a s o s  e n  d o n d e  s e  O b t u v i e

ron  produc tos  carac ter izados  se  l lev¿ron a  cabo con APF '  aun

que se  h ic ie ron  in ten tos  con HrSoo y  snc l .o  no  se  ob tuv ie ron

r e s u l t a d o s  s a t i s f a c t o r i o s .  L o  a n t e r i o r  C o n c u e r d a  c o n  e s t u d i -

os  de  J .  Koosa l  t ra ta r  compuestos  s imi la res  a  los  nenc iona- -

dos  conparando a l  APF con o t ros  re f l c t i vos  de  c ic l i zac i$n  co-

n o  H ' S O O ,  a l g u n o s  á c i d o s  d e  L e w i s  c o m o  e l  c i t a d o  S n C I 4  y  I n e z

c l a s  d e  H 2 S 0 4 / H j P O 4 .
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PARTE TEORICA.

E l  esquerna I  muest ra  t ra  reacc i6n  en t re  e I  der ivado de  -

l i t i o  d e l  o - b r o n o  a n i s o L  c o n  e l  c i t r a l  e n  l a s  c o n d i c i o n e s

d e s c r i t a s  e n  l a  p a r t e  e x p e r i m e n t a l ;  I a  p r e p a r a c i ó n  d e l  a l c o

ho1 1  se  l leva  a  cabo con un  rend in ien to  re la t i varnente  bue-

n o .  E n  e t  e s p e c t r o  d e  I R ( c m -  r ) p r e s e n t a  u n a  s e ñ a l  a n c h a  p a r a

- 0 H  a s o c i a d o  e n  3 4 4 0 ,  u n a  s e ñ a l  a g u d a  p a r a  d o b l e  e n l a c e  c - c

e n  1 6 5 0  y  s e ñ a l e s  a g u d a s  p a r a  c - c  d e L  a n i L L o  a r o r n á t i c o  e n  -

1 6 0 0  y  1 4 9 5 .  E n  R M N  p r e s e n t a  u n a  s e ñ a l  s e n c i l l a  q u e  i n t e g r a

p a r a  5 H  d e  u n  n e t i l o  v i n f l i c o  e n  1 . 3 6 ;  u n a  s e ñ a l  d o b l e  c e n -

t r a d a  e n  1 . 6 7  q u e  i n t e g r a  p a r a  6 H  d e  d o s  m e t i l o s  v i n í l i c o s ;

una se f ra l  ancha cent rada en  2 .03  que in tegra  para  4H de dos

n e t i l e n o s  a l f a  a  d o b l e s  e n l a c e s ;  u n a  s e ñ a l  a g u d a  q u e  i n t e - -

g r a p a r a 3 H d e L g r u p o n e t o x i l o e n 3 ' 8 2 ; s e f l a l e s c e n t r a d a s -

e n  5 . 2 5  p a r a  d o s  p r o t o n e s  v i n í l i c o s  y  u n  g r u p o  d e  s e ñ a l e s  -

c e n t r a d o  e n  6 . 7 5  q u e  i n t e g r a  p a r a  6 H ,  4  d e l  a n i l l o  a r o n á t i -

c o ' u n p r o t ó n b a s e d e l a l c o h o l . s e c u n d a r i o y e l p r o t d n d e ] ' -

g r u p o  - 0 H .

E l  a l c o h o l  1  s e  t r a t ó  d e  o x i d a r  a  l a  c e t o n a  2 .  I n i c i e l -

m e n t e  s e  i n t e n t ó  e s t a  o x i d a c i ó n  c o n  M n O ,  e n  C H t C l t ,  s i n  o b -

t e n e r  r e s u l t a J o s  s a t i s f a c t o r i o s .  P o s t e r i o r i n e n t e  s e  l o g r ó  I a

o x i d a c i 6 n  c , o n  e l  r e a c t i v o  d e  C o l l i n ? t C t o = ' 2 c S H s N  e n  C H r C r r ) '

r e a c t i v o  ú t i t  p a r a  o x i d a r  a l c o h o l e s  b e n c f l i c o s  y  a l f l i c o s ' -

l o s  d a t o s  e s p e c t r o s c ó p i c o s  d e  l a  c e t o n a  2  s e  d a n  a  c o n t i n u a

c i ó n :  I R ( c m -  l ) s e ñ a 1  c a r a c t e r Í s t i c a  d e  c a r b o n i l o  e n  1 6 9 0 , u n a

s e ñ a l  a g u d a  p a r a  d o b l e  e n l a c e  C - C  e n  1 6 6 5  y  s e ñ a l e s  p a r aNeevia docConverter 5.1
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C - C  a r o n á t i c o  e n  1 6 0 0  y  1 4 9 0 .  E n  R M N  p r e s e n t a  u n a  s e ñ a l  d o -

b 1 e  p a r a  d o s  m e t i l o s  v i n l l i c o s  c e n t r a d a  e n  1 . 6 1 ;  u n a  s e ñ a l

a g u d a  p a r a  u n  n e t i l o  v i n f l i c o  e n  2 . 0 8 ;  u n a  s e f i a l  n ú t t i p l e  -

p a r a  4 H  a l i f á t i c o s  c e n t r a d a  e n  2 . 2 0 ;  u n a  s e ñ e l  s e n c i l l a  p a -

r a  3 H  d e  m e t o x i l o  e n  3 . 8 8 ;  u n a  s e ñ a l  a n c h a  c e n t r e d a  e n  5 - 0 5

para  lH  v in f l i co  y  una se f la l  nú l t ip l "e  para  4H aronát icos  y

u n o  v i n f l i c o  c e n t r a d a  e n  7 . 3 6 ,

E l  in ten to  de  c ic , l i za r  la  ce tona 2  a  un  esque le to  con 3

an i l los ,  se  l levó  a  cabo por  dos  ca¡n inos :  en  un  caso e l  t ra

t a n i e n t o  c o n  A P F  y  e 1  o t r o  H 2 S O 4  a t  9 5 $ ,  e n  l o s  d o s  a  - 2 0 o ,

en  anbos casos  se  ob tuvo la  benzofenona 5  que se  pur i f i cd  -

por  mic rodes t i lac i6n  a  una pres ión  de  1  mnHg y  una te rnpera-

tu ra  in ic ia l  de  80o que fue  aurnentando len tamente ;  en  -

I R ( c r n - r )  e p a r e c e n  s e ñ a l e s  d e  H - C  a r o m á t i c o s  e n  3 0 7 0  y  3 0 1 0 ,

una seña l  in tense de  H-C carac ter fs t i ca  de  ¡ne tox i l .o  en  ?840

d o s  s e ñ a l e s  p a r a  c a r b o n i l o  e n  1 6 8 5  y  1 6 6 5  s i e n d o  l a  p r i m e r a

nás  in tensa que la  segunda;  seña l "es  de  C 'C aromát ico  en  1600

1 5 0 0  y  1 4 8 5 ,  e s  n o t o r i a  l a  c a r e n c i a  d e  s e ñ a L  d e  m e t i l e n o  e n

l a  r e g i 6 n  d e  1 3 8 5 ;  p r e s e n t a  a d e m á s  s e ñ a l e s  a n c h a s  d e  é t e r  -

n e t i l  a l q u i l i c o  e n  1 2 8 5 ,  1 2 6 0  y  1 1 6 0 .  E n  R M N  s e  o b s e r v a  u n

espect ro  senc , i l l o :  una seña l  aguda que in tegra  para  6H de -

d o s  n e t o x i l o s  e q u i v a l e n t e s  e n  3 - 8 1  y  u n a  s e ñ a l  m ú L t i p L e  c e n

