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Ls para mi un deber, al presentar este
trabe jo de teeie o le consideracibn de los se-
riores Profesores, dejar eéxpressemente reconocie
do mli sgredeocimiento hacis el Prof. Lr. Vensn-
cio Deulofeu, bajo cuyas autorizada direccidn
se ha reslizado y en cuyas diversas faces me
ha sido poslble estimar sus excelentes y reco-
nocidas condicioners de emtudloso e invertigae
dor.

Asimismo, & la seriorite Dra. Blano=
Berinzaghl y 8 todo el personal docente del La
boratorio de Quirice Orgénice, de Ingenierfe
Industrial y Doctorado en Ciencies Naturales,
mi profunda gratitud.






Gna de las eintesis que tiens mfs splisrciones en el
se=po 46 la quialos arocftios,la debemos s ls ressciln ensone
trnds por Persiu y oconocids por su anmbre,ls cusl posees 1intee-
rés 21cutifico y préotico,.

Ploehl (1583),para resclver algunos problemas en gue
¢ptsby interessdo,utilisb ess -encailn para ls sintesls del f-
3ido o gloro oinfmioo, Le =fe iaterés le parecif lleger modimae
te eats resocoiln & ls preparsoifn de otres f2idos smido oluf-
nices,los ousles oo pusien ser oLteanldos por naoidn del awmoe
nisoo sobre los derivedos halogemndos,

rare aste fin oslentd une weszole de glicosols,bensale
dehids y szhidrido aoftioco,ne obtenlende amingln produsto orise
tulino, iejores resultados alosazd utilissndo 8sido hiplries

en ver de glicosols.



Efectivamente,empleando esos reactivos,aisl$,con 80%
de rendimiento,un compuesto de f&cil purificacidn,que se pre-
sentaba como oristales amarillos que fundfan netemente a 16}-
165°C.

Supuso que en esa reaccidén enbre benzaldehido y fcie
do hipfirico,participaban los Atomos de hidrdgeno del carbono
que lleva el grupo amino.

Analizada la sustancia encontrd Plochl,valores que
prdlan representarse por la firmula 02 112'4051\12 y pensd que era
un anhidrido entre dos moléculas de Acido,férmula que hoy sa=
bemos es incorrecta. Sin embargo sefiald con correcctédn,que de-
bia derivar del écido be:azoilamido o benzoilimido cinfimico al

cual atribuyd las estructuras :

G H c

16 9 |6H5

CH CH\~

] 6 | P N-CO.C6H5
C+NH-CO=C H5 CH

i 6 I

CO0,0H CO0,0H

de la cual la primera es hoy admitida,

Sefiald algunas de las propliedades del llamado anhi-
drido,entre las cusles la mAs importante era su transformaciin
por fijacibn de agua e: un Acido que responderia a las férmu-

las anteriores. ©1l color amerillo intenso del producto primi=-



tivo desapareoce dursnte este tratemiento.

Plochl ensontr§ también que celentando el foido bene
201l smido oinfmico hasta que no desprends mfs amonfeco,se od-
te: isn pequefias gertidedes de benzaldehids,fcido bensoioo y un
llemado oxifcido gue hoy designemos como fenil pirfvice.

Ploohl no profundizd meyormente estos trsbsjos,estudian-
do solazente en unc uosterior (188L) 1la qui-ic: del Boilde benzoill
amino cinfmico y posteriormente en ocolaborecisn con ¥olfrum (1885
le condensacidn de 1la mldehide salicfliom con §:1do hiplrice,don-
de recocienian el empleo del azetato de sodio fundido pars feoi-
litsr 1ls condeasaci8n. Su interpreteoilu respecto del mecanismo
de ls reacoiln seguls siendo equivoosdo como € au primer tra-
bs jo.

En 18689 Rebuffat se ocupa de &ste r:ecoldn y estsblece
que le f8rmule bruta del produsto de condensezibn es 016!1105.'
que hoy sebemos es correote y aregura que sme trata de uns lasotie
mide del corresponiiente 80ido benrzoil imino cinfmico.(1889)

Pasernn verios afloa antes de Gque se repitieran nusva-
mente estos ensavos y se extendieran s un ufirero grende de slde-
aldae.

¥s # Erlemmeyer @ quien en 16893 ge d.be lu repeticibn
de le preparsoifn del produoto de condenssciSn entre la benzale-
dehids y el f&cido hipfrico eon le agude del snhidrido scétioco.



Erlemmeyer confirmf lo dicho por Rebuffat sn cusne
to @ 19 r8rxuls brute ssigneda sl producte y tembién concore
de con dicho autor lo ooneider$ ocomo une lmotizide,scfialendo
sus prinsipales recscciones.

Comprobd qu: mucho mfs fE:1!zente que oon Scidos se
logre el passje sl fcido bensoll oinfzmico corr¢spondieate,em=
pleando flcalie. Sin emsbargo los 8cidos producfen,ocon relestie
vs facilidad una reaccidu similer,en medio aloohflico pero
obternifndose cn ese ommo el osorrespondieute éster.

