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PRIMERA PARTE

SINTESIS DE ESTILBENOS



I.- INTRODUCCION

Los objetivos principales de este estudio tiemen como f§4in:
Proban técnicas ya conocidas, asi como caminos nuevos para pre
parar el cdis y trans estilbeno, y comproban La obtencibn de cu
marina via Reimer-Tieman y condensacibn de Perkin. Con el pro
pésito de usar Las técnicas antes mencionadas en un posible La

boratornio de sintesds orngdnicas avanzadas.

EL estilbeno es un grupo importante de productos natura--
Les encontrados en La madera, corteza y hojas de diferentes dr
boles. Estos compuestos son notables porn sus propiedades fun-

gicidas y téxicas.

EL estudio de estos compuestos presenta dificultades, de-
bido a su 4nestabilfidad y a que e encuentra en pequeias canti
dades dentro de £a planta. En 1966 se conocdan 8680 LLestilbe

nos, pero en 1970 eran mfds de 20 Los estudiados.

En 1955 Robinson suginib, que Los estilbenos estdn forma-
dos porn unidades de dcido acético, esta hipbtesis es particu--
Larmente atractiva en el caso de dos estilbencs oxyrevestatold

y su dendivado el clorofornin encontrados en La mordcea.

0thos oxdidenivados del estilbeno han s4ido encontradcs en
(1) productos naturales tales como, pteroestilbeno que se en--
cuentra en el sdndalo nojo y otrnos més se han extraido de Las

nafces del elLéboro blanco. (2)



Binch por otnra pante ha sugerido que Los estifbenos resul
Zan de una combinacibn de dcido acético y fcido shikimico. ES

ta hipotesis de Brich sinve para explicar La biosintesis de es

tilbenos hidroxilados en el anillo beta. (1a.)

EL estilbeno es La forma mds estable, por La accibn de La
rnadiacdibn del U.V. es transformado en L{so0estilbeno (cis estil-

beno) mds nico en energla y, por Lo tanto menos estable. (2a.)
Los dendvados del estilbeno tienen aplicacibn:

a).- Como colonrantes. Dentro de €stos Los que tienen mds
imponrtancia son Los derndivados aciclicos del dcido 4,4'diamino
2,2"estilbeno disulfbnico, que se obtiene por neduccibn del --
compuesto dinitroso. Constituyen mds def 80% de Los abriflan-
tadones gluorescentes y ocupan el quinto Lugar tanto en volu--

men como en valon entrne Los colorantes sintéticcs. (3)
b).- Como agentes blanqueadonres. (4)

EL compuesto quimico que fué objeto de este estudio fué -
el trans estilfbeno, el cual tiene fLas siguientes condtantes §&

s4004:

a).- Férmula condensada C6H5CH=CHC H

65

b).- Fénumula:



c).
d) .«
e).

§).

g).

Peso mofecular (grh/mol): 180.25

Densidad (gramos ponr cc): .9707

Punto de Fusibn (°C): 123-4

Punto de Ebullicibn (°C): 305-720
166-712

Sofubifidad (gn/Lz): insofuble en agua

(5)



a)

IT.- MATERIALES Y METODOS

.- EQUIPO.

Se utiliz6 un aparato corning de uniones esmeniladas, es-

pectrogotbmetrno infra rojo (Beckman). Para La determinacibn --

del punto de fusibn

b).

a)
b)
c)
d)
e)
§)

g)
h)
L)
§)
k)
2)
m)

n)

c)

- REACTIVOS.

4¢ usd un tubo de thiele.

Benzoina (este fue obtenido en el Laboratonrio).

Benzaldehido
Alcohol etilico 95%
Cianunro de sodio
Ac. Acético glacial

Fenif hidracina

CLorhidrato de hidrosilamina
Hidnéxdido de sodio

CLoruro mercurdico

Polvo de z4inc

Ac. CLornhidrico

CLianuro de Bencdilo

CLoruro de Bencilo

Mezela en un matraz balén de 250 ml.

