
• 
• 

' 

• 



UNIVERSIVAV VE MONTERREY 

VIVISION VE CIENCIAS NATURALES Y EXACTAS 

DRIIERSIDRD 
DE monTERREY 

SEMINARIO VE EVALUACION FINAL 

1 1 
~NT ESIS / VENTIFICACI ON JfE OS OMPUESTOS -
1 RGANIC OS ¡I(LAMAV CS : j STILBENOS 

TRABAJO PRESENTADO POR 
1 1 

MARIA LUI SA SA CH EZ VE TAGLE 

y 

PATRICIA CABANAS MONTES 

\ 

COMO REQUISITO PARCIAL PARA OBTENER EL TITULO V~ 

LIC . EN QUIMICA CON ESPECIALIDAD EN QUIMICA INDUSTRIAL 

MONTER REY, N. L. 

ereuor~eA 
UHJVERSIDAD I)E WéNU~)lEf 

MAYO VE 1975 



• 

ótf ó .. S</ 
1 

S;¿¡¡ ~ 

111S 



A NUESTROS AMIGOS Y COMPA~EROS. 

A NUESTRO ASESOR QUE GRACIAS A 

SU APOYO Y COLABORACION PUVI-­

MOS REALIZAR ESTE ESTUVIO. 

LIC. JES~S GARZA. 



~ A NUESTROS PAVRES: 

.... 

SALVAVOR VIAZ LOERA ALFONSO CABANAS HERNANVEZ 

y y 

MARIA LUISA S. VE VIAZ JOVITA M. VE CABANAS 

A NUESTROS HERMANOS: 

LETICIA ALFONSO 

SALVAVOR EVUARVO ALBERTO 

MONICA ALFREVO 

JOSE LUIS NORMA 

A NUESTRAS ABUELITAS: 

CARMEN ANA MARIA 

JULIA. 

A MI SOBRINA: 

.NORMA PATRICIA 

RESPECTIVAMENTE 

MARIA LUISA Y PATRICIA 



~ 

1 

" 

1 N V 1 C E 

T I NTROVUCC10N . ... , . . . . . . . . . . . . . 
I1.- MATERIALES Y METOVOS . • 

a) Eq ui .. po. . . . . . . . . . . . . 
b) Reac..t.-i..vo.6 . . . . . . . . . 
..::. ) T~c.n.-i..c.a.6. . . . . . . . . . . . 

III.- RESULTADOS • ••• 

a) Mod.-i..6.-i..c.ac..-i..qne.6 hec.ha.6 a la.6 .téc.n.-i..c.a.6 • 

b) R~nd.-i..m.-i..en.to.6 ob.ten.-i..do.6 •• 

c.) Con~.tan.te.6 de.te1tm.-i..nad4.6 • . • 

IV.- VTSCUSTON Y CONCLUSTON. • • • • 11¡ • • • • • • • 

V.- 81BL10GRAF1A ..... . . . . . . . . . . . . . 

PAGI NP 

4 

4 

4 

4 

7 7 

1 1 

11 

1 2 

1 3 

. 2 9 

' / 



~ .. 

,, 
\ 

PRIMERA PARTE 

SINTESIS VE ESTILBENOS 



1.- 1NTROVUCC10N 

P~ob~~ técn~c~~ y~ conoc~d~~~ ~~~ como c~m~no~ nuevo~ p~A~ p~~ 

p~~~~ el e~~ y t~~n~ e~t~lbeno, y comp~ob~~ l~ obtenc~6n de cu 

m~~~n~ v~~ Re~me~-T~em~n y conden~~c~ó'n de Pe~k.~r¡.. Con e~ p~s:_ 

p6~~to de u~4~ l~~ técn~c~~ ~nte~ menc~or¡.~d~~ en un po~ible la 

bo~~to~~o de ~~nt~~~~ o~g~nic~~ ~v~nz~d~~. 

El e~t~lbeno e~ un g~upo ~mpo~t~nte de p~oducto~ n~tu~~-­

le~ encont~~do~ en l~ m~de~~, co~tez~ y hoj~~ de d~6e~ente~ ~~ 
I"T" 

b~do ~ ~u ~ne~t~b~l~d~d y ~ que ~e encuent~~ en p~queñ~~ c~nt~ 

d~de~ dent~o de l~ pl~nt~. En 79~6 ~e conoci~n ~6lo lle~tilbe 

no~, pe~o en 1970 e~an m~~ de 20 lo~ e~tudi~do~. 

En 7955 Robin~on ~ug~~i6, que lo~ e~tilbeno~ e~t~n 6o~m~­

do~ po~ un~d~de~ de ~cido ~cltico, e~t~ h~p6te4~~ e~ pa~ticu-­

l~~m ent e ~t~~ct~v~ en el c~~o de do~ e4t~lbeno4 oxy~eve~t~tol 

y 4u de~iv~do el clo~o6o~~n encont~~do~ en l~ mo~~ce~. 

Ot~o~ ox~de~ivado~ del e~tilbeno h~n ~ido encont~~do~ en 

ll! p~oducto4 natu~~le~ tale~ com~ , pte~oe~t~lbeno que ~e en-­

cuent~a en el 4~nd~lo ~ojo y ot~o4 má4 ~e h~n ext~~~do de la~ 

~a~ce4 del elébo~o bl~nco. (2) 

-
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Bi~ch po~ ot~a pa~te ha ~uge~ido que lo~ e~t~lbe~o~ ~e~ul .,.... 

ta~ de u~a comb~~ac~6~ de ~c~do aclt~co y ~c~do ~hi~imico. E~ 

ta hipote~i~ de B~ich ~i~ve pa~a expl~ca~ la b~o~~~te~i~ de e~ 

tilbe~o~ hid~oxilado~ e~ el a~illo beta. ( 1 a.) 