t r a d a  e n  7 . 2 5  q u e  i n t e g r a  p a r a  8 H  a r o n á t i c o s .  S u  e s p e c t r o

de masas dá  un  ión  molecu la r  m/e  242 cor respond ien te  con eL

c a l c u L a d o  p a r a  C I  S H t  + 0 ¡ .
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.  D a d o s  l o s  r e s u l t a d o s  p o c o  s a t i s f a c t o r i o s  e n  e l  i n t e n t o  -

d e  c i c l i z a c i d n  d e  I a  c e t o n a  ! ,  s e  t r a t ó  d e  c i c l i z a r  d i r e c t a -

m e n t e  e l  a l c o h o l  1  c o n  A P F  a  b a j a  t e m p e r a t u r a P  0 b s e r v a n d o  - -

l o s  e s q u e i n a s  I I  y  I I I  s e  n o t a  q u e  e l  r e s u l t a d o  o b t e n i d o  e s

i n t e r e s a n t e  y a  q u e  e n  l a  n i s m a  r e a c c i ó n  s e  o b t i e n e n  s i ¡ n u l t a -

neamente  dos  produc tos ,  que imp l ican  mecan ismos v fa  i6n  car -

bon io ,  dando por  un  lado un  te t rah id ro f luoreno subs t i tu fdo  4

en donde se  lLeva a  cabo la  fo rmac ión  de  dos  c ic los  y  por  e l "

o t r o  u n  b i f e n i l o  s u b s t i t u í d o  5  e n  e l  q u e  s e  f o r n a  u n  s o l o  a -

n i 1 1 o ,  e u €  p o s t e r i o r m e n t e  s e  a r o n a t i e a .

P a r a  l a  f o r m a c i 6 n  d e 1  t e t r a h i d r o f l u o r e n o  4  y  e l  b i f e n i l o

5  s e  p r o p o n e n  l o s  s i g u i e n t e s  m e c a n i s i n o s (  v e r  e l  e s q u e m a  I I I ) :

d a d o  q u e  e l  a l c o h o l  !  e s  b e n c í l i c o  y  a l í 1 i c o ,  s u  d e s h i d r a t s *

c i ó n  e n  m e d i o  á c i d o  e s  f a c t i b l e ,  d a n d o  l u g a r  a  u n  i ó n  c a r b o -

n io  muy es tab le  I  que puede es tar  en  resonanc ia  con las  fo r -

m a s  I I  Y  I I I ,  l a s  f o r r n a s  I I  p r e d o n i n a n  p o r  l a  p o s i b i l i d a d  d e

r e s o n a n c i a  d e n t r o  d e l  a n i l l . o  a r o n á t i c o .  E n  e s t u d i o s  d e  c i c l i

z a c i o n e s  d e  d i a r i l  y  t r i a r i l  c a r b i n o l e s  s e  h a  e s t a b l e c i d o  I a

i rnpor tanc ia  de l  á tomo de carbono or to  que cargado pos i t i va- -

m e n t e  e s  s u s c e p t i b l e  d e  a t a q u e  e L e c t r o f l l i c 8 ;  a s l ,  e n  e l  i 6 n

carbon io  I Ia  puede ocur r i r  la  fo rnac , i6n  concer tada de  dos  en

l a c e s  y  p o s t e r i o r  r e c u p e r a c i ó n  d e  l a  a r o n a t i c i d a d  d e L  a n i l I o ;

p o r  o t r o  l a d o ,  e l  d o b l e  e n l a c e  a i s l a d o  s e  i s o n e r i z a  e n  e L  n e

d i o  á c i d o  y  s e  c o n - j u g a  c o n  e l  a n i L l o  a r o n á t i c o  d a n d o  l u g a r  -

a l  t e t r a h i d r o f l u o r e n o  4 .

L a  f o r n a c i ó n  d e l  b i f e n i L o

carbon io  I  en  e l  que se  fo rma

5  se  exp l

u n  a n i l 1 o

p a r t i e n d o  d e l .  i ó n

b  n iembros  y  un  -

l C a

d eNeevia docConverter 5.1
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i ó n  c a r b o n i o  t e r c i a r i o ,  e l  c u a l  s e  e s t a b i l i z a  f o r m a n d o  u n  d o

b l e  e n l a c e  e x o c í c l i c o ,  s e  i s o m e r i z a  e s t e  d o b L e  e n l a c e  y  f i n q

l n e n t e  s e  a r o r n a t i z a  e l  a n i l l o  p a r a  d a r  l u g a r  a l  b i f e n í I o .

La  separac ión  de  los  conpuestos  ! -  y  5 -  se  l leva  a  cabo me

d ian te  c ro ina togra f ía  de  gases  prepara t iva ,  as í  se  ob t ienen -

l o s  s i g u i e n t e s  d a t o s  e s p e c t r o s c ó p i l c o s :

E l  t e t r a h i d r o f l u o r e n o  4  p r e s e n t a  l a s  s i g u i e n t e s  a b s o r c i o

n e s  e n  e l  I R ( c n - l  t i g . l ) ,  s e ñ a l e s  d e  H - C  a r o m á t i c o s  e n  3 0 6 5 ,

s e ñ a l  d e  H - C  d e  n e t o x í l o  e n  2 8 4 5 ,  C - C  d e  a n i t t o  a r o n á t i c o  e n

1 5 9 5  y  1 4 9 5 ,  d o b l e  e n l a c e  d e  C - C  e n  1 6 4 0 ,  s e ñ a l  d o b l e  d e  g e m

d i m e t i l o  e n  1 3 8 7  y  1 3 6 7  y  s e ñ a l  d e  é t e r  e n  1 6 0 2 .  E n  R M N [ f i e .

Z )  a p a r e c e  u n a  s e ñ a I  d o b l e  p a r a  u n  i n e t i l o  a l i f á t i c o  c e n t r a d a

e n  1 . 0  c o n  u n a  J  =  6 H z ,  u n a  s e ñ a 1  s i m p l e  q u e  i n t e g r a  p a r a  6 H

d e l  g e m  d i m e t i l o  e n  1  . 1  ;  u n a  s e ñ a l "  n ú l t i p l e  p a r a  7 H  d e  5  m e -

t i l e n o s  I  u n  m e t i n o  c e n t r a d a  e n  1 . 5 1 ;  u n a  s e ñ a L  s i n p l e  p a r a

3 H  d e  m e t o x i l o  e n  3 . 8 7  y  u n a  s e ñ a I  m ú L t i p J . e  p a r a  3 H  a r o n á t i -

c o s  c e n t r a d a  e n  6 . 9 2 .  E 1  e s p e c t r o  d e  n a s a s  c o r r e s p o n d i e n t e  -

( f i S . 3 )  d á  u n  i ó n  r n o l e c u l a r  n / e  2 4 2  c o n  a b u n d a n c i a  r e l a t i v a

d e  1 0 0 8 ,  a c o r d e  c o n  l a  f ó r n u l a  C I Z H Z Z O .