Mallinckredt Chemical
Productos Quimicos Monterrey
Productos Quimicos Monterrey
Merck

Baker Analyzed Reagent
Fisher Scientigic Company
Productos Quimicos Monternrey
Productos Quimicos Monterrey
S. T. Boken, Sk,

Productos Quimicos Monterrey
(o0btendido en el Raboratonrio)

MalLinckrodt

Ac. Sulgirico Productos Quimicos Montenrey
.- TECNICAS.
a).- Téenica para La obtencibn de Benzodna.

.1 moLes de Benzal--



dehido (destilado al vaclfo necientemente) con .3 moles de cia-
nuro de sodio o potasio y 20 me. de aleohof etilico, reflujan
La mezela durante 50 minutos en baiio marfa, Se deja enfriar y
d4e separa por fiLtracibn Los cristales de benzoina formados. -
Ldvelos con 100 mL. de agua y 10 ml. de aleohol helado. Seque

Los cristales y Zbémeles el punto de fusdibn.

Porn disolucibn del giltrado con agua y caliente La suspen

446n fonmada se obtiene una segunda cosecha.

REACCION.
N H
1 1
2lg—¢ ——— ol-c-¢- (%
- i
0 0 OH

Como derdivados de La benzoina se obtuvieron La oxima y La

fendil hidrazona.
b).- Técendica para La obtencién de La fenil hidrazona. (7)

Cernca de un milimol del compuesto carbonilo se disuelve -
en 4 o' 5 me. de metanol y 1.05 milimoles de fenil hidracina -
bdcica, se aiaden seguidas de una cantidad equivalente de ac.

acético glacial.

La mezcla se refluja durante 3 a 15 min. dependiendo de -
La neactividad del grupo carbonilo, La mezcla se enfria y se -
Le aflade agua gota a gota hasta que aparezca turbidez que 4Lnd4L

que La separacibn del derndivado.



La mezela se engria de nuevo hasta que La precipitacibn -
sea completa y La fendil hidrazona se filtrna, se Lava y se purd

fica segun costumbre. EL producto actual varia entre 40 y 50%

del tebrico.

REACCION:

0
;
~C-C-(§ * HN-NH-{Q) ———  H-C-0H
:
c
|

1"[ "H20
0 OH = N - NH -<&>
¢).- Téenicas para La obtencibn de La oxima, (7a.)

CoLoque en un fubo de ensaye 8" (20em.) 500 mgr. de un --
compuesto carbonilo, 500 mgr. de clorhidrato de hidroxilLamina,
3 mf. de pirddina, 3 m€. de alcohol absolfuto. Coloque el 84i4-
tema para nreflujo y hierva La mezcla suavemente por 2 horas en
baiioc marnia. Pase La mezcla a una chdpsula y remueva el so0lven-

te en una corndiente de aire en La campana.

Raspe el nesdiduo por medio de una micro esdpdtula y muélla-
Lo con 3 ml, de agua gria fiLtre y necristalice La oxima con -

metanol o una mezcla de metanol con agua.

Nota.- En La preparacibn de unas oximas La piaidina puede
sen substitulda porn 4 ml. de una s0Lucibn de hidrnéxido de s0--
dio 1 n. y alcohol absoluto con metanof, La mezcla es calenta-
da de 20 a 30 min. y enfriada en una mezcla de hielo y cloruhro
de s0dio, cuando hay peligro de nearneglo La mezecla no se he--

§luja sino que se calienta y se deja resposar por 24 honras,



S{ al difuinla con agua y enfriarla el derivado no se se-
para La mezcla se calienta por un perfodo de tiempo y se en--

fria de nuevo. Los crnistales que se obitienen se cristalizan -

con La minima cantidad de metanol acwuoso.

REACCION:

H ®
@'S'?' + H N-OH . H-C-0OH
0 OH 'HZO C=N-0H
d).- Técndca para La obtencién del trans estilbeno. (§)

En un vaso de precipitado equipado con un agitador magné-
tico, se agnregan 500 ml. de agua, 50 gr. de clLorunro de mercu-~-
rio, 200 gn. de polvo de zinc y se agita rdpidamente La suspen
s46n. La agditacibn debe sern continua durante 20 o 30 min. el

zince se f4ija.