Verificd tsabidn que la reasccidn ers reversible y
que el ocolor volvia s obteuesrse por simple coleatemiento dedl
ficido o oon ayuds dol asiuidride ecftico. Sefinld ssimisue,si-
gulende & Flashl, qwe por &3018: prolongeds de los flcelis
se podfa J.asorpc.er ¢l f3ido oltenido en el fisido fenil pi-
rfvico,qus erto:zes s¢ deaigusbe como £o0ldo alfs hidroxi-oie-
rdnioco,

Irlenmeyer (1583) eatudil la reduacibn del &cido
vensoll axido cialmloo,cipleando sualgeme d¢ sodio,obteniens
do ¢1 8cido beugoil szido propiduico,el gque por hidr8lisia
di§ faail slsnins,

“a de haser notar juc egte mftodo de obtensiln de
anino Bcidos, zue se conosy sctuslue te con el nesbre de Sre

leomeyer,ful dessublerto por Floohl,pero se sioptd el nombre



del primero,en base a que fué Erlecmmeyer quien estudi8 y de-
nostrd el mecenismo de esta reaccidn.

A pesar de haberse e.pleado el producto result=nte
de la condeunsacidn de le banzaldehide y el 8cido hiphrico en
una serie de rescciones,siempre se lo consider8 como una lace-
timfida y su verdadera estructura no fué formulada hasta 1904
por €l mismo Erlemmeyer.

Por asnalogias con lo que ocurre al fornarse los ane
nidridos de los emino &cidos,que se conocen con €l nombre de
Dicetopiperscinas,rirlenmeyer supuso que €l compuesto amarillo
resultante de la condersscibn del &cido hipfirico con la alde=
hide benzoica,era el anhidrido del fcido benzoil amido cinfe
mico ( lactimida) y en base a su peso molecular,le asigné la

estructura como ya nabfa admitido Hebuffat

CH,— COOWN
/ N\ CH=0 : M0

T M—co—g
= -

—_— <— \,_.QH=T —GOOHK ﬂ
NH—c0 _<_\



pero luego cambid de opinibn y en base & su comportamiento
en otres reacciones seiiald que se dehia aceptar la formacién
de un ciclo pentatémico conteniendo un ftomo de oxigeno y oe

tro de nitrbgenoc.
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La estruoctura se acemeja notablemente a8 la que poe
gee la lactona del &cido benzal fenil croténico,preparads

por Thiele en 1899,

//_—-\\ CH == C ———CH
\—e | I/

con la fniea diferencia que en &1 eeté sustitufdo el grupo
e CHZ por « B 8 ,

En base 2 estos hechos,Brlemmeyer llamd a esa cla=-
se de cuerpos AL-LACTONAS ,nombre que se sigue usando para dce

signarlos s manera de abreviatura nssta el presente,puss en



realidad desde el punto de vista estricto de ls nomenclatu-
re deben conriderarse oowo derivados del Dihidro-oxazol y co-
mo todos ellos poseen un grupo oeténico y otro bensflico,de-
riven de la Dihidro beunsal oxazolona,cuys f8:-zula més simple,

en 6l omso de 1: benzeldehids es:

srlemmeyer y colaboradnres,en un? scrie de trabajos
posteriores conde:nrsr-n diversas aldenides con £cido hipfiri-
0o y en alguanss oportunidades con acetil glico:ols,estudisn=
do las propledesdes de las az lactonse producidas,

hespecto de lasg szlectouses obtenidas cempleendo la
acetil glicocols,demostrd ..rleameyer que eren de constitueiln
similsr & lss Preparadsy usando benzoil glicocola. Demostrd
asimismo,que la condensecidn se producfa emplecemdo simplemen-
te glioooels,benzaldehida y anhidrido scético,dsudo uns lso-
timids de f8rmula @

co

R —CH =C

|

N __co— @



Posteriormente demostr$ que el compuesto que gotuae
ba ers 1ls acetil glicosola (189%4).

Xote mftodo de emplesr ls glicocolas no fuf utiligs-
do Jursnte muchos siios,pero hs sido Qltisms:eunte spreovechedo
aapecislmente pars condenssr olertas aldehldse (véese Orga-
nio Tesstions) en razdn de ia ff01l nidr8lisie de lee szlege
tonss resultanter,

Erlerameyer y oolaborsdores seficlerdn jue ¢n su ma-
yor parte,lsa &2 lasotonss obtenidas eren smarilles,solor que
podis varispr del emsrillo claro,ceno ¢z €l 2580 4¢ 1s meoxie
bensealdenide sty ¢l smarille iagte..so0,2320 ce les sldehidas
furférica y aiafuics.

32l color de las szlscronss pusde etrituirse a la se-
rie de dobles ligzdurss sonjugsdss con dos nfcliezos tencéaloos
oonn 89 Ve en tl cesdo de is 2 ferile L venciliden=4:5 dibidro

oxa8z0l =5 ones

/_\\ CH ame @ — _ N
e R =N

~o- - \__/



y a este respecto conviene sefialer que tembién el difenil-bu-

tadieno es de color smarillo:

\ / \
<;/ TE A Te N

En el caso de las ezlactonas hay todav{a una peque-
fla contribucibén debido a la presencia del grupo cetdnico,Cm=O,

Observd taembién Frlenmeyer,que las sz lactona obtes
nida por condensacibn de la benzaldehide con fécido acetfirico
o de isobutil aldenida y écido pirtvico con édcido hipfirico,
eran incoloras no poseyendc esa propiedad casracteristica de
las otras. En estos casos,desaparecido uno de los nficleos

bencénicos conjugados,el color tembién desaparece.

~N
en
cl'“’ Ne=¢——n
Femy  &TT0
~
chy <0 ¢ / N\ ° \-— /



Desde estos trabajos de Erlenmeyer hasts el presente
la reaccidén de formacidn de az lactonas ha sido utilizada por
una gran cantidaed de investigadores,utilizéndolas como mate=
ria prima en la obtencibn de numerosos derivados orgénicos
que de ellas pueden obtcuerse.