I n i c i a l m e n t e  s e  p r o p u s o  c o n  e s t o s  d a t o s  1 a  s i g u i e n t e  e s -

t ruc tu ra  de  un  der ivado de l  born i leno

o
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t

y a  q u e  e x i s t l a  l a  p o s i b i l i d a d  d e  q u e  s e  h u b i e r a  p r o d u c i d o  u n

c o m p u e s t o  d e  e s t e  t i p o  r n e d i a n t e  u n  m e c a n i s m o  c a t i 6 n i c o ,  p e r o

t a l  e s t r u s t u f a  s e  d e s e c h ó ,  P f i m e r o ,  a l  n o  e n c Q n t r a r  l a  s e ñ a 1

c,or respond ien te  a l  p ro t6n  v in í l i co  en  e1  espec t ro  de  RMN ya

que aparec la  la  banda carac ter fs t i ca  de  dobte  en lace  en  e l

I R  y  d e s p u é s  p o r  u n  a n á l i s i s  d e l  p a t r ó n  d e  s u b s t i t u c i d n  d e l

an i lLo  arorná t ico  en  e l  espec t ro  de  RMN se encont ró  un  s is te -

m a  t r i s u b s t i t u i d o  d e l  t i p o  A B C l 0 e l  d e r i v a d o  d e l  b o r n i t e n o  - -

c o n  4 H  a r o n á t i c o s  p r e s e n t a r f a  u n  p a t r ó n  d e  s u b s t i t u c i 6 n  n á s

c o m p l i c a d o ;  p o s t e r i o r m e n t e  s e  c o n f i r t n e  1 a  e s t r u c t u r a  d e l  t e -

t rah id ro f luoreno a l  a romat izar  és te  y  carac te t íza t  a1  f luore

n o  c o r r e s p o n d i e n t e .

P o r  c r o m a t o g r a f l a  s e  e s t i n a  e l  r e n d i n i e n t o  d e  1 o s  c o n - -

p u e s t o s  4  y  5  e n  l a  m e z c l a ;  s e  e n c u e n t r a  5 0 t  d e l  p r i n e r o  y  -

2 0 S  d e 1  s e g u n d o .

L o s  d a t o s  e s p e c t r o s c ó p i c o s  d e l  b i f e n i l o  !  s e  d e s c r i b e n  a

c o n t i n u a c i ó n :  E n  e l  I R ( c r n - 1  f i g . 4 )  p r e s e n t a  b a n d a s  d e  a b s o r -

c , i ó n  e n  3 0 3 0  y  3 0 0 5  d e  H - C  a r o n á t i c o '  b a n d s s  c e r a c t e r f s t i c a s

d e  H - c  a l i f á t i c o  e n  2 9 6 5 ,  2 9 3 0  2 8 7 0  y  l a  s e ñ a t  c o r r e s p o n d i e n

te  a l  metox i lo  en  2840;  además presenta  las  bandas cor respon

d i e n t e s  a l  a n i l l o  a r o n á t i c o  e n  1 6 0 5 ,  1 5 9 0  y  1 4 9 7 ; l a  s e ñ e l

d o b l e  p a r a  e l  i s o p r o p i l o  e n  1 5 9 0  y  1 5 6 5  y  s e ñ a l e s  d e l ,  é t e r  -

m e t i l  a r l l i c o  e n  1 2 4 0  y  1 0 5 0 .  E n  R M N ( f i e . 5 )  p r e s e n t a  d o s  s e -

ñ a l e s  d o b l e s  p a r a  6 H  d e l  g e r n  d i n e t i l o  e n  1 , 0  y  1 . 1 3  r e s p e c t i

vamente  con una cons tan te  de  acop lan ien to  de  7  Hz;  una seña l

a g u d a  p a r a  3 H  s e  m e t i l o  s o b r e  a n i l l o  a r o m á t i c o  e n  2 ' 3 ;  u n a  -

s e ñ e l  m ú l t i p l e  y  s i m é t r i c a  p a r a  u n  p r o t ó n  d e l  i s o p r o p i l o  c e nNeevia docConverter 5.1



t rada en  2 .72  con una cons tan te  de  acop l .a rn ien to  de  7  Hz;  una

s e ñ a L  a g u d a  p a r a  3 H  d e  i n e t o x i l o  e n  3 . 7  y  u n a  s e ñ a l  m ú 1 t i p L e

p a r a  7 H  a r o n á t i c o s  c e n t r a d a  e n  7 . 1 3 .  E l  e s p e c t r o  d e  m a s a s  c o

r r e s p o n d i e n t e ( f i g , 6 )  d á  u n  i 6 n  n o l e c u l a r  i n l e  2 4 0  c o r r e s p o n - -

d i e n t e  c o n  I a  f 6 r m u l a  C l 7 H Z 0 O .

A1 desh id rogenar  e l  conpuesto  4  u t i l i zsndo Pd lc  a l  1  0 t

se  ob t iene e l  f luoreno 6  cuya es t fuc tu ra  queda demost rada -  -

por  RMN,  Espect ronet r fa  de  Masas y  Aná l is is  E lenenta l .  En  - -

R M N ( f i g . 7 )  p r e s e n t a  u n a  s e ñ a l  a g u d a  q u e  i n t e g r a  p a r a  6 H  d e l

g e r n  d i n e t i l o  e n  1 . 4 4 i  u n a  s e ñ a l  s e n c i l l a  p a r a  5 H  d e  m e t i l o  -

s o b r e  a n i l l o  a r o m á t i c o  e n  2 . 4 3 ;  u n a  s e ñ a l  s e n c i l l a  p a r a  3 H  -

de  metox i lo  en  4 .0  y  una seña l  rnú l t ip l "e  para  6H aronát icos

c e n t r a d a  e n  7 . 4 6 .  s u  e s p e c t r o  d e  m a s a s ( f i g . 8 )  p r e s e n t a  u n  - -

ión  no lecu la r  con  una re lac ión  n /e  238 cor respond ien te  con -

la  f  ó r rnu la  C1 7Hl  gO.

L o s  c o m p u e s t o s  L ,  5  y  6  n o  e s t á n  d e s c r i t o s  e n  I a  l i t e r a -

t u r a ,  s i n  e n b a r g o ,  s e  h a n  i n f o r n a d o  s f n t e s i s  d e  t e t r a h i d r o - -

f l u o r e n o s  d e l  t i p o  d e  4  a  p a r t i r  d e  f e n i l  c i c t o h e x e n i l  c a r b i

n o l e s  s u b s t i t u i d o s l . t

U n a  r e a c c i 6 n  s i n i l a r  s e

s u b s t i t u i d o s  a  P a r t i r  d e

l leva  a  cabo para  ob tener  f luorenos

b i f e n i l  c a r b Í n o L e s  s u b s t i t u i d o s r . 2
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D e  l a s  p r i i n e r a s  s i n t e s i s  d e  f l u o r e n o s  s e  c i t a  l a  d e  K l i -

e g l ,  p o r  c i c l i z a c i ó n  d e  t r i f e n i l  c a r b i n o l e s  c o n  H S P O 4 : 3

Ten iendo conprobadas las  es t ruc turas  de  los  cornpuetos  5

y  6  se  cons ideró  de  in te rés  ob tener  o t ros  f luor 'enos  y  b i fen i

l o s  p o r  e s t e  m é t o d o ,  a s í ,  s e  p r e p a r a f o n  e  i d e n t i f i c a r o n  l o s

c o n p u e s t o s  I  y  1 0 ( v e r  e l  e s q u e m a  I V ) .  S e  h a c e  n o t a r  q u e  e n  -

e s t e  c a s o  n o  s e  a i s t a  e 1  t e t r a h i d r o f l u o r e n o  i n t e r n e d i a r i o  8 ,

ya  que de  la  mezc la  ob ten ida  de l  t ra tamiento  con APF se  des-

h i d r o g e n a  d i r e c t a ¡ n e n t e  s i n  p u r i f i c a c i ó n  p r e v i a .