EL Liquido sobrenadante es nremovido por decantacibn y Za
amafgama es f4Ltrada y Lavada con 200 mf. de agua. La amalga-
ma de zinc es devuelta al vaso de precipitado, el cual es aho-
na circundado con un baiio de agua frla y se Le anade 50 mf. de
etanol y 100 gr. de benzoina. Se pone a andar el agitador y -
se Le ailade fcido clorhidrico gota a gota durante dos horas. -
La neaccibn es mantenida abajo de 15 grados y se continda agi
tando dunrante dos horas mds. Ensegudida se Le aiaden 100 ml. -
de agua §riay el matenial insoluble es f§iftrado. EL precdipita

do es pasado al vaso y extraldo con 2 porciones de 60 mL. de -



etanof caliente. Los extractos son engriados en un recipien--
te con agua frfa. De esta manera se obtienen Los cristales de

trhans estilbeno que pesan de 55 a 59 gr. y funden a 116 y 121

grados.

Son g4iLtrados Los cristales y necrnistalizados con 60 ml.
de etanol al 95%. Esto dd 45 a 48 gn. (53 a 57%) de ahujas co
Loreadas y funden a 123 y 124 grados.

REACCION:
=0 OH ¢>
©-c en® Ponmie
- H ! qr>—__-“<;o _—7ﬁﬁ%_—
e).- Téenica para La obtencibn del cianuro de bencilo. ($a.)

En un 511 matraz balén con un regrigerante y un embudo de
separacibn se ponen 500 gr. de cLanuro de sodio (96 a 98% punro)
y 400 c.c. de agua. Esta mezcla se calienta en baio marnia pa-
na disolven La mayon cantidad posible de cdLanuro de sodio. Des
pués se pone en el embudo de preparacibn 1 kg. de cloruro de -
bencifo mezclado con un kg. de alcohol puro al 95% y se esd -
dejando caer esta mezcla al matraz balén durante 45 min. La -
mezela se reflufa durante 4 horas. Se enfria, se filtra porn -
succeibn y se Lava con La mds pequeiia cantidad de alcohof de ma
nera de moven el bencifo de cianuro que no haya reaccionado. -
Despubs se arma un aparato de destilacidn simple con el f4in de
destilan el alcohol y se tiene hasta que se haya destifado La

mayor parte de alcohol.



EL nesiduo se engria y se filtra y el Li{quido del bencifo
4e depara, este crudo de cianuro de bencilo es puesto en un tu
bo claissen y se destila a presibn neducida. E2 agua y ef al-

cohol vienen primero y finalmente el cianuro de bencilo.

REACCION:
‘
5 CN
@ + NaCN ———s |0 + Nack
§).- Técnica para La obtencibn del dcido fenil acético.-

. (8b.)

En un matraz provisto de un agitador magnético y un con--
densador, son mezclados 150 c.c. de agua, §40 de fc. sulfdrico
comercial, 700 gr. de cianuro de bencifo. La mezcla es calen-
tada debajo del condensador a neflujo y agitando durante 3 ho-
has se engrnia Lentamente y se pone a enfriarn en un baio de ---

agua gria.

La mezcela se estd agitando para que no se forme un s6L4ido.
EL fendil acético es g4iltrado. Este crudo es fundido en agua y
Lavado por decantacibn varias veces y Luego se decanta con ---
agua cafiente. Estos Lavados son engriados y depositados en -
pequeiias cantidades de fenil acético, el cual es f4iLltrado y --
afiadido a La porcibn de material importante. Lo dliimo de ---
agua caliente es vaciado del material mieniras se estd hirvien
do y entonces es transfenido a un claissen y destifado a pre-

84i6n neducida. Una pequeiia cantidad de agua viene primero y -
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es devuelta cerca de 20 c.c. conteniendo una cantidad aprecia-
ble de cianuro de bencilo entonces destilado. Esta fraccibn -
es usada en La sdigudente cornida. EL destilado hierve a 176 y
189 grados /50 mm., es necogida separando y modificando una vez
que 4e pone en reposo. EsXE précticamente puro el dc. fenil --
acético, punto de fusibn 76 a 76.5 grados centigrados. La ---
fraccibn es retornada a una segunda marcha de material conte--
niendo una porcibn considerable de dcido acético, se juntan --

Las cantidades actuales y por Lo menos §0%.