El e~tiibe~o e~ la 6o~a md~ e~table, po~ la acci6~ de la 

~adiaci6~ del U.V. e~ t~a~~6o~mado e~ i~oe~~itbe~o (ei~ e~til­

be~o) md~ ~ico e~ e~e~g~a y, po~ lo ta~to me~o~ e~table. (2a .. ) 

a).- Como coio~a~te~. Ve~t~o de l~to~ lo~ que tie~e~ md~ 

impo~ta~cia ~o~ lo~ de~ivado~ acicllco~ del dc~do 4,4'diami~o 

2,2'e~titbe~o di~ul66~ico, que ~e obtiene po~ ~educci6~ del-­

compue~to di~it~o~o. Co~~tituye~ md~ del 80% de lo~ ab~illa~­

tado~e~ nluo~e~ce~te~ tj ocupa~ el qui~to luga~ ta~to e~ volu--

me~ com o e~ valo~ e~t~e lo~ colo~a~te~ ~i~t€tico~. (3) 

b).- Como age~te~ bla~queado~e~. ( 4 l 

El compue~to qu~m~co que 6ué objeto de e~te e~tudio 6~é -

el t~a~~ e~tilbe~o, el cual t~e~e ia~ ~iguie~te~ co~~ta~te~ 6{ 

a).- F6~uia co~de~~ada c6H5CH=CHC 6H5 

b).- F6~ula: 

H-C = 

@ 



., 

c.).- Pe.6o mo.tec.u..ta.JL (gJL/mo.tl: 180.25 

d l . - Ve,n-6-i.da.d ( gJLa.mo-6 poJL c. c.): • 9 7 O 7 

e).- Pu.n:to d'e Fu..6-i.6n (°C): 723-4 

61.- Pu.n:to de Ebu.Lt-i.c.-i.6n (°C): 305-720 

766-772 

g).- So.tu.b-i..t-i.da.d (gJL/.t:tl: -i.nf.loiu.bie en a.gu.a. 

3 

(51 

' 
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I1.- MATERIALES Y METOVOS 

a).- EQUIBO. 

Se utitiz6 un apa~ato eo~ning de unione~ ~~me~itada~, e~­

peet~o6ot6met~o in6~a ~ojo IBeckman). Pa~a la dete~minaci6n 

del punto de 6u~i6n ~e u~6 un tubo de thiele. 

b).- REACTIVOS. 

a.) Benzo.ina leite 6ue obtenido en el la.bo~ato~io). 

b) Benza.idehido Mallinek~edt Chemica.l 

el Alcohol et.itico 95% P~odueto~ Qu.im..¿co~ MonteJt~ey 

d) Cianu~o de ~odio P~oducto~ Qu.imico~ Monte~Jtey 

el Ac. Acético glacial Me~ek 

61 Fenil hidJtaeina Ba.keJt Ana.iyzed ~ea.gent 

g) CtoJthidJtato de hidJto~ila.mina. Fi~heJt Scienti6ic Company 

hl HidJt6x.ido de ~odio PJtoducto~ Qu.{mico~ MonteJt~ey 

il CioJtuJto meJteuJtieo PJtoducto~ Q~.imico~ MonteJtJtey 

j l Polvo de z..(.nc 

k J A c. CioJth.id~ico 

ll Cia.nuJto de Benciio 

m) CioJtuJto de Bencilo 

n) A e. Sul6úJtico 

S. T. BakeJt, S.A. 

PJtoducto~ Qu.imico~ MonteJtJtey 

(obtenido en el ia.boJta.toJtiol 

Ma.llinekJtodt 

PJtodueto~ Qu.im..(.co~ Monte~Jtey 

e).- TECNICAS. 

a.).- Técnica. paJta. la. obtenci6n de Benzoina. 

Mezcla. en un ma.tJta.~ ba.i6n de 250 mi .. 1 mole~ de Benza.t--



... 
' 

5 

dehido (de~tilado al vac~o ~ecientemente) con .3 mole~ de cia­

nu~o de ~odio o pota~io y 20 ml. de alcohol et¿lico, ~e6luja~ 

la mezcla du~ante SO minuto~ en baño ma~¿a ~ Se deja en6~ia~ y 

~e ~epa~a po~ 6ilt~aci6n lo~ c~i~tale~ de benzo¿na 6o~mado~. -

L~velo~ con 100 ml. de agua y 10 ml. de alcohol helado. Seque 

lo~ c~i~tale~ y t6mele~ el punto de 6u~i6n. 

Po~ di~oluci6n del 6ilt~ado con agua y caliente la ~u~pe~ 

~i6n 6oromada ~e obtiene una ~egunda co~ech~. 

REACC10N . 
N 
l 

2~-c 
]( 

o 

H 
J 

@-c-e- GJ 
HJ 
O OH 

Como de~ivado~ de la benzo¿na ~e obtuvie~on la oxima y la 

6enil hid~a z ona . 

b) .- Tlcnica pa~a la obtenci6n de la 6enil hid~azona. 171 

Ce~ca de un milimol del compue~to ca~bonilo ~e di~uelve -

en 4 o' S ml . de metano! y 1.oS milimole~ de 6enil hld~acina­

bácica , ~e añaden ~eguida~ de una cantidad ~quivalente de ac. 

acético glacial. 

La mezcla ~e ~e6!uja du~a~te 3 a 15 mln. dependiendo de 

la ~eactividad del g~upo ca~bonllo, la mezcla ~e · en6~¿a y ~e ~ 

~e añade agua gota a gota ha~ta que apa~ezca tu~bldez que lndl 

que ta ~epa~aci6n del de~ivado. 

1 

.. 
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La mezcla ~e en6~!a de nuevo ha~ta que la p~ec~p~tac~6n ~ 

~ea completa y la 6en~l h~d~azona ~e 6~lt~a, ~e lava y ~e pu~{ 

6~ca ~egun co~tumb~e. El p~oducto actual va~!a ent~e 40 y 50% 

del te6~.<.co. 

REACCION: 
@ 
1 

H-C-OH 
l 
C= N - NH - ($> 
1 

Gl 
e).- Ttcn~ca~ pa~a la obtenc~6n de la ox~ma, ( 7 a. l 

Coloque en un tubo de en~aye 8" (20cm.) 500 mg~. de un-­

compue~to ca~bon~lo, 500 mg~. de clo~hid~ato de hid~oxllamina, 

3 mi. de pi~idina, 3 ml. de alcohol ab~oluto. Coloque el ~¡~­

tema pa~a ~e6lujo y h~e~va la mezcla ~uavemente po~ 2 ho~a~ en 

baño ma~1a. Pa4e la mezcla a una c~p~ula y ~emueva el ~olven-

Ra~pe el ~e~iduo po~ medio de una mic~o e~p~tula y muéla­

lo con 3 mi. de agua 6~ta 6ilt~e y ~ec~i~talice la oxim~ con - ~ 

metano! o una mezcla de metanol con agua. 