A  cont inuac idn  se  dan a lgunos  da tos  espec t rosc6p icos  de

l o s c o m p u e s t o s 9 y l 0 :

E l  compuesto  g  en  eL  In (c rn-J  p resenta  bandas de  H-C aro-

ná t icos  en  3050 y  3072,  bandas de  absorc idn  para  C-C aronát i

c o s  e n  1 6 0 0  y  1 5 0 0 ,  u n a  s e ñ a l  d o b l e  c o r r e s p o n d i e n t e  a L  i s o p r

o p i l o  e n  1 3 8 5  y  1 3 6 3 .  E n  R M N ,  s e  o b s e r v a  u n a  s e ñ a l  d o b l e  q u e

i n t e g r a  p a r a  6 H  d e l  i s o p r o p i l o  c e n t r a d a  e n  1 . 1 2  c o n  u n a  c o n s

ten te  de  acop lamiento  de  7  Hz;  una se f ,a l  aguda para  5H de ng

t i l o  s o b r e  a n i l l o  a r o m á t i c o  e n  ? , 3 1 :  u n a  s e ñ a l  m ú l t i p l e  y  s i

iné t r i ca  para  un  pro tón  de l  i soprop iLo  cent rada en  5 .0  con - -

una cons tan te  de  acop lamiento  de  7  Hz i  una se f ia l  mú l t ip le  pa

ra  3H aro iná t ic ,os  cent rada en  6 .9  y  una se f ia l  senc i l la  Para  -

5 H  a r o ¡ n á t i c o s  e n  7 , 2 6 .  E n  s u  e s p e c t r o  d e  n a s a s  p r e s e n t a  u n  -
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i ó n  m o l e c u l a r  c o n  u n a  r e t a c i d n  m / e  2 1 0  q u e  c o r r e s p o n d e  c o n  -

I a  f  ó r n u l u  C 1  e l { t  e .

E l  c o r n p u e s  t o  1  0  p r e s e n t a  e n  e l  I R  ( c m - ' | f  i g  .  S 1  ,  s e ñ a l e s  p a

r a  l a s  v i b r a c i o n e s  d e  H - C  a r o n á t i c o s  e n  3 0 4 0 ,  s e ñ a l e s  a g u d a s

d e  C - C  a r o n á t i c o  e n  1 6 1 0  y  1 4 9 0  y  u n a  s e ñ a l  d o b t e  c a r a c t e r Í s

t i c a  d e  g e m  d i m e t i l o  e n  1 3 8 0  y  1 3 5 7 .  E l  e s p e c t r o  d e  R M N ( f i g .

1 0 )  e s  m u y  s e n c i l L o :  p r e s e n t a  u n a  s e ñ a l  a g u d a  q u e  i n t e g r a  p a

r a  6 H  e q u i v a l e n t e s  d e L  g e m  d i n e t i l o  e n  1 . 5 ;  u n a  s e f i a l  s e n c i -

l l a  p a r a  3 H  d e  n e t i l o  s o b r e  a n i l l o  a r o n á t i c o  e n  2 . 4 7  y  u n a  -

s e ñ a l  m ú I t i p l e  q u e  i n t e g r a  p a r a  7 H  a r o n á t i c o s  c e n t r a d a  e n  - -

7  . 3 7  .  E l  e s p e c t r o  d e  m a s a s  c o r r e s p o n d i e n t e  ( f i S .  1  1  )  p r e s e n t a

un ión  no lecu la r  m/e  208 que cor responde con la  fó rnu la

c t o H r e '
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P A R T E E X P E R i M E N T A L

1  -  ( 2 - n e t o x i  f e n i l ) g e r a n i o l l_

E n  u n  m a t r a z  d e  t r e s  b o c a s  e q u i p a d o  c o n  a g i t a c i ó n  n a g n é

t i c a  y  e n f r i a d o  a  - l 5 o  y  q u e  c o n t i e n e  l . 4 9  d e  l i t i o  n e t á l i -

c o  s u s p e n d i d o  e n  5 0 n I  d e  é t e r  s e c o ,  s e  a d i c i o n a n  1 8 . 7 9  d e  -

o - b r o m o  a n i s o l  e n  5 0  n l  d e  é t e r  e n  c o r r i e n t e  d e  N t  s e c o  y  -

c o n  a g i t a c i ó n  m a g n é t i s a ,  m i s n a  q u e  s e  c o n s e r v a  n e d i a  h o r a  -

d e s p u é s  d e  t a  a d i c i ó n  n e n c i o n a d a .  P a s a d o  e s t e  t i e n p o  s e  a * *

g r e g a  u n a  d i s o l u c i ó n  d e  1 7 . 5 g  d e  c i t r a l  e n  5 0  n l  d e  é t e r  s e

co manten iendo la  tempera tura  a  -  1  5odurante  t res  horas  ;

pos ter io r rnente  se  de ja  a lc ,anzar  J .a  tempera tura  anb ien te  y  -

a s l  s e  m a n t i e n e  t r e s  h o r a s  n á s r  c o r l  a g i t a c i d n  y  e n  c o r r i e n -

t e  d e  N r .  L a  r e a c c i 6 n  s e  t e r n i n a  a d i c i o n a n d o  u n a  d i s o l u c i ó n

L o s  e s p e c t r o s  d e  R M N  f u e r o n  e f e c t u a d o s  p o r  e l  D r .  E d u a r d o  -

D i a z  e n  u n  e s p e c t r 6 m e t r o  V a r i a n  A - 6 0 A ,  u t i l " i z a n d o  t e t r a m e t i l
s i l a n o  c o m o  r é f e r e n c i a  i n t e r n a ,  l o s  v a l o r e s  d e  l o s  d e s p l a z a -
n i e n t o s  q u i n i c o s  d e  l a s  s e ñ a l e s  e s t á n  d a d o s  e n  p p m .  L o s  e s - -
p e c t r o s  d e  I R  f u e r o n  o b t e n i d o s  p o r  e 1  Q u l m .  N o e  R o s a s  e n  u n- e s p e c t r o f o t ó n e t r o  

P e r k i n - E l m e r  3 3 7 .  L o s  e s p e c t r o s  d e  n a s a s
fuéron de ter in inados  por  e I  Dr .  Eduardo Cor tés  en  un  apara to
H i t a c h i  P e r k i n - E l n e r  R M U - 6 D  d e  d o b l e  f o c o  a  7 5  e V .  L a  s e p a -
r a s i ó n  y  p u r i f i c a c i ó n  d e  m u e s t r a s  s e  L L e v ó  a c a b o  e n  u n  c r o -
m a t 6 g r a f o - d e  g a s e s  p r e p a r a t i v o  V a r i a n  a e r o g r a p h  1 5 2 5 - B '  c o n
l a  a s e s o r l a  d e l  M . e n  C .  J a v i e r  T a b o a d a .  E n  l a s  c r o m a t o g r a - -
f í a s  e n  s o i u m n a  s e  e m p l e ó  g e l  d e  s l l i c e  g r a d o  9 2 2 ,  n ú m e r o
d e  m a l l a  2 0 0 - 3 2 5 ,  e n .  l a s  c r o m a t o g r a f í a s  p r e p a f a t i v a s  e n  p L a
c a d e 1 g a d a s e u t i I i e a r o n c r o n a t o p 1 a c a s M e r c k d e s i 1 i c a g e 1 � �
F - 2 5 4 .  L a s  p l a c a s  d e l g a d a s  s e  r e ü e l a r o n  i o n  s o l u c i ó n  a l c o h É
I i c a  d e  2 , 4 - - d i n i t r o  f e n i l  h i d r a c i n a  o  c o n  s u l f a t o  c é r i c o  a l
1 %  e n  á c i d o  s u l f ú r i c o  2 M  o  c o n  l o s  d o s  r e a s t i v o s '  u n o  d e s - -
p u é s  d e  o t r o .  L o s  p u n t o s  d e  e b u l l i c i ó n  n o  e s t á n  c o r r e g i d o s '
L o s  n i c r o a n á l i s i s  i u e r o n  e f e c t u a d o s  p o r  e I  D r .  F r a n z  P a s c h e r
e n  B o n n ,  A l e n a n i a .
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s a t u r a d a  d e  c l o r u r o  d e  a n o n i o ,  S e  e x t T a e  c o n  é t e r ,  s e  l a v a