Puede decirse que en todos los casos se ha empleado
f£cido nipfirico o acetirico para condensar con los aldehidos.,

La blsqueda que hemos realizado de la literatura,sd-
lo en el trabajo de Reaiford y Buurman (1943) hemos encontra-
do autores que utilizan para le condensazién,un fcido hipfie
rico sustitufdo,como e€s €l Agido 2<Br hiplrico:

cO.NH.SH,y .COOH
I

r/*§|-.6n-

\ #

como aldehidos utilizan le acetil vainillina y sus derivados
bromados,obteniédndose en todos los casos azlectonas coloreae
das.

Nosotros hemos estudiado en estz oportunidaed la con-
densacidn de varias eldehidas aromédticus,con los tres isbme-

ros del fcido nitro hipfrico:

CO-NH.CH, .C0.0H cO-NH .Ciy .cO.0H0 t-ﬂﬂ-cuz.co.ou
|

PN NO, ‘/g r\
i T | |

Z |
NO,,



Lesefbamos ver,si exist{sn difererciss de rendimiens
to al sustitulr un ieSwero por otro y en ¢l ceso de ¢nsontrare
Be ,@steblecer & gué osusss s¢ dcbfen loe mismnus.

Tpuelmeste ,considerfbanoas interesente observer sle
grunas diferencias ffsices,comoser puato de fusifn,nelor,eta.
entre lss sz lactonss procedentes de los tres fcidos nitro
hipfiricos.

Hemos cmpleado 6 eatas comBenssciones,las siguiene
tes 2ldenidse:

Benzaldehids

Piperonsl

Veratraldehida

Veinilline

Selym§ Trimetoxi bLerzeldeiids
2 oxi=3 metoxl te:galdehida
o=-nitro benzzldehida
wenltro benteldenide
p=nitro be:saldehids

Se encoatrd que en todos los ocasna el rendimiento
del produsto de conde:nsasila del orto nitro hipfirico.oon la
mayor parte de lae sldehidun,ers notsblemente inferior el pre
dusto de condensecibn del mets y ¢l pepa,pero estudiedo oon

detalle las resoncas determinanies de ests diferencis,encone



tramoas que se deb?s al mftodo de sislsmiento que dede epli-
ocerse,purs ls meyor solubilidsd de las ag lactones derivadas
del £cido orto nitro hipfirico,permitisn exulicerlo.

¥1 Boido orto nitro hipfirico es :otablemsnte mfs soe
luble que el neta y el pare y lo mismo ocurre con las aglage
tonse dorivedzg de eflos,como hemos podido comprober en mge
didas gue 8i bilen no son nuy exsctes,son ¢. cambio moeptables
oomo indiosoionos de uns gradscidn,por las diferenciss gque
existen entre los tree isbmoros,

Tusido en virtud de ls complefided de la molécula
1s solubilidad disminuye y me Rsce similer 8 loa otros,como
ozurre o¢n la conde:macion de la pere ni+ro benzsldehids,ys
el rendimiento surenta y ee hne cesl igusl el que correeponde
el mete nitro hipfirlce y se ecercs bastante &1 del pera nitreo
nipfrioon,

S1iempre €l rendisiento de lss srlnotonze derivedss
d 1 faido oenitro hipPrico es menor que el de lss mota y s su
veg la de este ultimo e€a meror que lss jus corresponde sl isde
mero pera,siendo las diferenoies mfs gracdes entre lss dos
primerss qus eutre las dos Sltimes.
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Preparscifn de los tres 8oidos nitro hipfrioos islueros.

Pars le obtencifa de lss =3 lsotonss dsl tipo general
2(x nitro fenil)el ue:oiliden-liz5 dihidro oxarol-5 ona, e la
que X ,p¢de ser posioiln orto,mete o pers,ful neceserio preps-
rar los tres 821dos nitro hipfiricos isSwercs.

F1 esqueas del =ftodo seguldo es ¢l siguiente:

Z\\ je0.04 . A\ ol £ N\ C0- M -cHy
| Cly 90 I\/IL 31.@0&'0 | CO.0H
NO,_ N°1. NOQ_

Los sloruros de los fizidos nitro benzoicos,los ohtuvimos,

—

he:lendo rescoioansr los Esidos nitro beugoisos coin el slorure
de tisnilo,como somfumente se hase,ovteriendo re:dimientos en
los tres casos,suy préximos al 100%,
Loas puatos de fusiln de ios oloruros son loz sigulentes,gus
ofinoiden con los de la litersturas
sloruro del 83ido 2-a1tro bLenEoiod eeceees 20°C
. . * 3 ° . esesee 34°C
. i " . csssss T5°C

Pera la oute:0i8: de los & :1d0o8 nitro hipfricos se siguil
18 téonics sigulentes



Se disolvibd le ocantidad requeride de glicocola, en su do-
ble equivelente de solucidn N de hidréxido d¢ sodio, en frio; se
agregd el aloruro de &ocido en pequefias porciones agitando cada
vez, hasts dieadlver el precipited que inicielme..te s=e forma,con-
trolando la alcalinidad medisnte papel indtcador. Se enfria y fil-
tra scidificando finalmente oon 8cido clahidrico 6 N, haste reac-
01én 801de oontrolede con papel indicador rojo congo, Il precipi-
tado oristslino se filtra y seca. Se reoristslizaron de C1lLO, ob-

teniéndoee en los tres oassos rendimientos ceroanoce al 90 %.