~e~ ~ub~~i~ulda po~ 4 ml. de una ~oluci6n de hid~6xido de ~o-­

dio n. y alcohol ab~oluto con metano!, la mezcla e~ calenta­

da de 20 a 30 min. y en6~iada en una mezcla de hielo y clo~u~o 

de ~od~o, cuando hay pelig~o de ~ea~~eglo la mezcla no ~e ~e--

6luja ~~no que ~e cal~enta y ~e deja ~e~po~a~ po~ 24 ho~a~. 

\, 
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S~ al dilu~4la con agua y en64~a4la el de4~vado no ~e ~e~ 

pa4a la mezcla ~e cal~enta po4 un pe4~odo de t~empo y ~e en~-

64~a de nuevo. Lo~ c4~~tale~ que ~e obtienen ~e c4~~talizan ~ 

con la m~n~ma cantidad de metanol acuo~o. 

REACCION: 
H 

~-c-e-~ 
l!!J " , ~ 

O OH 

H-C-OH 

C = N - OH , 

d).- T~cnica pa4a la obtenci6n del t~an~ e~tilbeno. IBJ 

En un va~o de p4ecipitado equipado con un agitado~ magn~­

tico, ~e ag4egan 500 ml. de agua, 50 g4. de clo4u~o de me~cu ~­

~io, 200 g4. de polvo de zinc y ~e agita 4~pidamente la ~u~pe~ 

~~6n. La agitac~6n debe ~e~ cont~nua du4an:te 20 o 30 min. el 

zinc ~e 6i..ja. 

El l~qui..do ~ob~enadante e~ ~emovido po4 decantaci..6n y t a 

amalgama e~ 6ilt4ada y lavada con 200 mi. de agua. La amalga­

ma de 4inc e~ devuelta al va~o de p~ecipitado, el cual e~ aho-

4a ci4cundado con un baño de agua 64~a y ~e te añade 50 ml. de 

etanol y 100 g4. de benzo~na. Se pone a anda4 el agitado4 y -

he le añade ~c~do clo4hid~ico gota a gota du~ante do~ ho~a~. -

La ~eacci6n eh mantenida . abajo de 15 g4adoh y he co~t~núa ag{ 

tando du4ante do~ ho4a~ m~h. Enheguida he le añaden 100 ml. -

de agua 64~a y el mate4i..al in~oluble eh 6ilt4ado. El p~ec~pit~ 

do eh pa~ado al va~o y ext4a~do con 2 po~cione~ de 60 ml. de -
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etanol caliente. 

te con agua n~la. 

• 

8 

Lo~ ext~acto~ 4on enn~iado~ en un ~ecipien-~ 

Ve e~ta mane~a ~e obtienen lo~ c~i~tale~ de 

t~an~ e~tilbeno que pe~an de 55 a 59 g~. y nunden a 116 y 121 

g~ado~. 

Son 6ilt~ado~ lo~ c~i~ta~e~ y ~ec~i~talizado~ con 60 ml. 

de etanol al 95%. E~to dtf 45 a 48 g~. (53 a 51%) de ahuja~ co 

lo~eada~ y 6unden a 723 y 124 g~ado~. 

REACCION: 

= (J 
~-e 

- H 

e 
CN 

e).- Técnica pa~a la obtenci6n del cianu~o de bencilo. (8a.) 

En un 577 mat~az bal6n con un ~e6~ige~ante y un embudo de 

~epa~aci6n ~e ponen 500 g~. de aianu~o de ~odio (96 a 98% pu~ol 

y 400 a.a. de agua. E4ta mezcla 4e aalienta en baño ma~la pa­

~a di4olve~ la mayo~ aantidad po4ible de aianu~o de 4odio. Ve6 

pué~ 6e pone en el embudo de p~epa~aci6n 1 kg. de clo~u~o de -

bencilo mezclado con un kg. de alcohol pu~o al 95% y ~e e~ttf -

dejando cae~ e~ta mezcla al mat~az bal6n du~ante 45 min. La -

mezala 6e ~e6luja du~ante 4 ho~a6. Se en6~la, ~e 6ilt~a po~ -

~uaai6n y 6e lava aon la mtf6 pequeña aantidad de alaohol de ma 

ne~a de move~ el benailo de aianu~o que no haya ~eaaaionado. ~ 

Ve6pué~ ~e allma un apa~ato de de~tilaci6n 6imple con el 6in de 

de~tila~ el alcohol y 4e tiene ha~ta que 6e haya de~tilado la 

mayo~ pa~t~ de alcohol. 
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.6e .6epaJt.a, e.6.te cJt.udo de c~anuJt.o de benc~lo e-6 pue.6.to en un .tu 

bo c!4~.6.6en y .6e de.6.t~la a plte.6~6n Jt.educ~da. El agua Y e! a!-

coho! v~enen plt~meJt.o y 6~na!men.te e! c~anulto de benc~!o. 

REAccroN: 

;.e. rN @ + NaCN .. + Nac! 

6).- Técn~ca paJt.a !a obtenci6n de! ~cido 6eni! acético.-

, ( g b. ) : 

En un matltaz pltov~.6.to de un agitadoJt. magnético y un con-­

den.6adoJt., ~on mezc!ado-6 150 c.c . de agua, 840 de ~c. 6ut6aJtico 

comeJt.cia!, 700 gJt.. de cianulto de benci!o. La mezcla e-6 caten-

tada debajo de! conden.6adolt a Jte6!ujo y agitando dultante 3 ho­

Jt.a-6 .6e en6Jt1a lentamente y .6e pone a en61t~a1t en un baño de 

agua 6Jt1a. 

La mezcla .6e e.6.t~ ag~.tando palla que no .6e 6oltme un .66!ido. 