y  s e  s e c a ,  s e  e l i n i n a  e l  é t e r  y  a s í  s e  o b t i e n e  u n  l l q u i d o

a m a r i l l e n t o  q u e  s e  n i c r o d e s t í I a  e n t r e  9 0  y  1 2 0 "  a  u n a  p r e -

s ión  de  l  in rn  de  Hg.  Por  c romatogra f ía  en  p laca  de lgada que

d e s a r r o l . l a d a  e n  u n  s i s t e m a  h e x a n o / a c e t a t o  d e  e t i l o  8 0 / 2 0 , '

dá  e l  a lcoho l  I  en  50 t  de  rend i ¡n ien to l  se  señaIa  la  poca -

es tab i l idad  de  és te  a lcoho l '  ya  que fác i lmente  se  desconPone '

I R ( c m - r ,  C H C L S ) :  3 4 4 0  - O H  a s o c i a d o ) ;  1 6 5 0 ( d o b l e  e n l a c e  C - G )

1 6 0 0  y  1 4 9 5 .  R M N ( C D C L 3 ) :  1 . 3 6 ( s ,  5 H ,  M e - C = ) ;  1  ' 6 7 ( d ,  6 H ' d e

M e - C ' M e ) ;  2 . 0 3 ( a n c h a ,  4 H  - ¡ C H 2 ) f  3 ' 8 2 ( s ,  3 H  M e - 0 ) ;  5 '  2 5 ( n '

2 H v i n í l i c o s ) ; 6 . 7 5 ( n r 6 H , 4 a r o n a t i c o s , l H b a s e d e l ' a l c o -

h o l '  y  l H  d e l  - o H ) .

1 -  l 2 - r n e t o x i  f e n i l ) g e r a n o i q q  Z

En un mat raz  de  t res  bocas  en f r iado a  1Ooy equ ipado con

a g i t a d o r  n a g n é t i c o ,  s e  d i s u e l v e n  2 0 g  d e l  r e a c t i v o  d e  C o l l i -

n s (  C r O g . Z C S H S N )  e n  3 8 0  n l  d e  C H Z C I ? '  e n  s e g u i d a  s e  a d i c i o -

n a n 4 9 d e t a l c o h o l l e n Z 0 m l d e c H z c l 2 ( n o s e u t i l i z a e l a l -

cohoL puro  s ino  de  la  ¡nezc la  en  donde se  encuent ra  a I  508)  '

d u r a n t e  4  h o r a s  s e  n a n t i e n e  l a  r e a c c i 6 n  a 1 0 o ,  s e  d e j a  a l c a l

zar  la  tenpera tura  anb ien te  en  Ia  que permanece 1  t  horas ;  -

la  reacc ión  se  te rn ina  ad ic ionando una mezc la  agua/h ie lo '

s e  h a c e n  t r e s  e x t r a c c i o n e s  c o n  1 0 0 m 1  d e  a c e t a t o  d e  e t i l o  c a

da una,  1as  que se  lavan con una d iso luc idn  a I  58  de  HCl '  -

se  seca y  se  concent ra  y  se  ob t iene un  t iqu ido  obscuro  que

s e  n i c r o d e s t i l a  e n t r e  5 0  y  7 0 o  a  l m m  d e  H g ;  s e  o b t i e n e  a s i
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un l iqu ido  inco lo ro  que separado por  c romatop laca  en  un  s r ' s

t e m a  h e x a n o / a c e t a t o  d e  e t i t o  9 0 / 1 0 ,  d á  d o s  f r a n j a s '  d e  l a s

c u a l e s  l a  m á s  p o l a r (  3 9 t  d e  1 a  n e z c l a  m i c r o d e s t i l a d a )  c o r ^ r e

s p o n d e  a  l a  c e t o n a  Z .  I R ( c m - f C H C f = ) :  1 6 9 0 ( C * O ) ;  1 6 6 5 ( C = C ) ;

1 6 0 0  y  1 4 9 0 .  R M N ( C D C I s ) :  1 . ó 1 ( d , 6 H  m e - f i - t ' t " ) ;  2 ' 0 s ( s ' 3 H  M e - C = )

2 . 2 0 ( m ,  a H  { c H 2 F 2 '  ) ;  3 . s 8 ( s , 3 H  M e - o ) ;  5 ' 0 5 ( a n c h a ' H  v i n f l i c o ) ;

7 .  3 6  ( n . 4 H  a r o m á t i c o s  y  l H  v i n l l i c o )  '

2 '  -dinetoxi  benzofen-o-rr4 Í

En un  na t raz  de  t res  bocas  equ ipado con un  ag i tador  mec4

n i c o ,  c o r r i e n t e  d e  N ,  y  e n f r i a d o  a  - Z s o q u e  c o n t i e n e  u n a  m e z -

c 1 a  d e 3 0 g  d e  H r s o o  a l  9 5 $  y  6 0  m L  d e  n i t r o m e t a n o ,  s e  a d i c i o -

na  una d iso luc ión  de  3g  de  la  ce tona 2  en  ?0  n l  de  é te r  du-  -

ran te  40  rn inu tos ;  la  reacc ión  se  te rmina  ad ic ionando una inez

c l a  d e  h i e l o / a g u a ,  s e  e x t r a e  e l  p r o d u c t o  c o n  5 0  n l  d e  a c e t o -

i l f , ,  se  e l im ina  és ta  y  por  n ic rodes t i l ' ac ión  a  l  mrn  de  Hg y  un '

a  t e m p e r a t u r a  i n i c i a l  d e  8 0 "  s e  o b t i e n e  I a  c e t o n a  5 .  E 1  r e - -

su l tado an ter io r  ta rnb ién  se  ob t iene hac iendo reacc ionar  0 '39

g de  la  ce tona 2  con 69  de  APF en 20  n I  de  n i t ronetano a  -20o

e n  l a s  c o n d i c i o n e s  s e ñ a l a d a s .  N o  s e  d e t e r n i n a , r e n d i m i e n t o '

I R I c m - ¡ p e l l c u l a )  :  1  ó 8 5  y  1  6 6 5  ( C = O )  .  R M N ( C D C 1 5 )  :  3 . 8 1  [ s ,  6 H  d e

2 M e - O ) ; 7 . 2 5 ( m , 8 H a r o n á t i c o s ) ' E M ( n / e ) : 2 4 2 ( M * ) ' 1 9 9 ' 1 7 4 ' -

1  s 9  ( 1  0 o g )  .