Para La preparacibn de cantidades pequeiias de dc. fenil -
acltico es convendiente modificar el método de La siguiente ma-
nera; 100 gr. de clanuro de bencilo es anadido a La mezcla que
contiene 100 c.c. de agua, 100 dc. sulfdrico concentrado y 100
c.c. de de. acético glacial, después esto a estado calentado -
por 45 min. debajo def condensadorn a neflujo, La hidrolisis es
prdcticamente completa, La mezcla de La neaccdibn es entonces -
vaciada dentrno del agua y el dc. fenil acético es <isolado de -

maneira usual.

REACCION:

/__CN

@,_COZH

REACCIONES FALTANTES PARA LA OBTENCION DEL CIS ESTILBENO.
CO0 H

@/=<® Cromita de Cobre @—CH=CH—@ + c0,
4

Quanolina [8c. )



Ae nealizaron en Las técnicas.

111.- RESULTADOS

11

1) Lo primeno que trataremos son Las modificaciones que -

a) Benzoina: AL montan el aparato se preparb una trampa -

para Los vapores de cianuro, esta trampa era de hidrbxido de -

so0dio, La cual es indispensable ponerla debido a que Los vapo-

nes de cLanuro son téxicos.

dnéxido de sodio y alcohol absocluto con metanol ordinario.

2)

b) Oxima: Se sustituyé La pridina por una solucdbén de hi-

.- RENDIMIENTOS OBTENIDOS.

a) Benzodna:
- estequiométnico

- expenimental

b) Fenil hidrazona:
- estequiométrnico

- expenimental

c) Oxima:
- estequiométnico

- expenimental

d) Trans estilbeno:
- estequiométrnico
- expenimental

- bibliogrdgico

100%

93.14%

100%
16%

100%
19.99%

100%
23.43%
53-57%

23 gk,

35.34 gn.

45.5 gx.
.7542 gn.

5.35 gn.

1.0693 gn.

§.49 gn.

1.9896 gn.

45-48 gn.



3%

e) Cianunro de bencilo:
- estequdométnico 100%

- experimental 75.49%

/

8) Ac. fendl acético:
- estequiométnico 100%

- expendimental 21.23%

CONSTANTES DETERMINADAS.

a) Benzoina:
- punto de fusibn A

- espectno en el 1.R. (f4gura ¥ 1)

b) Fendil hidrazona:

- puntc de fusibn 106°C
c) Oxima:
- punto de fusibn 151%¢

d) Trhans estilbeno:
- punto de fusdibn 123°C

- espectrno en el 1.R. (fdigura * 2)

e) CLlanuro de Benc«lo:

- punto de ebuflicibn 137°C

§) Ac. fenil acético:

- punto de fusibn 77°C

- espectne en el 1.R. (f4iguna # 3).

§0.10 gn.
60.47 gn.

35.42 gn.
1:55 g4,

12
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IV.- DISCUSTON Y CONCLUSION

a) Benzoina: el punto de fusibn tebrico no coincidib con

el prdctico.

Porn otra parze el punto de fusibn experimental de La ge--
nilhidrazona coincddié con el tebrico que fue de 106°C, Lo ---

cual nos indic6é que era La beta fenilhidrazona.

EL punto de fusibn tebrico y expenimental coincidieron en

La oxima, de ahi que era La alfa oxima.

De acuerdo con el espectro sacado a La benzoina pudimos -

deducdin Lo sigudente: (esto en el I1.R.).