E! óeni! acét~co e.6 6~!tJt.ado. E.6te cltudo e.6 6undido en agua y 

lavado polt decantac~6n valtia.6 vece.6 y luego .6e decanta con --­

agua caliente. E.6to.6 !avado.6 .6on en6Jtiado.6 y depo.6itado.6 en -

pequeña.6 cantidade.6 de 6eni! ac~tico, e! cual e.6 6i!tJtado y -­

añadido a !a poltci6n de mateJtia! impolttante. Lo attimo de --­

a~ua caliente e.6 vaciado de! ma.teJtia! mien.tlta.6 .6e e.6t~ hiJtvien 

do y entonce.6 e.6 tltan.66eJt.ido a un c!ai.6.6en y de.6ti~ado a pite~ 

.6i6n Jteducida. Una pequeña cantidad de agua viene pltimelto Y -
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e~ devuelta ce~ca de 20 c.c. conten~endo una cant~dad ap~ec~a­

ble de cianu~o de benc~lo entonce~ de~tilado. E~ta 6~acc~6n ~ 

e~ u~ada en la ~~guiente co~~~da. El de~t~lado h~e~ve a 176 y 

189 g~ado~/50 mm., e~ ~ecogida ~epa~ando y modi6~cando una vez 

que ~e pone en ~epo~o. E~t~ p~~ct~camente pu~o el ~c.6en~l -­

ac~t~co, punto de 6u~i6n 76 a 76.5 g~ado~ cent~g~ado~. La---

6~acci6n e~ ~eto~nada a una ~egunda ma~cha de mate~~al conte-­

niendo una po~c~6n con~ide~able de ~cido ac~t~co, ~e juntan 

la~ cantidade~ actuale~ y po~ lo meno~ 80%. 

Pa~a la p~epa~ac~6n ~e cant~dade~ pequeña~ de ~c. 6enil -

ac€t~co e~ conven~ente mod~6ica~ el m~todo de la ~~guiente ma­

ne~a; 100 g~. de cianu~o de bencilo e~ añadido a la mezcla que 

contiene 100 c.c. de agua, 100 ~eL ~ul6ú~ico concent~ado y 100 

c.c. de ~c. ~c~tico glacial, de~pu~~ e~to a e~tado calentado -

po~ 45 min. debajo del conden~ado~ a ~e6lujo, la hid~oli~i~ e~ 

p~~cticamente completa, la mezcla de la ~eacc~6n e~ entonce~ -

vaciada dent~o del agua y el ~c. 6enil ac~tico e~ i~olado de -

mane~a u~ual. 

REACCION; 

REACCIONES FALTANTES PARA LA OBTENCION VEL CIS ESTILBENO. 

COO H :=z @t/ (9) 
C~omita de Cob~e o 

Qu.i.nol..tna ., @J CH=CH-~ + C 2 
(Be. l 
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111 ~ - RESULTAVOS 

7) Lo pltime.Jto que. tJta.ta.Jte.mo.6 .6ott ia..6 mod..{.6..{.c.a.c...{.otte..6 que.­

.6e. Jte.a.i..(.za.Jton e.n ia..6 t~c.tt..{.c.a..6. 

a.) Be.ttzo..ltta.: Al monta.Jt e.i a.pa.lta.to .6e. p!te.pa.Jt6 u.tta. ;tJta.mpa. -

pa.Jta. io.6 va.polte..6 de. c..ia.ttu.lto, e..6ta. tlta.mpa. e.Jta. de. h..{.d!tóx..{.do de. -

.6od..{.o, la. c.u.a.i e..6 .ittd..{..6pe.n.6a.bi~ pone.ltia de.b..{.do a que. io.6 vapo­

lte..6 de. c...{.a.nu.lto .6ott t6x.ic.o.6. 

bl Ox.ima.: Se. .6u..6t.itu.y6 la. p!t..{.d.ina polt una .6oiu.c..iótt de. h..{.­

d!t6x..{.do de. .6od..{.o y a.lc.ohoi ab.6oiuto c.on me.ta.noi o!td..{.ttalt..{.o. 

2).- RENV1M1ENTOS OBTENIVOS. 

a.) Be.nzo..lna.: 

- e..6 te.q u...{. o m ~tJt..{.c.o 

- e.xpe.Jt..{.me.nta.i 

b l Fe.n..{.i h..{.dJta.zona.: 

- e..6 te. q u...{. o m ~tJt..{. c. o 

e.xpe.Jt..ime.ttta.i 

c.) Ox..{.ma.: 

- e..6 t e.q u...{.om ~tJt..{.c.o 

- e.xpe.Jt..i.me.tt.ta.i 

di TIta. n.6 e..6t..{.ibe.tto: 

- e..6t e.q u...{.om~tJt..{.c.o 

- e.xpe.Jt..i.me.nta.i 

- b..{.bi.iogJtlf6.ic.o 

100% 

93.74% 

21 gJt. 

35.34 gJt. 

100% 45.5 glt. 

16% .7542 glt. 

100% 5.35 gJt. 

19.99% 1.0693 gJt. 

100% 8.49 glt. 

23.43% 1.9896 gJt. 

53-57% 45-48 gJt. 
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e.) C..ia.nu!to de. be.nc...i.to: 

- e..6te.qu..iom~.tJr....i~o 100% 8 o. 1 o g!t. 

- e.xpe.Jr....ime.nta..t 75.49\ 60.47 g!t. 

tÍ) A c . . 6e.n..i.t a.c.~t..ic.o: 

- e.-6 .te. q u.<. o m ~tJr....i c. o 100% 35.42 g!t. 

- e.xpe.Jr....ime.nta..t 21.23% 7. 53 g!t. 