3 , 9 , 9 . t r i n e t i 1 . 5 - m e t o x i - 1 , 2 , 3 , 4 - t e t r a h i d r o f l u o r e n o 4 y 2 . n e .

t o x i - 3 ' - m e t i l - 6 - - i s o p r o p i l  b i f e n i l o  5
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E n  u n  m a t r a z  c o m o  e l  d e s c r i t o  e n  l a  r e a c c i ó n  a n t e r i o r  e

q u i p a d o  c o n  a g i t a d o r  n e c á n i c o ,  e n f r i a d o  a  - Z 0 o c o n t e n i e n d o

u n a  m e z c l a  d e  4 0 g  d e  A P F  e n  5 0  m 1  d e  n i t r o m e t a n o ,  s e  a d i c i o

n a n  4 9  d e l  a l c o h o l  1  d i s u e l t o s  e n  l 0  m l  d e  n i t r o n e t a n o ,  L a

a d i c i ó n  s e  h a c e  l e n t a ,  t e r m i n a d a  é s t a  s e  d e j a  a g i t a n d o  m e d i a

h o r a  r n á s ( s e  h a c e  n o t a r  q u e  s e  u t i L i z a  e I  a l c o h o l  d e  l a  n e z -

c 1 a  q u e  1 o  c o n t i e n e  a l  5 0 g ) .  L a  r e a c c i d n  s e  t e r n i n a  a d i c i o -

n a n d o  u n a  m e z c l a  h i e l o / a g u a ,  s e  h a c e n  e x t r a c c i o n e s  c o n  p o r -

c i o n e s  d e  5 0  n l  d e  a c e t a t o  d e  e t i l o ,  s e  s e c a  y  s e  e l i n i n a  -

e l  d iso lvente  quedando un  l íqu ido  obscuro  y  denso que se  n i

c r o d e s t i l a  e n t r e  9 0  y  1 1 O o a  1  m n  d e  H g ;  s e  c r o n e t o g r a f f a  u -

na  de  las  f racc iones  nás  puras  por  c ronatogra f ía  en  fase  de

vapor (CFV) ,  as l  se  de tern inan dos  conponentes  pr inc ipa les .

Para  Ia  c romatogra f la  p repara t iva  se  enp lea  una co lu ¡nna de

cobre  de  2n  x ' l /4 " ,  enpacada con carbowax Z( )M en Chronosorb

W ,  a - w . 6 0 / 8 0 ,  l a  t e n p e r a t u r a  d e  I a  c o l u m n a  s e  m a n t i e n e  e n  -

200:  1a  de1 de tec tor  en  2253 La  te rnpera tura  de l  inyec tor  en

2 4 0 " y  1 a  d e 1  c o l e c t o r  s e  n a n t i e n e  e n  1 8 0 o ,  e l  f l . u j o  d e  N ,

es  de  75  n l /m in .  La  concent rac i6n  de  la  nues t r f ,  inyec tada -

a l  c romatógra fo  nü  se  de termina;  as f ,  los  t iempos de  re ten-

c ión  para  1os  compuesyos  {  y  5  son S0 y  26  n inu tos  respec t i

vanente ,  es tos  conpuestos  en  es tado puro  son l fqu idos  den- -

sos .  No se  de tern inan los  puntos  de  ebu l l i c i6n  n i  los  rend i

m i e n t o s .  I R ( c m - r ,  p e L l c u l a ,  f i g . 1 ) :  3 0 6 S ,  ? B 4 S ;  1 ó 4 0 ( C = C ) ;  -

1 3 8 7  y  1  5 6 7  ( g e n  d i m e t i l o )  .  R M N ( C D C I S ,  f i g .  Z )  : 1  . 0  ( d ,  i H  M e - C

J * 6  H z ) ;  1 . 1 ( s ,  6 H  g e m  d i ¡ n e t i l o ) ;  1 . 5 1 ( n ,  7 H  t r e s  m e t i l e n o s
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y  u n  n e t i n o ) ;  3 . 8 7 ( s ,  M e * 0 ) ;  6 . 9 2 ( m ,  3 H  a r o m á t i c o s )  '  E M ( n / e )

M - 2 4 2 ( 1 0 0 t ) ,  Z Z 7 , ? . 2 3 , 1 8 6 ,  1 8 5 ( v e r  f i g . 3 ) ,  é s t o s  d a t o s  c o r r e

s p o n d e n  a l  c o m P u e s t o  4 .

E l  b i f e n i l o  5  p r e s e n t a  l o s  s i g u i e n t e s  d a t o s  e s p e c t r o s c 6

p i c o s :  I R ( c r n - l p e 1 í c u l a ,  f i g .  4 )  ;  2 8 4 0  ( M e O )  ;  1  3 9 0  y  1  3 ó 5  ( g e m -

d i n e t i l o ) .  R M N ( C D C I 3 ,  f i e . 5 ) :  1  . 0 ( d , 5 H ,  J = 7 H 2 ,  l M e  d e l  g e m  )

1 , 1 5 [ d , 5 H ,  J = 7 H 2 ,  l M e  d e l  g e n )  i  2 . 3 ( s , 3 H  M e - / a n i l l o  a r o m á t i

c o ) ;  2 . 7 2 ( m , 1 H  d e  i s o p r o p i l o ,  J = 7 H z ) ;  3 . 7 ( s , 3 H  M e O ) ;  7 . 1 5 ( n '

7 H  a r o m á t i c o s ) .  E M ( n / e ,  f i g . 6 ) :  M * 2 4 0  ,  z z 5 ( 1 0 0 t )  '  2 1 0 , 1 9 5 .

9 - t r i n e t i l -  5 - n e t o x i  f l u o r e n o  ó

Para  la  desh id rogenac ión  de l  conpuesto  4  se  u t i l i za  un  -

tubo de  v id r io  en  e l  que se  depos i ta  aprox inade inente  2-59  -

d e l  c a t a l i z a d o r  P d / C  a l  1 0 1 ,  s o b r e  é s t e ,  s e  a d i c i o n a  p o r  g o -

teo  ráp ido  un  gTa lno  de  La  mezc la  que cont iene pr inc ipa lnente

a l  compuesto  4  y  en  nenor  Proporc ión  a l  b i fen l lo  ! '  l a  rea- -

c c i ó n  s e  m a n t i e n e  a  2 S 0 o d u r a n t e  6  h o r a s ,  t i e m p o  s u f i c i e n t e  -

e n  q u e  s e  c o n p l e t a  L a  r e a c c i ó n .  L a  s e p a r a c i ó n  d e l  p r o d u c t o  -

d e l  c a t a l i z a d o r  s e  1 l e v a  a  C a b o  p o r  e x t r a c c i ó n  c o n  a c e t o n a  -

y  p o r  e l i n i n a c i ó n  p o s t e r i o r  d e  6 s t a  s e  o b t i e n e  u n  l l q u i d o  -

anar iL lo  denso cuya separac i6n  y  pur i f i cac i$n  se  e fec túa  en

l a s  c o n d i c l o n e s ' d e s c r i t a s  p a r a  l o s  c o m p u e s t o s  4  y  5 ;  e n  e s t e

c a s o  s e  a i s l a  n u e v a m e n t e  a l  b i f e n i t o  5 .  L o s  t i e n p o s  d e  r e t e n

c ión  para  e l  conpuesto  5  y  e l  fLuoreno 6  son 1  3  y  26  n inu tOs

r e s p e c t i v a n e n t e .  S e  e n p l e a  l a  m i s ¡ n a  c o l u m n a  q u e  e n  | a  d e s c r i

c i ó n  a n t e r i o r ,  l a s  m i s n a s  c o n d i c i o n e s  e x c e p t o  q u e  l a  t e m p e r a

t u r a  d e  l a  c o l u m n a  s e  m a n t i e n e  e n  2 5 0 o .Neevia docConverter 5.1



t o s

P o r

que

a n á l i s i s  e l e i n e n t a l

concuerdan para  e1

C a l c u l a d o  E

s e  e n c u e n t r a n  l o s  s i g u i e n t e s  d a -

c o m p u e s t o  d e  f ó r n u l a  C r r H r * 0  :

Encont rado B

8 5 . 4 0

7 . ' ' � t

6 . 8 7

8 5 . 6 7

7  . 6 1

6  . 7 1 0

R M N ( C D C 1 j ,  f i g . 7 ) ;  1 . 4 4 ( s , 6 H  g e n  d i n e t i l o ) ;  2 . 4 3 ( s , 3 H ,  l t l e / a '

n i l I o  a r o m á t i c o )  ;  4 .  0  ( s , 3 H  M e o )  ;  7  . 4 6  ( m , 6 H  a r o m á t i c o s )  .