A una Longitud de onda de 3030 cm'I aparecdd un grupo aro
mdtico Lo cual se confirmé a una Longitud de onda de 1580 cm'r.
A 3160 cm”! aparecib un grupo OH y a 1660 em™! un grupo canrbo-

nilo conjugado.

b) Thans estilbeno: su espectro def 1.R. nos di6 a una -
Longitud de onda de 3010 un grupo aromdtico e instauracibn Lo
cual se congirmé a 1600 cm'l. Sin embargo en el espectro del
U.V nos di6 una Longitud de onda mdxima a 245 nm, pero compa--

ndndolo con Los valores de Longitud de onda mdxdima siguientes:

Longitud de onda mdxima (etanol) enengia méxima
229 , 158600
295 25000
308 25000

320 15800
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concluimos que Lo que obtuvimos no fue trans estilbeno.

c) Ac. fendil acético: de acuerdo con el espectro del 1.R.
nos di6 una banda ampfia a una Longitud de onda de 3200- 2400

em ©, que nos 4dindicaba La presencia de un grupo OH y un grupo

OHy y a 1700 em™ ! un grupo carbonilo que con el grupo OH nos -

congirmaba el grupo. deddo.



SEGUNDA PARTE:

SINTESIS DE CUMARINA VIA REIMER-TIEMEN
Y CONDENSACION DE PERKIN
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I.- INTRODUCCION

EL aldehdido salicilico se encuentra en aceites esenciales
de varias especies de Spiracea. La Spiracea ulmaria fue descu

bienta ponr Pinia en 1839 como un producto de La oxidacibn de -

saligendin.

Es obZenddo de helicin pon descomposicibn, el producto de
oxidacibn de salicin y de salicilato de sodio porn neduccibn de
presdencia de deddo bbrico o electroliticamente. EL método mds
conveniente para su preparacibn es el método de REMIER-TIEMAN,
que consiste en La accibn del clLoroformo y alcali sobre el fe-

not. (9)

MECANISMO DE LA REACCION DE REMIER-TIEMAN.- En esta nreac-
cibn se forma ORTO y PARA hidroxilbenzaldehido, ademds del sa-

Licilaldehido. ELLos son separados por destilacibn a vaponr.

EL mecanismo consiste en un ataque de substitucién nucleo
g{lica de segundc orden SN2 del carbbn ornto o para de un Lion -
fenéxido sobre el cloroformo seguido por un tautomenismo de el
producto a un cloruro de benzal sustituddo que Luego es rdpida

mente hidrolizado. (10]

Porn otra parte se ha propuesto que el Lon fenbfxido se com
bina con el diclorometileno formado por La accdbn de alcall 40
bre el cloroformo. Hine y Van estudiaron este mecanismo en el

cual hay intervencibn de productos secundardios. (11)
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CH oty + OH ——p St + Hy0 Riido
9cu3 o 100, ¢ ok Lento
: o e (10a.)
- (’:. —— h, L~ (':.
& \ &
H / 0
/® i
ete Ry SCNel
r ..,_@ 2 ?
0- 0

0 0o ot 0-
Q" ety 0 fo - @- ;0
OH } i
OH
%

Con La presencia de productos secundarnios, se noté La gor

macibn de nesinas negras, Lo cual fue encontrado por Hanz ---

Wynbeng.
0 cl 0 ") ?-
H ! - N, CHel
(fflé) C: OH <trl C: - E;’ Z
! H 0 |
Q 2 d
1 11 111
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0
H "
\ .
TLL & =2 ;;t>(3 ——-——Qﬂ—4> thifendil metano (resina negra)
H,0
0- -
OH Hy0
R — resina negra
CHc£3

Cuando salicilaldehido y benzaldehido se condensan en pre
sencda de de. sulfirico dan un dendivado de trnifenilmetanc. Una
s0fucibn de salicilaldehido en dc. sulfdrico concentrado es --
usado como reactivo para detectar Las grasas rancias debido a

La gormacibn de cetonas.

CUMARINA.

S4 se calienta salicifadehido con anhidrido acétice y ace
tato de s6dico, el dcddo Libre formado es 4Anestable y experndi--
menta espontdneamente ciclacibn a La Lactona conocdida como cu-

marina.

La cumarina se encuentra en ef haba tonca, La semifla de
un drbol tropical sudamenrnicano (Dipteryx odorata), que Los An-
digenas LLaman cumarina y ha s4ido aislada también de othras va-

nias plantas.