P.F, P.F,
obtenido litereturs (Beilstein)
Acido 2enitro hipirico 187°¢C 188°C (B. 9,37L)
L " 163°C 162°C (B. 9,38%)
" he * " 129°0 129°C (B. 9,395)



El prooedimiento que hexmos seguido en el presente trs-
bajo para ls obtenoiln 4e¢ las diversas sielactonas,hsstas su esta-
do bruteo es sl sigulente:

Se mozolen {utimamente,l mol de 83ido nitro hiplrice
son 1 mol de acetato de sodio recientemente fundidoj luego se a-
grege 1 mol de la aldehida dieuelta en 2 moles de enhidrido sobe
tico. Se cslients le megols s bafio maris hirviendo,durante LS mte
putosj & veosa durente este ouslentamiento le egleotons formeds
precipite,notémdose un ocamdio de color; otras veces,debido s eu
solubilidad,reoién preoipite el produoto de le resocoiln,por ene
frismicnto, e filtrs,leva répildsmente oon claohnl,agua saeliente

y finslmente @e¢ @eoe,




Durente el oalentamiento se obaservd cus ls ss-lasctons
no preoipite,obteniando sl enfrisr 190 mg de un produate .nsr@llo
de punto de fusiSn 1L2°0, iecristslizedo en foido so0ftiso,se ob-
tuvieron sgujes amerillentes que funden o 1L2-143°C,

Xl pendiniesnto de la operaoiln fuf de 28 £.

Lste eseleotons preoipits s medide que se forwe,obtes



nindose 3995 mg de un s81ido emsrillo de punto de fusisn 217°6.
Recristalisado en 8cido a08tioo s¢ obtuvieron sgujes e-
asrilles que funden 8 217-218°C, Rendimiento de la opersciln: 60%,

Xste es- laotona se pressnte oomo un s81ido smerillo de
punto de fusifin 238°C, Se obtuvo un rendimiento do 4628, Reoriste-

11sad0 en 80ido softico,se presentd ocomo sgujss swerilles qus fune
don @ 328’3‘9.00

Do les treas ss=lsotonss correspo:Qdientos a eata serie
1la que derive del 8oido orto nitro hipérico,es 1la més soluble en
sloohol otilico v 8oido soaftico,como se comprob$§ tratande 100 mg
y enssyendo ocmparetivemente ls solubilided en los disolventes
wenolonados.

los rendixientos obtenidos en esta serie sont

orto derivado 28%, mote 60%, pars 62%

Sus puntos de fusiln sumentsn del orto al pers derivade



en la siguiente formni

orto derivado 1h2-1143°C
mete derivado 217-2168°C
para derivado 228-229°C

En lo referente al color,si bien todae son smarilles,

el oolor ee ve intensificundo del orte el perc derivado.




2.~ PIFVHONAL

tilen)benollidenshis5 dihidro oxazol-5 oum,isémeros.-
CH— ©
| —_—
o e _ CR=e—= ¢ N
\— | |
o eI N\
No ” ‘\‘-‘//
2(2 nitro ‘' gt e ide
1 1 - ()

%1 produoto de asondenssoidn
obtentdo,es de ocolor amarillo ensrsanjedo,de punto de fusibn 1687°1,
ieoristelizedo de 80i1do scdtioo se presunta cristaligsdo en prise
mas del mimsro color,ouyo punto de¢ fusildn es de 1688°C, liendimiento
obtenido 244




Este az lactons que fué obtenide con un rendimiento
del 65%,se presente en estado bruto coloreada de amarillo Yy
funde a 195°C, Por recristalizacidn en écido scético se obtiee

nen agujas que funden a 195°C,

! “ //_\_.mz

So N/

2(4 nitro fenil)el(3'-4L" dioximetilen) benciliden=

«:5 dihidro oxazol=5 ona,

n esta condensacidn se obtiene un sdlido color anae
ranjado de punto de fusibéan 2);7°C. Rendimiento ohtenido 71%.
Recristalizado en fécido acético se obtienen prismas

del nmismo color que funden a 247-248°C,

Tn esta serie hemos observado que la az lactons més
soluble en los disolventes antes mencionados,es la derivada del
orto derivado.La menos sokuble es el para,

Los rendimientos encontrados son:



orto dsrivedo 2% , meta 655 , pars 715
Sus puntos de fusibn soni
orto derivado 188°c,
msete derivads 195%°0,
para derivado 2l,7-8°2,

En ouanto &l oolor podcmos esquematiserlo safi:

orto derivedo mste derivedo para derivade
Hemos observedo.,que estos tres oompuestos,oomo algue
nos otros qgue soflalaremos nés sdelante,s0 colorcen intensamente

de rojo pooo sntes de slosncar su punto de fusidn,




ALLUHIDO  VERATHICO

%l producto brute obtenido es de color ansrenjedo y

funde 8 176°2, X1 rendimiento de la operaciln fué as 24%,
Heeoristelizedo en Soide eod.100,8e presenta en forms

de prismes dal mismo color,gue funden s 176°0C,




Esta ezelsctons que fuéd obtenids gon un rendimientoe
del 50%,es d: color smarille y funde s 15080,

Reoristelizade en 8cido aoftico hirvie.do,se presents
oomo agujse azarillss que funde:n a 191°C,

O‘C“Q
O
/
CO\O/C—< -/\_No

Bl e8lido resultante do &sta condsnssoién,al estedo
bruto tiene un punto de fusidn de 266°C.Purificedo por reorista-
1is8018n en 8o0ido sodtico,se preaente oomo sgujas de coler rojie

20 que funden 8 266.267°C,

¥l remdimiento obtenido en ests operacién fuf de 50%,




Respecto d: 1la solubllidad de estas az lactonas,hemos
observado que 1la derivada del fcido orto nitro hipfirico es més
soluble que la del meta y ests més que la dezl para.