E M ( m / e )  f i g .  I  :  M * 2 3 8 ,  2 2 4 ,  Z Z 3 ( 1 0 0 t )  ,  2 0 8 , 1  4 1  .

1  -  f  en iL  geran io l .  7

En un  mat raz  de  t res  bocas  a l imentado con cor r ien te  de  -

N,  seco,  con  ag i tac idn  rnagnét ica  y  a  tenpere tura  anb ien ter  -

c o n t e n i e n d o  1 . 4 g  d e  l i t i o  n e t á l i c o  e n  5 0 m l  d e  É t e r  s e c o '  s e

ad ic iona una d iso luc ión  de  17 .7g  de  bronobenceno en  50rn l  de

é t e r  s e c o ;  e l  m a t r a z  s e  e n f r í a  a ' 2 0 o  y  s e  a d i c i o n a  p o r  g o -

t e o  r á p i d o  u n a  d i s o l u c i ó n  d e  1 5 . 2 g  d e  c i t r a l  e n  5 0 m 1 .  d e  é - -

t e r  s e c o ,  s e  d e j a  e n  a g i t a c i ó n  d u r f l n t e  m e d i a  h o r a  a  t e n p e r a

tura  ba ja  para  después a lcanzar  la  tenpera tura  anb ien te  en  -

donde se  de ja  durante  4  horas  nás .  La  reacc ión  se  te r ¡n ina  a

d ic ionando una d iso luc ión  de  c lo ruro  de  amonio  sa turada,  se

e x t r a e  c o n  d o s  p o r c i o n e s  d e  1 0 0  n l  d e  é t e r ,  s e  l a v a '  s e c e  y

s e  e l i n i n a  e l  é t e r  e v i t a n d o  u n  c a l e n t a m i e n t o  m a y o r  d e  4 0 o , -

s e  v e r i f i c a  e 1  r e s u l t a d o  d e  l a  r e a c c i ó n  p o r  c r o n a t o g r a f í a  -

e n  p l a c a  d e t g a d a ,  ) ¡  I a  n a n c h a  c o r r e s p o n d i e n t e  a l  a l c o h o l  7
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t i e n e  u n  R ,  s i n i l a r  a  l a  r n a n c h a  d e 1  a l c o h o l  1  d e s a r r o l l a d a s

a m b a s  e n  l a s  m i s m a s  c o n d i c i o n e s .  N o  s e  a i s l a  e l  a L c o h o l  7  -

dadas  1as  d i f i cu l tades  ya  seña ladas  para  e l  compuesto  anáLo

g o  1 .

3 - n e t i l - 6 - i s o p r o p i l  b i f e n i L o  9  y  3 . 9 . 9 - t r i n e t i t  f l u o r e n o  1 0

E l  s i g u i e n t e  p a s o  a  l a  o b t e n c i d n  d e l  a l c o h o l  7  s e r l a  o b

t e n e r  e 1  c o r r e s p o n d i e n t e  t e t r a h i d r o f l u o r e n o  8  y  e 1  b i f e n i l o

g .  P o r  1 a s  d i f i c u l t a d e s  d e  s e p a r a c i 6 n  d e  l o s  h o n ó l o g o s  4  y  F

s e  p r e s c i n d e  d e  s e p a r a r  a l  c o m p u e s t o  I  y  s e  c o n t i n ú a  a l  s i -

g u i e n t e  p a s o ,  e s  d e c i r ,  1 a  d e s h i d r o g e n a c i ó n .

E n  u n  m a t r a z  c o n  a g i t a c i ó n  n e c á n i c a  y  e n f r i a d o  a  - 5 5 " q u e

c o n t i e n e  u n a  n e z c l a  d e  l 0 0 g  d e  A P F  y  5 0 n l  d e  n i t r o m e t a n o ,  s e

ad ic iona len tamente  una d iso luc i6n  de  1  0g  de  la  nezc la  que

c o n t i e n e  a l  a l c o h o l  7  e n  5 0 m 1  d e  n i t r o m e t a n o ;  h e c h a  L a  a d i - -

c ión  y  en  las  cond ic iones  nenc ionadas se  de ja  una hora ,  La  -

r e a c c i ó n  s e  t e r m i n a  a d i c i o n a n d o  h i e l o  a 1  n a t r a z ,  s e  e x t r a e

e l  p r o d u c t o  o r g á n i c o  c o n  d o s  p o r c i o n e s  d e  5 0 m 1  d e  C H C I = r  s e

l a v a  c o n  N a H C O =  a l  1 0 9 ,  s e  s e c a  y  e l  d i s o l v e n t e  s e  e v a p o r a  a

s e q u e d a d  q u e d a n d o  u n  l f q u i d o  o b s c u r o  y  d e n s o .  P o r  d e s t i l a c i -

ó n  s e  o b t i e n e n  d o s  f r a c c i o n e s ¡  l a  p r i m e r a  a  5 4 o  y  l a  s e g u n d a

a 58o arnbas  a  1  mnHg de pres i6n .

S e  u t i l i z a  e L  t u b o  d e  v i d r i o  y a  r n e n c i o n a d o  e n  l a  d e s h i - -

d r o g e n a c i ó n  d e  4 ;  e n  e s t e  c a s o  s e  u t i l i z a n  2 g  d e  P d l C  a l  1 0 9

y  s o b r e  é s t e  s e  a d i c i o n a n  1 . 5 9  d e l  l í q u i d o  o b t e n i d o  e n  l a  -

s e g u n d a  f r a c c i ó n ,  e l  t u b o  s e  c a l i e n t a  a  2 5 0 o  y  a s f  s e  m a n - -

t i e n e  h ¿ s t a  q u e  s e  s u s p e n c l e  e I  d e s p r e n d i m i e n t o  d e  g a s ,  e s t o
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€ s ,  d u r a n t e  5  h o r a s ;  e L  p r o d u c t o  o r g á n i c o  s e  e x t r a e  c o n  a *

c e t o n a ,  s e  e v a p o r a  é s t a  y  s e  o b t i e n e  u n  l í q u i d o  d e n s o  q u e

s e  i n t e n t a  c r i s t a l i z a r  s i n  c o n s e g u i r l o .  L a  s e p a r a c i 6 n  d e  -