Tiene oLor a heno necién segado y se usa en perfumenia. -
La cumarina §ué el primen pernfume natural que se sintetizé a -

partin de un producto quimico def alquitrdn de hulla.
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Su uso como sabordizante ha cesado, a causa de su toxic4--
dad. Una propiedad interesante de La cumarina es que Linhibe -

La gemminacibn de semillas. (3a.)

REACCION DE PERKIN.- A pantin de €sta ademds de La cumari

na puede obtenense el dcido dindmico y Los vinilos del mismo.

Esta neaccdibn se basa en condensar un aldehido aromdtico
con anhidrido alifético, en presencia de sal s6dica o potdsic
def cornespondiente dcdido carboxilfico. En esta neaccibn se re
quiene Lemperaturas elevadas, ya que se usa base débif junto -

con un reactivo débilmente dcido.

Actualmente se ha confirmado Las Ldeas de Perkin sobre «.
mecandismo de La reaccibn en La cual el anhidrido y ef acetato
son un catalizador de La neaccibn, Los cuales son calentados -
junto con el benzaldehido y otrhos cazralizadonres bdsicos comc:
propianato, butirato etc, produciéndose £a condensacibn. En -

tanto que el aldehido no se condensa con acetato de sodio.

En el mecandismo, La reaccibn ocurre por adicibn del al--

dehido aromltico al anhidrico enolizado.

CH,-C-0-C-CH, + CH,C00~ > CH,COOH +
3 3 3 g M S
n n
0 0
-CHy-C-0-C-CHy | & , CH,-C-0-C-CH,

Q0 s ¢
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EL carbanion nesultante delf anhidrido con ef grupo carbo-

nilo activado del aldehido, oniginando un anibn.

oK
[
@-C\-‘” ik
o, * EHZ-C—O-C-CHs — () SeCote
HH O

EL andibn f4ifa un protén del medio para darn el aldol:

L -0 H OH OH H
' ' \ ' '
+
() CEgogony o ) eeeo-gecry
HHO 0 HHO ©

EL dtomo de hidrbgeno al grupo carbonilo es mévuif, el com
puesto se deshidrata, originando el anhidrnido mixto de un dc4i-
do, cuya hidrnb6lisis conduce af dcddo acético y af dcido ORTO -
hidnéxL dindmico, al cual inmediatamente se condensa, cbtenién

dose asi La cumarina.

/ CH =~
R @-CH:CH-‘C'—O-(;"-O—CH3 H,0 QL e
0 o OH
+
CH3 COOH

o (12)



CONSTANCTAS FISICAS DEL SALICILALDEHIDO.

a) §6rmula condensada: C,H0,
b) f6amula:

OH

e

H
c) peso molLeculan (gn/mol): 122,13

d) densidad (gn/em): 1.167

e) punto de fusidn (°C): -7

§) punto de ebullicibn (°C): 197

g) so0lubilidad (gn/lz): parcialmente scluble en agua

CONSTANTES FISICAS DE LA CUMARINA.

a) g6rimula condensada: C9H602
b) §6rmula: mo

¢) peso moleculan (gn./mok)- 146.15

d) densidad (gn./em.)- .935
e) punto de fusidén (C) - -71

§) punto de ebullicdibn (C) - 301.72

g) solubilidad (gn-£t) - Soluble en agua

(Gal

(5b,)
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IT.- MATERIALES Y METODOS

Se utdilizbé un aparato corning de uniones esmeniladas, es-
pectofotémetro infra rojo (Beckman. Para La deteaminaciln del

punto de fusdibn se usd un tubo de thiele.

REACTIVOS:

a) hidrnéxido de so0d4io Productos Quimicos Montenrey

b) CLorogormo " " "

c) Fenol Menxk . L
d) Etern etilico Mallinckrodt Chemical Wornks
e) Bisulfito de sodio Mallinckrodt Chemical Works

6) Alcohot AU.»EéLI’LL-CO " " "
h) anhidrido acético Merchk

L) acetato de so0dio anhidrc Productos Quimicos Mcnterney
TECNICAS.
a) OBTENCION DE SALICILALDEHIDO:

En un matraz de 3 bocas provisto de nefrigerante de reflu
jo, tenmémetro y agitador mecdnico, se coloca una so0lucdbn ca-
Liente de 80 gm de hidréxido de sodic que se disolvibé en §0 mL.
de agua caliente, y se aghega Lentamente una so0lucdibn de 25 gm.
de fenol puro en 25 ml. de agua, (SIN AGITAR PARA EVITAR QUE -
CRISTALICE EL FENOXIDO). Se cudida que La temperatura se¢ man--
tenga a 60 o 65°C (pon calentamiento en baiio maria ¢ por en---

friamiento, introduciendo el matraz en agua gria, segdn conven

ga).
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Por el nefrigerante se vienten 60 mm. (40.5 me.) de cloro
goamo, gota a gota en trnes porciones, con intervalos de 15 mi-
nutos, (es decdin, 20 gm. cada vez) en sistema de heglujo; La -
tempehatura se regula entre 65-70°C, sumerngiendo el matrhaz en
agua cakiente o frla, segun sea necesdario, enseguida, Ae ca---
(<enta en baio maria durante una hora (en esta parte se puede

agitan un poco muy Lentamente).

Se elimina el exceso de cloroformo por destilacidn con va
per. Se defa enfrian un poco el LL{quido alcalino de colon ana
nanfade y se acddula cuidadosamente (gota a gota) con deddo --
sulgdnrice diluldo, hasta que £a s0Lucdibn quede de cclor blanco

(aqui en esta pante se forma una resina que no se puede evitan).

Se hace pasan nuevamente vapor de agua hasta que no arnas
the mds gotas aceitosas, el destilado se extrae varias veces -
con éten y se separa La capa etérea de La acucsa. Se evapora
el éten. EL nesdiduo, que ademds de salicilaldehido ccntiene -
fenocl no transgormado, se pasa a un matraz con tapbén y se Le -
agrnega so0lucdbn saturada de bisulfito de sodio (6 gm. en 1o mL.
de agua), agitldndose fuertemente, alrededor de una hora. Des-
pués de un neposo de una hora se §i€tra La papifla delf compues
to bisulfitico a La trompa de vacio, prensande bien, y se Lava
dos veces con pequeiia cantidad de alcohol y ginalmente con pe-
queia cantidad de éten, para eliminar el fenol que adn se ten-
ga. EL compuesto bisulg§itico se coloca en un matrhaz con negri

gerante y se descompone por calentamiento con fcddo sulgdrico
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a un cafor suave en baiio marfa. Después de enfriarlo, se ex--
Zrnae con éten el aldehido salictlico formado, se seca La s0lu-
cifn etérea con sulfato de sodio anhidro y se evapora el Etex.

EL resdiduo que queda se destila, pasando el aldehido salicili-

co entrne 195-197°C.

g
La neaccibn es: o- oH 7
W .

o L}AO” cf_o °\“ y

G Gl ~wrla) 5, SEe—l 48 L

b) OBTENCION DE LA CUMARINA:

En un matraz bola de 500 mf. con negfrigerante de neflujo
se agregaron: 10 gm de salicilaldehido, 15 gm de anhidrido acé
tico y 16 gm de acetato de s0dio anhidro, La mezcla se calien-
Za a neglujo en baio de arena, durante dos horas a 120°C y des
pués durante 4 o 5 horas (de sen posible continuar a 170-180°C).
Deje enfrian un poco La mezcla (80°C aprox.), agregue 50 ml. -
de agua, se¢ puede neflujar La mezcla 10-15 minutos, (no es 4Ain-
dispensable) para descomponen el exceso de anhidrido acético.
Deje engrian La mezcla, extraiga, La masa acedtosa con Eten --
etilico. La disolucibn etérea se agita con otra concentrada -
de bisulgito de sodio (6 gm en 10 m€. de agua), para privarla
del adlehido salicilico, separe el extracto eténrneo, giltrnelo y
Luego se Lava con agua, se seca con cloruro de caledo y se eva

pora el disofvente (étern) en plancha eléctrica.