Los rendimientos obtenidos son:

orto d-rivedo 2h%
meta derivado 50%
para d:-rivado 50%

Loe puntoe de fusidn,como siempre,aumentsn del orteo

al psara derilvado:

orto derivado 176°C.
meta d.rivado 191°¢C,
para derivsdo 266-7 °C.

En lo referente al color,se puede esquematizar asis

orto derivaedo > meta d -rivado <« pare derivado




VAINILLINA,

Obtenciln de los tres " 2(pitro reniljgktz'neggggo
-li'sgetoxi) beroiliden-l415 dinidro oxpzole onp,isé~
Loe.

Lo
Q\‘D/’ \u.._//
ni o «ly( 3’ 1.4' a:etoxi) begsilide

gsg dihidro oxsgol=- 5 ona.

El produato s8lido bruto,quwe se obtlene en esta oone
densscibn,tiene un punto de fusiln de 1£9°7,y ea dc color emerie
llo. Se obtuvo un rendimiento del 354,

Rearistalisada de &oido ecétilco,sc prerent§ ocomo sgue

jes amsrillas,que funden s 18935 <.

2 nitro fenil toxie- cato be iden-

o 13 ihid OX830] - .



aJ,3.co.0-\ >—Cﬂ=- ¢—— N ?oz
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Durente el cale.tamiento s baiio marf{e,se ouservd gue
1s aglactons preoipits s medids que se forma,colorefindose la masa
en poaos mirutos de amarillo intemso, X1 punto de fusidn del pro-
duoto,impuro as de 208°% y el rendi-lento de la operacién de SB%,

Reoristelisada la ez laotona de foido =0fti100,se oObe

tuvieron sgujse amarillas que funden a 210°C,

P

3

.C.D.O‘/ \—QA-C—
PN / | 1
co\o/c—/< NO,

2{y-nitro fe - ' o' scotox oilide

:Iisﬁ q;gigzo oxagol-5 ona.

El produsoto brute resultante de este oondensecidn



tiene un punto de furifn de 2(5°C3 61 remdi:ients obtenido es
de 55%.
ecriptelirado de fgido saftico se presenta er fore

me de egtjas emsrillee qus funden @ 216°7.

Los ‘mfzéros mets y par: toslenen unt eolubilidied
en 891do eaftian v mlconol etflico,mmoho =c..or e ¢l 1z8uero
orto,

e rerdimientos obtenidos en cata serie son:

orto d=rivado 355
méte derivado S8
para derivedo 555

Los pu:utoss de fusidn aumentsan del orto el pars

opmpuesto,en la aiguiente forze:

orto derivado 189,5°7
meta derivado 210 °°
pare derivado 216°".

Con respento sl color,todes sonu smaerilles,de igusl
intensidsd,sumentunde este color husta hssérse roliro,cusndo ls
te pereturs mlosngs sus puntos 4: fusibn,



Baljaf TRIMITOX1BE NG ALLIHIDO

Obtenald 1 aep " e "' e tpte

metoxi) benocilidenels 1hidro oxggole5 o Smeros.

?C“a

2 nit 51l ‘ol ' o5’ .@toxi) beneiliden=

- g‘i dlhld;:o 0!!!_0_1'5 2!!0

X1 producto bruto oLtenldo en ests condensasidn,tiene
un purito de fusidn de 205°C,y preoipits & medide Gue se forme,
notfndosc por el color ansranjedo que pesulatinemente va sdguie
riendo le mess. -1 rendimiento obtenido en este condenswciln ed

de 28%.

lieoristalizado el producto en 80ido mobtico,se obtienen

agujas amrilloeneranjs que funden a 209°C.




- b3 idro 880] = ons.
i
%o-\/ \/—(‘M“’c'l _— fil\ 'l"ot.
— -1

El produot» de le ressoidn,que se obtuvo con un ren-
dimiento del 50%,funde a 216°%, lieoristelizedo de fcido acfti.

co se presents gomo sgujes de color amerillo narsnja,jue funden

8 219000
2(L_nitro fenil)e-lii3'«l'~5"' trimetoxi) bencilidene
= 435 dihidro oxezol-5 ona.
‘{‘4‘3
Cﬂ’bo __< \_C“= C ol

/ —
E:;: CL\\ ’/!:_.<f j>“‘~°1



Fl producto bruto obtcnido en este condensacibn,funde
s 227°0C,precipitendo & medida que se va formendo.”l rendimiento
de estn opersciln fué de SL%,

Reoristalisedo el produsto en foido aocético,se obtie-

non agujss de golor nereanjs que funden a 229°C,

En eates aserie hemoe padido obaervar que la az lsotons
més soluble en aloohol etflico y 601do az8tico es la derivads
del &oido orto nitro hipfiricoj luego,pero en forms bastante me=
vos soluble,la derivade del 1s8mero meta y finslmente ls correse
pondiente al Boido para nitro hipérieo,

lL.os rendimie:tos obtenlidos soni

orto derivedo 28%
mets derivado 50%
para derivedo SLE

8us puntos de fusidn son los siguientes:

orto derivedo 209°C
mets derivedo 219°¢c
pare derivedo 229°7

El isémero en el ousl el color eg menos intenso es en

¢l derivado meta,



2-0K1-% METOXI BREZALLEKRIDA

Obtencidn de los treps ® 2(aitro geni;)_-_l.;gz'eoetcxl-
-i'mtogilbencilmo =l 3 ihidro oxazol~5 ona,isd

c;uLomocq3

-/_\_c=-—
N ‘i ,“,'T°_
c

2(2 pitro L(2'ecetoxi-3"metoxi) bensilidene

-Qsj dihidro oxsg0}-5 ona,.