3) • - CONSTANTES VETERMINAVAS. 

a.) Be.nzo1na: 

- punto de. 6u..6,(6n 127"C 

- e.J.>pe.c.tJr..o e.n e..t I. R. ( 6..igu!ta. ## 
1 

1 ) 

b) Fe.n..i .t h..idJr..azona: 

- punto de. 6uJ.>.i6n 106"C 

c.) Ox.ima: 

- punto de. 6u.6.i6n 1 5 1 " e 

d) TJtanJ.> e.J.>t{ .tbe.no: 

- punto de. 6u-6.i6n 123"C 

- e.-6 pe c.tJt o e.n e..t I. R. ( 6 ..ig uJta. ## 2) 

e.) C.ianuJto de. B e.n c.-i.to : 

- punt o de. e.bu.t.t.ic..i6n 137"C 

6) A c.. 6e.n.i.t a.c.~t.ic.o: 

.. punto de. 6 U-6 ,.¿ 6 n 77"C -

- e -6 p e. c. t Jt o e.n e .e. I. R. !6iguJta # 3 J • 
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IV.- VISCUSION Y CONCLUSION 

al Benzolna: el punto de 6u~i6n te6~ico no eoincidi6 c9n 

el p~4ctico. 

Po~ ot~a pa~te el punto de 6u~i6n expe~imental de la 6e-­

nilhid~azona coincidi6 co~ el te6~ico que 6ue de 106°C, lo --­

cual no4 indic6 que e~a la beta 6enilhid~a~ona. 

El punto de 6u~i6n te6~ico y expe~imental coincidie~on en 

la oxima, de ahl que e~a la al6a oxima. 

Ve acue~do con el e.6pect~o .6acado a la benzolna · pudi-mo.6 -

deduci~ lo .6iguient e: ( e.6 to en el 1. R. l . 

- 1 A una longitud de onda de 3030 cm apa~eci6 un g~upo a~~ 

- 1 m4ticó lo cual .6e con6i~m6 a una longitud de onda de 1580 cm . 
- 1 1 A 3160 cm apa~eci6 un g~upo OH y a 1660 cm- un g~upo ca~bo-

nilo conjugado. 

1 

bl T~an.6 e.6tilbeno: .6u e.6pect.~o del I.R. no.6 di6 a una~ 

longitud de onda de 3010 un g~upo a~om4tico e in~tau~aci6n lo 

cual .6e con6i~6 a 1600 cm- 1. Sin emba~go en el e.6pect~o del 

U.V no.6 di6 una longitud de onda m4xima a 245 nm, pe~o compa-­

~~ndolo eon lo~ valo~e~ de longitud de onda m4xima .6iguiente.6: 

Longitud de onda m4xima (etanol) 

229 
295 
30 8 
320 

ene~gla máx-ima. 

15800 
25000 
25000 
15800 
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el Ac. 6enil ac~tico: de acue~do con el e~pect~o del I.R. 

no~ di6 una banda amplia a una longitud de onda de 3200- 2400 

cm- 1 que no~ indicaba la p~e~enc~a de un g~upo OH y un g~~po 

OH 2 y a 1700 cm- 1 un g~upo ca~bonilo que con el g~upo OH no~ -

con6i~maba el g~upo . dc~do. 



• 

SEGUNVA PARTE: 

SINTESIS VE CUMARINA VIA REIMER-TIEMEN 

Y CONVENSACION VE PERKIN 
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1.- 1NTROVUCC10N 

El aldehido ~alie~lieo ~e eneuent~a ~n aeeite~ e~eneiale~ 

de va~ia~ e~peeie~ de Spi~aeea. La Spi~aeea ulma~ia 6ue de~e~ 

bie~ta po~ Pi~ia en 1839 eomo un p~odueto de la oxidaei6n de -

~aligenin. 

E~ obtenido de heliein po~ de~eompo~iei6n, el p~odueto de 

oxidaei6n de ~aliein y de ~alieilato de ~odio po~ ~edueei6n de 

p~e~eneia de ~eido b6~ieo o eleet~ol~tieamente. El método md~ 

conveniente pa~a ~u p~epa~aei6n e~ el método de REM1ER-T1EMAN, 

que eon~i~te en la aeei6n del elo~o6o~mo y aleal1 ~ob~e el 6e­

nol. ( 91 

MECANISMO VE LA REACCION VE REMIER-TIEMAN.- En e~ta ~eae­

ei6n ~e 6o~ma ORTO y P~RA hid~oxilbenzaldehido, adem~~ del ~a­

lieilaldehido. Ello~ ~on ~epa~ado~ po~ de~tilaei6n a vapo~. 

El meeani~mo eon~i~te en un ataque de ~ub~tituei6n nueleo 

61liea de ~egundo o~den SN2 del ea~b6n o~to o pa~a de un ion -

6en6xido ~ob~e el elo~o6o~mo ~eguido po~ un tautome~i~mo de el 

p~odueto a un elo~u~o de benzal ~u~tituido que luego e~ ~dpid~ 

mente hid~olizado. (7ÓJ 

Po~ ot~a pa~te ~e ha p~opue~to que el ion 6en6xido ~e eom 

bina eon el dielo~ometileno 6o~mado po~ la aeei6n de aleal1 ~o 

b~e el elo~o6o~mo. Hine y Van e~tudia~on e~te meeani~mo en el 

eual hay inte~venei6n de p~odueto~ ~eeunda~io~. (77J 

\ 

, 
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(10a..) 

Con la. p~e~encia. de p~oducto~ ~ecunda.~io~, ~e not6 la. óo~ 

ma.ci6n de ~e~.ina.~ neg~a.~, lo cua.l óue encont~a.do po~ Ha.nz 

Wynbe~g. 

o 

~~ 
el o el 0-, 

~, @x CHct 2 OH C: C: 
H20 J 

~ 
11 111 1 

.¿ 
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CHc..e. 3 

Cuando ~a.e.~c.~.e.a.e.deh~do y benza.e.deh~do ~e c.onden~an en p~~ 

~enc.~a de ác.. ~u.i6ú~~c.o dan un de~~vado de t~~6en~trnetano. Una 

~o.e.uc.~6n qe ~a.e.~c.~.e.a.e.deh~do en ác.. ~u.i6ú~~c.o c.onc.ent~ado e~ 

u~ado c.orno ~eac.t~vo pa~a detecta~ .e.a~ g~a~a~ ~anc.~a~ deb~do a 

.e.a 6o~ac.~6n de c.eton:a~. 

CUMARINA. 