EL nesiduo de cumarnina en bruto se destifa a presibn redu

cida. La cumarina se recoge a 106°C/1 mm. Se purifica por --
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cndstalizacibn en Eten de petnbleo (p. eb. 60-80°C) 6 también
se puede cnistalizan y purdificarn en etanol al 20% hirviendo,
se decclora en cartbén activado, se f4ltra y se deja resposan.
Recogiéndose porn giltrnacibn Los crnistales incolohos en forma -

de agujfas. (13a.)
NOTA: Durante toda £a prdctica se debe de trabajar con guantes.

La neaccibn fue:

o
// yo
- ’ .
/\»C/\“ { c 20O M—' (OY\"

Gy 1+ ity X \fLo
/
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I1T.- RESULTADOS

1] Lo primero que trataremos son Las modificaciones que -

se nealizaron en Las técnicas:

a) Salicilaldehido. En el matraz de 3 bocas provistc
de nefrigerante de reglujo y tenmbmetro, el agitador mecdnico
fue efiminado ya que con La mds Leve agitacibn empezaba a pre-
cdpdtan el fenbxido, porn Lo tanto en La terncera boca se colocd

un embudo de separacibn, en el cual se puso el cLoroformo.

En el matraz se colocl primero una so0lucdibn de 25 gm de -
gencl en 25 mf. de agua, y enseguida se Le empezb a adadir una
sofucibn caliente de 80 gm de hidrnéxido de sodio que se discl-
vi6 en 80 ml. de agua y se agregb gota a gota por el embudce de
separacibn s4in agitar, para evitar La crnistalizacidn del fené-
x£do. Cuddando que La Zemperatunra estuviera en 60°C. Una vez
terminada La adicidn de s0sa se procedil a agregarle el clcro-
gormo, gota a gota pon el embudo de separacdbn, s4n ndngdn An-
tervalo es decin, el goteo fue constante y La temperatura se -
mantuvo en 60-61°C. EL resto de La prdetica permanecdb s4in al

tenrnanse.

2) Rendimientos obtendidos:

a) Salicilaldehido:
- Estequdiométnrico 100% 34.78 gm
- experndimental 14.43% 5.02 gm
bibLioghdfico 33-40% 10-12 gm
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b) Cumarina:

- estequiométnico 100% 6.0 gm
- experdimental 5.29% 6.0 gm
- bibliogrdgico 50% 5.0 gm

3) Constantes Determinadas:

a) EL salicilaldehido es un Liquido oleoso, incolonro -

de olor intenso.

Su punto de ebullicibn tebrnico es 197°C.

" " n n

experimental fue 195°C

Ligenamente s0fuble en agua, alcohol, Eter, etc. Con
deddo sulfdnico de colorn anaranjado. Con La Luz y con el Ztiem

po pasa a color anaranjado.

No 8¢ pudo hacer La detemminacdién de su pureza por faf

ta de equipo en el Laboratorio.

b) La cumarina. Son agujas blancas de oLor agradable
muy scluble en alcohol, clorogormo, €ten, acedites, etc., en 80
Luciones de hidnbxidos alcalinos, algo sofuble en agua hirvien

te, mucho menos soluble en agua fria,

Su punto de fusibn tebrico es 71°C.

" " n " expenim ental 70°C.

AL igual que el salicilaldehido no se Le hizo determdi-

nacibn de pureza por Los motivos antes mencionados.



IV.- DISCUSTON Y CONCLUSION

a) Saticitaldehido. Su nendimiento fue realmente bajo co
mo se pudo observar, debido posiblLemente a La formacién del -

p-hidroxibenzaldehido ademds por La formacién de algunas hesi-

nas imposibles de evitarnlas.

b) Cumardina. Los factones que deben de cuidarse en ésta
prdctica son Los de mantener La temperatura durante dos horas

a 120°C y después 170-180°C por cuatho o cinco horas.

Por otra parte no se pudo sacar un espectro del infrarro-
jo ni al salicilaldehido ni a La cumarina debido a fLa galta de

equipo en el Laboratorio.

Puede concluinse que es posible fLa nrealizacibn de un estu
dio en el Laboratornio de Quimica Orgdnica Avanzada sdiempre y -
cuando é€ste Laboratorio esté penfectamente equipado y que Las
substancias a utilizarn sean econémicas y comunes tomando sLiem-

pre Las debidas precauciones para su realizacibn.
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