El producto impuro obtenido en este condensecifn,
funde ® 1L48°0C, X1 rendimiento de la opermcidn es de 23%,
neoristslizsdo en faido eodtico,el produsto se pre-

ronts como sgujes d. oolor smarillo verdoso,que funden a 156°C,

2(3 nitro fenil)-l(2'ecetoxi-3"metox1) bejcilidege
-ij gnidro oxazol-5 one.
OcHy 0.C0.CH,




Dursnte le ocondense:18n,se nota gque ls szlastons forma-
da precipite,solubilizbudose solewentes en parte,sl continusr el
calentuemiento, 31 producto bruto ottenido,fund-e 208-209°C,y se
obtuvo un rendimiento del LLX. Keoristel zado en fcido asético,

precipiten sgujse amerille:tzs de punio d: fueibn 215°C,

L nier etoxle eto be -

-l 1 ihidro oxmzol-% onm.

nl
N

Se obtuvo en eésta cgondensaocidn uns cgeloctons gque sl
estedo bruto tiene un punto de fusibn de 21L°",00un un rendimien-
to ael S54%. Reoristslizade en §o1do scltian,se obtienen spgujas

amerillas de punto de fusidn 222°C,

lLkas tres sg-lactonus de este serie se presentan,une

vez reoristelizadas de &cido ecdslco,0omo agujes emarillas en



les cuales diono color sumenta del orto sl para derivado.

La solubilided de los tres compuestos,en alconol etfe
lic0 y 8o0ido aoftico,determinade de acuerdo s mediciones,que si
bien no son muy preoisas,dan una ides de aproximade de su vslor,
demuestren que ¢l d rivedo orto es noteblemente més soludble que
sus isSmeros en los disolventes mensionados,

Los puntos de fueifn son los slguientess

orto derivedo 156°C
meta derivado 215°C
pare derivade 222°C

Los rendimientos obtenidos son:
orto derivado 23%
mets derivsdo LL%
psrs derivado sLg




9=NITHO BENZALDIHIDA

Obtenoid » 42’ )
nolil ide 15 dihid -5 o Smeres,
MO
Lot
0~
itro fe ! r benolilidenelt

0Xp20leF ons.

Luracte el salentemiento,la szlactons formade se 20«
lubiliza totelmente,colorefndose el 1%{quido de color rojizo,
1iquido del ousl,sl enfrier preocipita un s81ido de punto de
fusibn 188°7, Recristalizeds la susts..cla en 8cidn sobtico,se
obtienen sgujes smarillaes de punto d¢ fueibn 188-189°C, Rendie
niento de la opere:16n 21%,




Zsta arleoto:ie,l10 mismo que la anterior,se solubiliga

oyal totelmcnte durente el osmlentamiento. 1 produoto bruto obe

tenido al enfriar ls soluoidn,tiene un punto de fusibn de 206°C,

Reoristaligade la sslactons de focido acétioo,se presen-

ta eh forms de sguje- smarilles que funde: e 2058°C, X1 rendie

miento obtenide fuf de 32%,

2(4 nitro fenil)-l(2' nitro) benciliden =435 dihi-
dro oxerol-% ona.

NO,
l



E1l producto bruto obtenido en esta condensacién fun-
de 8 25%0°C, El rendimiento de la opersoibn es de LO%,
Reoristalizada la sustancia en Acido acético,se pree-

penta en agujas de color amarillo intenso que funden a 233°C,

De los datos obtenidos en esta ssrie de compueatos
hemos podido observar que la solubilidad es muy grande,tanto
pare el orto camo para el derivado metag se note tawbién au-
mento de la solubilidad del pera derivado,en alchol etilico
y 8cido acétibo,comparade con la del mismo der'vado en cualquie=
rs de las otras series ya estudiades.

Los puntos de fusid. de estas az aotonas son:

orto derivado 188-189°C
meta derivado 208°¢C
para derivado 233°C,

Loes rendimientos obternidos son los sigulentest

orto derivado 21%
meta derivado 32%
pars derivado Lo%

En cusnto al ocolor su intensided se puede esquemati-
gar de la mansra siguientes

orto deriv, < meta deriv. ¢ para deriv,



NITHO BFNZALD:IID

Obtenoifn d . nitro feni 1t
111den=415 ai 0 Ox8 - 188
Toz
/  \
QK - c—I\/-—.
"a(2 ro fe ' nitro) bencilideneli§ dihie

Se pudo spreolar dursnte €l trunscurso de la condene
se0idn cue lea s2)amastona resultente se diguelve totalmente,pre=
ocipitando al enfrisr,un producto emarillo cuyo punto de fusibén
es de 190°C, Reoristelisede de fcido acdtico,ss obtienen a=

~ujas que fénden a 190°C,

itro feni '

oxazole o oup,

nitr noiliden-i4:5 dinidro



NO,

\
\ /_c“-'r—i‘ ,No,_
co e / \

\o/ ‘-/

1 producto bruto obtenido ¢ ests coudensssidn,
funde a 2L0-241°0, L1 remdi iento de 15 npera:idn fulde 50 £,
heoriat:ligado ¢l produsto en £z2i:o =cftico,se ob=

tlienen epujes ascmrillas gue funden a 2L1°°,

2(4 nitrc fenid ’ ro) benciliden<ii:s dihia

dro oxezol-% ona.