S~ ~e c.a.e.~enta ~a.e.~c.~.iadeh~do c.on anh~d~ido ac.lt~co y ac! 

tato de ~6d~c.o, e.e. ác.~do .e.~b~e 6o~rnado e~ ~ne~tab.e.e y expe~~--

menta e~pontánearnente c.~c..e.ac.~6n a .e.a .e.ac.tona c.onoc~da c.orno c.u-

rna~~na. 

La c.urna~~na ~e enc.uent~a en e.e. haba tonc.a, .e.a ~ern~.e..e.a de 

un á~bo.e. t~op~c.a.e. ~udarne~~c.ano (V~pte~yx odo~ata!, que .io6 ~n­

d~gena~ .e..e.arnan c.urna~~na y ha ~~do a~6.iada tarnb~~n de ot~a6 va­

~~a~ planta~ . 

T~ene o.e.o~ a heno ~ec.~~n ~egado y ~e u~a en pe~6ume~1a. -

La c.urna~~na 6u~ e.e. p~~me~ pe~6ume natu~a.e. que 6e 6~ntet~z6 a -

pa~t~~ de un p~oduc.to qulrn~c.o de.e. a.iqu~t~án de hu.e..e.a. 
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Su u~o como ~abo~izante ha ce4ado, a cau~a de ~u toxici- · 

dad. Una p~opiedad inte~e~ante de la cuma~ina e~ que inhibe ~ 

la ge~inaci6n de ~emilla~. ( 3a.) 

REACC10N VE PERK1N.- A pa~ti~ de é~ta adem~~ de la cuma~l 

na puede obtene~e el ~cldo dln~mlco y lo~ vinilo~ del mi~mo. 

E~ta ~eacci6n ~e ba~a en conden~a~ un al~ehldo a~om~tico 

con anhld~ido ali6ético, en p~e~enc ia de ~al ~6dica o pot~~¡c . 

del co~~e~pondlente ~cldo ca~boxlllco. En e~ta ~eaccl6n ~e ~e 

qule~e tempe~atu~a~ elevada~, ya que ~e u~a ba~e débil junto -

con un ~eactlvo débilmente ~cido. 

Actualmente ~e ha con6l~mado la~ idea~ de Pe~kln ~ob~e e ~ 

mecanl~mo de la ~eacci6n en la cual el anhld~ldo y el acetato 

~on un catallzado~ de la ~eaccl6n, lo4 cuale4 ~on calentado4 -

junto con el benzaldehldo y ot~o~ ca~allzado~e~ b~~lco~ com e: 

p~oplanato, butl~ato etc, p~oducléndo~e la conden~acl6n. En -

tanto que el aldehldo no ~e conden4a con acetato de 4odlo. 

En el mecani4mo, la ~eaccl6n ocu~~e po~ adlcl6n del al--

+ 

" " o o 

[
CH -C-0-C-CH 3] 

3 " " 
o o 

CH -C-0-C-CH 
2 , " 3 

o o 
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El ~a~ba~~o~ ~e~uita~te del a~h~d~~do ~o~ el g~upo ~a~b o ­

~~lo a~t~vado del aideh~do, o~~g~~a~do u~ a~~6~. 

OH-O H 
1 1 1 

~,O - C-C-C-0-C-CH 
'~J 1 1 11 11 3 

H H O O 

El a~~6~ 6~ja u~ p~ot6~ del med~o pa~a da~ el at dol: 

~Jt - 0 H OH OH H 

~J 
1 1 1 1 1 

-C-C-C-0-C-CH + H + .. ~ -C-C-C-0-C-CH 
1 1 11 11 3 1 1 11 11 3 

H H O o H H O e 

El átom o de h~d~6ge~o al g~upo ~a~bo~~lo e~ m6v~l, el ~o~ 

pue~to ~e de~h~d~ata, o~~g~~a~do el a~h~d~~d o m~ xto de u~ á~~-

do , ~uya h~d~6i~~~~ ~o~du~e al á~~do a~~t~~o lj af ác~d o ORTO -

h~ d~6x~ d~~ám~~o, al ~ual ~nmed~atame~te ~e ~o~de~~a, obten~~~ 

do~e a~~ la cuma~~~a. 

OH 

~ -CH=CH-C-0-C-0-CH 
'1 lf 3 
o o 

CH = O 
/ ~ CH ..,... C 1 

--;---..,...,. 0" 
OH 

+ 

CH 3 COOH 

OH 

( 1 2 ) 
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CONSTANCIAS FISICAS VEL SALICILALVEHIVO. 

al 66~mula conden~ada: c7H
6
o2 

bl 66~u.t'.a: 
OH 

A-e= o 
~~' H 

e) pe~o molecula~ (g~/mol): 122.13 

d) den.6.tdad (g~/cm): 1.167 

el punto de 6u.6.t6n (°C): -7 

6l punto de ebull.tc.tón (°C): 197 

2 1 

g) .6olub.tl.tdad (g~/lt): pa~c.ta.t'.mente .6oluble en agua (5a.) 

CONSTANTES FISICAS VE LA CUMARINA. 

a) 66~mula c on den.6ada: C9H602 

b) 66~mula: ~o 
el pe.6o molecula~ (g~./mol)- 146.15 

d) den.6.tdad (g~. /cm.)- . 9 3 5 

e) punto de 6u.6.t6n (C) - -71 

6) punto de ebull.tc.t6n (C) - 301.72 

g) .6olub.tl.tdad (g~-lt) - Soluble en agua 



Z2 

II.- MATERIALES Y METOVOS 

Se utiliz6 un apa~ato co~ning de un~one~ e~me~itada~, e~­

pecto6ot6met~o in6~a ~ojo (Beckman. Pa~a la dete~minaci6n det 

punto de 6u~i6n ~e u46 un tubo de thiete. 