I o s  c o m p o n e n t e s  s e  L o g r a  p o r  C F V  p r e p a r a t i v a ;  p a r a  e s t o  s e

emplea  la  n isma co lumna usada para  separar  los  compuestos

4  y  t ;  l a  é o l u m n a  s e  n a n t i e n e  e n  Z Z S " ,  e L  i n y e c t o r  e n  2 7 5 o

e l  c o l e c t o r  e n  1  8 5 o y  e l  d e t e c t o r  e n  2 6 5 o ,  e n  e s t a s  c o n d i -

c i o n e s  s e  o b t i e n e  e l  c o m p u e s t o  ! ,  a l  t e r m i n a r  d e  s a l i r  é -

s t e ,  s e  e l e v a  l a  t e n p e r a t u r a  d e  L a  c o l u m n a  a  2 4 0 " y  s e  r e -

c i b e  e l  c o n p u e s t o  ! 0 .  L o s  t i e m p o s  d e  r e t e n c i ó n  s o n  d e  7  y

1 ¿ 1  m i n u t o s  p a r a  I o s  c o m p u e s t o s  9  v  1 0  r e s p e c t i v a m e n t e -  S e

i n y e c t a n  p o r c i o n e s  d e  2 0  a  7 0  1 I  c l e  c o n c e n t r a c i ó n  v a r i a - -

b l e  e n  C H C l j .  E l  b i f e n i l o  9  e s  I í q u i d o  y  e l  f l u o r e n o  1 0  -

e s  s e m i s ó l i d o ,  n o  s e  d e t e r n i n a  e l  r e n d i n i e n t o .

A  c o n t i n u a c i 6 n  s e  d a n  l " o s  d a t o s  d e l  a n á I i s i s  e l e n e n t a l

l o s  q u e  c o n c u e r d a n  p a r a  u n a  f ó r m u l a  C t e H l S t

Ca lcu lado  B Encon t rado  "a

9 1 . 3 7

8 .  5 3

c  9 ' l  . 7 0

H 8 . 5 3

E1 conPt-¡s5¡P

c ó p  i c o s  I

I R ( c m -  r ,  p e l Í c u l a

R M N (  C D C I a ) :  1 . 1 2

a n i l l o  a r o m á t i c o )

3 H  a r o n á t i c o s ) ;  7

I p r e s e n t a  l o s  s i g u i e n t e s  d a t o s  e s p e c t r o s

H

)  1 6 0 0 ,  1 5 0 0 ;  1 3 8 5 ,  1 3 6 3 ( d ' i s o p r o p i l o ) .

( d ,  6 H  i s o p r o p i l o ,  J = 7  H z ) i  2 . 3 1 ( s , 3 H  M e /

;  3 . 0 ( m ,  1 H  i s o p r o p i l o ,  J =  7 H z ) ;  6 . 9 ( m '  -

. 2 6 ( s ,  5 H  a r o n á t i c o s )  .  E M ( m / e )  M * 2 1  0 ,  -  -
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1 9 5 ( 1 0 0 8 ) ,  1 8 0 ,  1 6 7 ,  1 6 5 .

E l  c o n p u e s t o  1 0  p r e s e n r a ;  I R ( c n - l  C H C f = ,  f i g . 9 ) 1 6 1 0 ,

1 4 9 0 ;  1 5 8 0  y  1 3 5 7 ( d ,  g e n  d i m e t i l o ) .  R M N ( C D C I j ,  f i g . t 0 ) ; -

1 . 5 ( s ,  6 H  g e r n  d i n e t i L o )  i  2 . 4 7  ( s ,  S H  M e - / a n i l 1 o  a r o n á t i c o )

y  7 . 3 7 ( m ,  7 H  a r o ¡ n É t i c o s ) .  E M ( n / e ,  f i g . l 1 ) :  M * ? O g ,  1 6 7 ,  -

1 4 9 ,  5 7 , 5 3 .
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CONCLUS IONES.

l e  L a  r e a c c i ó n  d e  c i c t i z a c i 6 n  d e  a l c o h o l e s  c o n  f u n c i o n e s

b e n c f l i c a  ] a  a l f l i c a  y  o t r o s  d o b l e s  e n l a c e s  u t i l i z a n d o  á c i d o  -

p o l i f o s f d r i c o ,  p e r m i t e  1 a  o b t e n c i ó n  d e  c o m p u e s t o s  c í c l i c o s

d e l  t i p o  d e l  b i f e n i l o  y  d e L  f l u o r e n o .

2 e  S e  e s t a b l e c e  u n  n u e v o  n é t o d o  p a r a  l a  o b t e n c i 6 n  d e  b i f e

n i l o s  y  t e t r a h i d r o f l u o r e n o s .

3 3  S e  o b t u v i e r o n  y  c a r a c t e r i z a r o n  l o s  s i g u i e n t e s  c o m p u e s t o s :

5 , 9 , 9 - t r i n e t i l - 5 - m e t o x i - 1  r 2  r 3 , 4 - t e t r a h i d r o f l u o r e n o  4 ,

2 - n e t o x i - 3 j n e t i l - 6 r i s o p r o p i l  b i f e n i l o  5 '

5 r 9 r 9 - t r i n r e t i l - 5 - m e t o x i  f l u o r e n o  6  t

3 - m e t i l - 6 - i s o p r o p i l  b i f e n i l o  9 _  y

3 , 9 , 9 - t r i m e t i l  f l u o r e n o  1 0 .

Los  conpuestos  4 ,  5 ,  É .  y  l0  no  se  encuent ran  descr i tos

e n  I a  l i t e r a t u r a .
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B  I  B  L  I  O  G  R  A  F  I  A .

|  . *  W . s .  J o h n s o n n  J . A n e r . C h e m . S o c .  g 6 ,  Z S 4 g ( 1 9 7 4 ) .

Z  . -  E . E .  V a n  T a n e l e n ,  J . A m e r . C h e m . S o c .  g Z , 7 ? , 0 4 ( 1 9 7 0 ) .

3  . -  M .  F e t i z o n  y  J .  D e l o b e l 1 e ,  C o m p t . R e n d .  2 4 6 , 2 7 7 4 ( 1 9 5 9 ) .

4  . -  S . S .  H a l l  y  F . J .  M c E n r o e ,  J . O r g . C h e n .  4 0 , 2 7 1 ( 1 9 7 S ) .

5  . -  J . K o o ,  J . A ¡ n e r . C h e n . S o c .  7 S , l B 9 l ( t 9 S j ) .

6  .  -  J . C .  C o l 1 i n s ,  T e t r a h e d r o n  L e t t e r s , 3 3 6 J ( 1 9 6 9 ) .

7  -  G .  I .  P o o s ,  J . A m e r . C h e m . S o c .  7 5 ,  4 Z Z ( I  g S S )  .

I  . -  M . F .  A n s e l I  y  B .  G a d s b y ,  J . C h e m . S o c .  2 9 9 4 ( t 9 5 9 ) .

I  .  -  F . B e r g n a n  y  S .  I s r a e I a s h v i l i , J . A r n e r . C h e n . S o c . 6 B , S S 4 ( 1 9 4 6 ) .

1 0 .  -  P . J . N a t h a n  y  E . D i a z , I n t r o d u c c i d n  a  t a  R M N , 7 Z - B B , E d .

L i n u s a , M é x .  ( 1 9 7 0 ) .

1 1 .  -  l l r . D . M c P h e e  y  F . J . B a 1 1 ,  J . A m e r . C h e n , S o c .  6 6 , 1 ó S ó ( , | 9 4 4 ) .

1 2 . -  M . A n c h e L  y  A . H . B L a t t ,  J . A m e r . C h e i n . S o c .  ó 3 , j g 4 B ( 1 9 4 1 ) .

1  5 .  -  K l i e g l ,  C h i m .  B e r .  S 8 ,  Z B 4 ( 1  9 0 S )  .
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