Pos
<ifh-_j>>-CLh== < o
— c|° ||‘ F\ .
No” —\_ /" %

———




Esta szlactona,que el ¢ptedo bruto tiene un punto
de fusidn de 258°C,recristalizeds variss veces de fcido acé-
tioo se presenta cristalizede en agujes amarillas qgue funden

a8 259°C. E1 rendimiento de¢ la operecidn fué de 52%.

Zu ¢s.8 serie de compuestos h:mos pndido observar,
yue el d rivedo wf: soluble ¢u écido wcftico y alcobol etflie
co ea €l derivedo -rito. L& solubilidad en dichos disolventes
eh lo gue a los otros d»s derivsdos se refiere si bien es mue
cho menor gue el cuterlor,entre los dos no se not2 una dife~
rencia muy sprecieble,

Los puntos de fusidn de estas scrie de az lactonas

son 13
orto derivado 190°C
meta derivado 2h1°c
para deriveado 259°¢C

Los rendimientos obternid s son loe sigulentests
orto derivado 37%
meta derivado 50%

parsa derivado 52%



En lo referente al color todae son amarillas,sien-
mfs intenso el color en el derivado para gque en el meta yen

éate mAs intenso que en el derivado orto.




E;I!IT,“'.O o ALY HILA

Obtesncifn de les tres " 2(nitro fenil ‘nitro)

benciliden=ij15 dihldro oxaszole: ons .

No,— N =c—N NO.
2 \-=/— 2
J.,\O/L/\/‘>

"2(2 nitro fenil)elil’ gitro) berailidenels§ dinte

dro oxazol-9 onp »

La Bz lactone reaultante ¢3 eéste zondens=318n,fuane
sl estsdo bruto s 242°%,r0 varisndo el punto d fusifn,en
ninguna de las tres purificocones hec:as con £:ido scétioo,

[
Cristsalizs en form: de sgujes de color emerillo.

.2 nitro fenil ro) benciliden«lis -

O OX8EZ - 8 o
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aetn g luoctons que fuog ob. el <il-iene
to del 2. e 1
ttalizne
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Lgte az lactona de color amarillo claro,funde al es-
tado bruto a 265°C, liecristulizade de dcido acético se presens
ta en forms de =i jss emerilles que funden e 266°C,

El rendimiento de la operacidn es d: 60f%.

Fn estes tres zondensaciones hemos podido observar
que la penitro benzaldehide conflerc a las szle-tonas resuls
tantes,una mercada insolublilided lo gue llcve consigo un aue
mento en los rendimientos obtenidos.

Los puntos dc¢ fusibdn obtenidos sons

orto derivado 2p2°c
meta derivsdo 251°C
para derivado 266°C

Los reundimientos 4z esta serie son los siguientes:

orto derivado 50%
meta derivado 52%
par: d-rivado 602

fn cuanto al ocolor,todoe son amarillos,aiendo el

orto derivado mfis intenso que €l meta y este : £8 que el psrea.



COKSIDFRACIONES

a) Al estudisr la variacidn del punto de fusibn en les
az lactonas,conviene recordar que es comiin en la literatura
quimica pefielar que en los d.rivados bencénicos,los orto de-
rivados funden més bajo que los meta y estos més bajo que los
pera.

A tftulo de ejemplo,en sustanciae cercanas & los
fcidos hipfiricos de¢ doude deriven las az lactouss,se puede
gserialar,que eén la serie de los 8cidns benzo:icos mono haloe

genados,la regla se cumple perfectamente i

Acidos PoFe
0«C1l benzoico 1h2°c¢
ne " " 158°0
p-" " 2u3°¢
o=~Br Lenzoico 150°C
m- " * 155°¢C
p- L} » 25100
o-1 benzoico 162°C
m.I'l " 1870c

p-" - 247°¢C



En cambilo en los derivedos nitro sustitufdos con
funcibn 8cida,se presenten evidentes irregularidades.
De los fcidos nitro benzoicos,el que funde mfés bae-

Jo ee el derivado metas

o-nitro benzoico 1L8°c
n- " ® 1ho°c
p- " " 236°¢

En los ficidos nitro ocilnfmicoe de la forma ois,al

contrario,el que funde més alto es el derivado meta:

o-nitro cinfinmico (cis) 1L 6°¢
M= " ] . 15800
p~ " L] n lhsoc

mientras que ¢s el que tiene punto d¢ fusibn més bajo en

ls forms transs

o-nitro cinfmico (trans) 20°cC
m- " - " 200°C

p. " L L 28600

La condensacidn de los fcidoe niiro benzoicoas oon
1la glicocole,deteruina uns inversidn de 1la regls ya que el

derivedo que funde s meyor temperature es ¢l orto,y el de



menor punto de fusin es el pars,en le siguiente forma:d

o=nitro hipfirico 188°C
m- " " 162°¢C
p- . ] ” 12900

Esta irreguleridad deseaparece completsmente al ¢on-
denser loes fcidos nitro hipfiricos con las aldehides,dando lue-
gar a lg foruscidn de lus 82 lactones,pues en todos los cae

sos se tiene
P.F. orto deriv.¢ P.F. meta deriv., ¢ PV, para deriv,

como puede verse €n 6l cuadro genersl,

Hg evider.te sue las influencismas que determinan esas
snormalidedes en las diferentes series de fcidos bencénicos
nitrados,desaparecen junten:nte con 18 enulscifn,dursnte la

condensucibrn,de los grupos carboxilos.



b) Ye hemos menciousdo enterlormente,que eutre les ag lsge
touss prepersdas por Srlenmeyer y colsboradores,ulgunes tenfsn
color mucho més inteuso que otras,mlentras que siertos tizos eren
incoloros.