REACTIVOS: 

a) hid~6xido de ~odio P~oducto~ Qubnico~ Monte~~ey 

b) Clo~o6o~mo 

e) Fenot 

d) Ete~ et,[tico 

el Bi~ulóito de ~odio 

ól Alcohol ~ul6ú~ico 

, 

Me~xk 

Matlinck~odt 

Mattinck~odt 

, 

h) anhld~ido acltico Me~ck 

, , 

, , 

Chemica.t Wo~k.6 

Chemicat Wo~k.6 

, , 

i) acetato de 4odio anhid~c P~oducto~ Qulmico~ Mcnte~~ey 

TECNICAS. 

a) OBTENCION VE SALICILALVEHIVO: 

En un mat~az de 3 boca.6 p~ovi.6to de ~e6~~ge~ante de ~e6t~ 

jo, te~m6met~o y agitado~ mec~nico, .6e coloca una .6otuci6n ca­

tiente de 80 gm de hid~6x~do de 4odio que .6e di~otvi6 en 80 mt. 

de agua caliente, y 4e ag~ega lentamente una ~oluci6n de Z5 gm. 

de 6enot pu~o en 25 mt. de agua, (SIN AGITAR PARA EVITAR QUE -

CRISTALICE EL FENOXIVO). Se cuida que ta tempe~atu~a ~e man-­

tenga a 60 o 65°C (po~ calentamiento en baño ma~la o po~ en---

6~iamiento, int~oduciendo et mat~az en agua 6~1a, .6egún conven 

ga). 
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Po~ el ~e6~~ge~ante ~e v~e~ten 60 mm. (40.5 mi. J de Qto~o 

6o~mo, gota a gota en t~e~ po~Q~one~, QOn ~nte~vato~ de 15m~­

nuto~, (e~ deQ~~, 20 gm. Qada vez) en ~~~tema de ~e6lujo; la -

tempe~atu~a ~e ~eguta ent~e 6S-70°C, ~ume~g~endo el mat~az en 

agua Qa~~ente o 6~~a, ~egun ~ea neQe~a~~o, en~egu~áa, ~e Qa--­

t~ enta en ba~o ma~~a du~ante una ho~a (en e~ta pa~te ~e puede 

ag~ta~ un poQo muy lentamente). 

Se et~m~na el exQe~o de Qlo~o6o~mo po~ de~t~laQ~6n QOn v~ 

p o ~. Se deja en6~ia~ un poco el l~qu~do alQal~no de coto~ ana 

~anjado y ~e ac~duta cu~dado~amente (gota a gota) Qon ác~do -­

~ut6a~~co d~tu~do, ha~ta que la ~otuc~6n quede de Qclo~ blanco 

(aqu~ en e~ta pa~te ~e 6o~ma una ~e~~na que no ~e puede ev~ta~). 

Se hace pa~a~ nuevamente vapo~ de agua ha~ta que no a~~a~ 

t~e má~ gota~ ace~t o 6a6, el de~t~tado 6e ext~ae van~a6 vece~ -

con lte~ y ~e ~epana la Qapa etlnea de la acuo~a. Se evapona 

el lte~. El ~e~~duo, que ademá~ de ~at~c~tatdeh~do ccnt~ene -

6eno l no t~an66o~mad o , 6e pa6a a un mat~az con ta p6n y 6e te­

ag~ega 6oluc~6n 6atu~ada de b~~ul6~to de ~od~o (6 gm. en 1o mi. 

de agua), ag~tándo6e 6ue~temente, al~ededo~ de una ho~a. Ve6-

pul~ de un ~epo~o de una ho~a ~e 6~ltna la pap~lla del compue~ 

to b~~ul6~t~QO a la t~ompa de vaQ~o, p~en~ando b~en, y ~e lava 

do6 vece~ con pequeña cant~dad de alcohol y 6~natmente con pe­

que~a cant~dad de lte~ ~ pa~a el~m~na~ el 6enol que aan 6e ten­

ga. El compue~to b~~uló~t~co 6e coloca en un mat~az con ~e6~~ 

ge~ante y ~e de~compone po~ calentam~ento con ác~do 6ut6a~~co 
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a un eato~ ~uave en baño ma~!a. Ve~pué~ de en6~~a~to, ~e ex--

t~ae eon éte~ e! atdeh~do ~at~e!t~eo 6o~mado, ~e ~eea ta ~otu­

e~6n etl~ea eon ~ui6ato de ~od~o anh~d~o y ~e evapo~a e! lte~. 

Et ~e/)~duo que queda ~e de~t~t·a, pa/)ando e! atde.h~do /)at~e~t~­

eo e.nt~e. 195-197°C. 

b) OBTENCION VE LA CUMARINA: 

' 1 3 

y 
.14 

En un mat~az bola de 500 mi. eon ~eó~ige.~ante. de ~e.ólujo 

/)e_ ag~e.ga~on: 10 gm de ~at¡eitatdehido, 15 gm de anh~d~ido ae~ 

tieo y 16 gm de aee.tato de ~odio anhid~o, la me.zeia /)e_ eat¡en-

ta a ~e6iujo en baño de a~ena, du~ante do/) ho~a~ a 120°C y de~ 

pul~ du~a11te 4 o 5 ho~a/) (de /)e~ yJO/)ibte eonti11ua~ a 170-180°C). 

Veje e116~ia~ u11 poeo ta mezeia (80°C ap~ox. l, ag~egue 50 mi. -

de agua, /)e puede ~eóluja~ la mezc.ta 10-15 mi11uto/), (no e.6 ¡n­

di.6pen.6ablel pa~a de.6eompone~ el exee/)o de anh~d~ido aeltieo. 

Veje e.n6~ia~ la mezeta, ext~aiga, ta ma.6a aeeito.6a eon lte.~ -­

et~t¡eo. La di.6oiue¡6n etl~e.a /)e, agita eon ot~a eoneent~ada -

de bi/)uióito de .6odio (6 gm en 10 mi. de agua), pa~a p~iva~ia 

del adlehido .6alieilieo, .6epa~e. el ext~aeto etl~eo, 6~lt~elo y 

luego /)e lava eon agua, ~e ~eea eon eio~u~o de eate¡o y ~e eva 

po~a el di/)oivente. (lte~l en ptaneha ellat~iea. 

El ~e.6iduo de euma~ina en b~uto /)e_ de./)tiia a p~e.6i6n ~ed~ 

eida. La euma~ina /)e, ~eeoge a 106°C/1 mm. Se pu~ióiea po~ --
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~~~~tal~za~~6n en éte~ de pet~6leo (p. eb. 60-80°C) 6 tamb~én 

~e de~olo~a en ~a~t6n a~t~vado, ~e 6~lt~a y ~e deja ~e~po~a~. 

Re~og~lndo~e po~ 6~lt~a~~6n loh ~~~~tale~ ~n~olo~o~ en 6o~ma -

de agu.ja~. · 17 3a. ) 

NOTA: Vu.ñante t oda la pñ~~t~~a ~e debe de tñabaja~ ~on gu.ante~. 

La ñea~~~6n 6u.e: 

o~ 
(\_¿o 
O) ' :i t r...\1 . <. ~o 

!¡. \ 

o 
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111.- RESULTAVOS 

1) Lo p~ime~o que t~ata~emo~ ~on la~ rnodi6icacione~ que­

~e ~ealiza~on en la~ técnica~: 

a) Salicilaldehido. En el mat~az de 3 boca~ p~ovi~tc 

de ~e6~ige~ante de ~e6lujo y te~m6met~o, el agitado~ mec~nico 

6ue eliminado ya que con la má~ leve agitaci6n empezaba a p~e­

cipita~ el 6en6xido, po~ lo tanto en la te~ce~a boca ~e coloc6 

un embudo de ~epa~aci6n, en el cual ~e pu~o e,l clo~o6o~mo. 

En el mat~az ~e coloc6 p~¡me~o una ~oluci6n de 25 gm de -

6enol en 25 ml. de agua, y en~eguida ~e le empez6 a a~adi~ una 

~o luci6n caliente de 80 gm de hid~6xido de ~odio que ~e di~ol­

vi6 en 80 ml. de agua y ~e ag~eg6 gota a gota po~ el embudo de 

~epa~aci6n ~in agita~, pa~a evita~ la c~i~talizaci6n del 6en6-

xido. Cuidando que la tempe~atu~a e~tuvie~a en 60°C. Una vez 

te~minada la adici6n de ~o~a ~e p~ocedi6 a ag~ega~le el clo~o-

6o~mo, gota a gota po~ el embudo de ~epa~aci6n, ~in ningún in­

te~valo e~ deci~, el goteo 6ue con~tante u la temp~~atu~a ~e -

mantuv o en 60-61°C. El ~e~to de la p~~ctica pe~maneci6 ~in al 

te~a~~ e. 

2 l Re.n.dimie.n.to.6 obte.n.ido.6: 

a) Salicilaldehido: 

- E~tequiomét~ico 1 o o% 34. 7 8 gm 

- expe~imental 14.43% 5. o 2 gm 

bibliog~~6ico 33-40% 1 o- 1 2 gm 
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b) Cu.maJt..ina.: 

- e.6 t eq u..iom é.tJt..ic.o 100% 6. o gm 

- expe!t..imen.ta..t 5.29% 6. o gm 

- b.ibi.lo glt.t! 6.ic. o 50% 5. o gm 

3) Con.6.ta.n.te.6 Ve.teJt.m.ina.da..6: 

a) Ei .6ai.ic.iia.tdehido e.6 u.n iLqu.ido oieo.6o, inc.oioJt.o .­

de oto !t. in.ten.6 o. 

, , , , 

Ligelt.amen.te .6oiu.bie en a.gu.a, aic.ohoi, é.teJt., e.tc.. Con 

ác..ido .6u.i6ú~t.ic.o de c.oiolt. ana~t.anjado. Con ia iu.z y c.on el tiem 

po pa.6a a c.oiolt. analt.anja.do. 

No .6 -e pu.do ha.c.elt. ia detettm-lnac.i6n de .6u. pu.)f..eza po!t. 6af 

ta de equipo ,en e.t iaboJt.atoJt.io. 

b) La cu.maJt.ina. Son agu.ja.6 btanc.a.6 de oioJt. ag~t.adabte 

mu.y .6olubie en aic.ohoi, c.ioJt.o6o~t.mo, éte~t., ac.eite.6, etc.., en .6~ 

iuc.ione.6 de hid~t.6xido.6 aic.aiino.6, algo .6oiu.bie en agua hi~t.vien 

te, mucho meno.6 .6oiu.bte en agua 6Jt.La, 

, , , 
" 

A.t igu.ai qu.e e.t .6aiic.iiaideh.ido no .6e te hizo deteJt.mi­

nac.i6n de pu.Jt.eza po!t. io.6 motivo.6 an.te.6 menc.ionado.6. 

•.JI 



IV.- VTSCUSTON Y CONCLUSTON 

al Sal~c~laldeh~do. Su ~endim~ento 6ue ~eatmente bajo co 

rno ~e pudo ob~e~va~, deb~do po~~blernente a la 6o~ac¡6n del 

p-h~d~ox~benzaldeh~do adern~~ po~ la 6o~rnac~6n de alguna~ ~e~~­

na~ ~rnpo~~ble~ de ev~ta~la~. 

b l CurnaJt~na. Lo¿¡ 6a.cto~e¿¡ que deben de cu~da.Jt~ e en €.-óta. 

p!t~ct~ca. ~on lo~ de ma.ntene~ la. ternpe~a.tuJta. du~a.nte do~ hoJta.¿¡ 

a. 120°C y de~pu€.¿¡ 170-180°C po~ cuat~o o c~nco ho~a4. 

Polt otJta. pa!tte no ~e pudo ~a.ca.Jt un e~pectlto del ~n6Jta.Jt~o­

JO n~ a.l ~a.l~c~la.ldeh~do n~ a. la. curna.~~na. deb~do a. la. 6alta. de 

equ~po en el la.boJtatoJt~o. 

Puede conclu~Jt¿¡e que e~ po~~ble la. Jtea.l~za.c~6n de un e~tu 

d~o en el la.boJta.toJt~o de QuLrn~ea. O!tglnica. Avanzada 6iemp!te y -

cuando €.6te la.boJta.toJtio e6té peJt6ecta.mente equipado y que la.6 

~ub~ta.ncia6 a utilizalt ~ean econ6rnica6 y cornune~ - tornando 6iern­

p~e la~ debida~ p!teca.uc~one~ pa.!ta. ~u Jtea.l~za.c~6n. 

\ 
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