La felte de color gque se observa cuauio se condensen
le 1sobutil eldehiides o el &cido Pipﬁwico,con f214s hipfirico, o
l1a bengaldehida oon £zide moetlrico

CHs,

|

CH—-Ci= ¢ N

|

CHy CL> ’,!:

N o 1“3
¢ == ——
| |
COOH
QO\~ ./_CO
o

es indwdsble gue ae debe & le dimclincidn del sistema de dobles
ligadurss sonjupgedan,
Le variesldn dul color deutro de lse otras,debe strie

buirse & lu influencis de los sustituyentes del uficleo benefni-



co aportsdo por la aldenid= gue se condensa:

[ Lame

Nethagg-th= ¢ —— ol o | [
*="/ I | co\ ~C "</-— >
—\ / amallo m{'e,v\so =

fono sz 1actﬁnh asvocfitizse wieicr,pue 3¢ coneiderearse
lag regultsnte de Ldensar 1s venzeldenids son %2ide nipfirico y

tiene por foérmuls:

//_¥cu N

' / \
Cﬁ) o // //

_‘

vel punto du viais dcl estudio de¢ 1s colorscidn de
eats ar lactons y puas derivados pustituldos,tien i:.terés ol esm-
tuiio de su posilbiliaad de resouizncis

4t avidoaste aue les formte de reconsncisn de asta age
lsctonu,si se exseptlis lv propis de lee ~izlesnr b nzénicos,serén
de uns cren diferencis enercftjiecm cou 1s estructurs hfsice y su

sontribueidn serf muy pequeita,prflcticemneze desrcreciable.,



La intréduccidén de un grupo nitro,en las posiciones
orto y para en €l grupo benzoilo,sumenta la posibilidad de for=
macldn de estructuras de resonsncia més estables,pero no mucho
més,por que la estructura del resto de 1la molécula no lo favore»
ce. Asf la 2(4 nitro fenil)-l4 benciliden-l:5 dinidro oxazol=5 ona

puede dar las cléisicas formas de resonancia quinoideas en el ci-

clo B.

77N W
<.i/

N
clo !: B N’
N -~ Yo
o
As{,tomando como base esta az lactons pueden obtenere-

gs estructuras como la siguiente,que son simileres a las que se

producen con le estructura orto.



Le pustitucifn el remato Lengollo en mrta,da sl condens
sarseé con la aldcenlde bLenzolces,uns sz lsetonn donde estes fHroass
no son posidbles.

A pesar de esta difsrencis,en el croso de les tres nitro
lsctonss 1sdmeres,ls gradssi®n ie calor eumenta del isfmero orto
al psra,siendo orto < met: < pars.

En este gentldo debe tenerse presente,qgue no siempre
ney un sumento de la intensided de solor sl nume:tzr le posibie
liisd de resomsncir.lo ourl he rlido denostredo pirs slgunss ede
riea de¢ 2olapantes,

Tgts nisme diferencis entre el :0lor do los tree 1s8e
LEreB,Que vs eur ntando del orto sl pareg,se repite pars lss dos
serier de a2 lnctonse que resultsn de lm sondeins«cidn de ls veile
nilline y de le 2-hidroxi-3 metoxl bengeldehids,oon los tres fote
qos nitro niplricos,y jus deterzinan uns modificssifn del oficleo

A,de la ez loatone sonusidersdes

cu,co.o‘f.-/ A Dot =




pero en ambos casos €l grupo hidroxilo se acetile durante la reao
cibn.

Estas dns aldelildee son relstivamente similsres,pues
en un caso €1 grupn acetoxi eatf sustitufdo en psra y en el otro

en orto,vale decir e€n las dos posiciones similares de la sustitue

c1i8n bencénica.

Otras tres aldehldas condensadas,guc poaeen todes ella
un grupo metoxilo o part: de un grupo dioximetileno en posiocifn .

para,fueron lass siguientess:

qur o OC“_‘ ocHy
2 )
(] .\i —CH = Cll,o 'é\ CH = q&o_< é>..c\u=

ocH,

In todos estos casos,la az lsctons obtenida por con=-
denszsocidn del &cido m-nitro hiplrico con la sldenida,es de un oo=-
lor menos intenso que el isSmero para u orto.

En estas 8z laotonas se pueden presei.tar las mismas
formas de resonencia que son ls benzaldehida,pero la posibilided
de las mismas eetd dismimiida con respecto a este (Gltime,pues el
grupo -OCH3 en posicidn orto o para ¢isminuye,por la atraceién

de loe electrones gue tiene,la facilidzd en ¢l dcsplagemiento



de las ligadursas requeridss psra la resénsancia.

Finalmente,en el caso de la comdensagién de las tres

gldehidas nitro benzoicas isdmerass:

(j NO,
N NOy N\
Ch=0 \

CH=z0 <=0
con los tres 8:idos ritro nipfiricos,se obtiuvieron tres series

de a2z lactonas.

listas az lactonas,a pesar de la presencia de grupos
nitro,tiene:n muy liniitede las posibilidades de resonsncia con
estructuras de relativa estabilidad. ..sto se dctie 8 1o que po-
driesmos llamar accidn opuesta de los grupos nitro,presentes en
los dos nGcleos beucénicos diferentes.

Consideremos la 2(2-nitro fenil)-L(2'nitro benciliden)
Ls5 dihidro oxazol-% ona,que resulte de gondenser el aldehido

o=nitro benzoico con €l fcido o-.itro hiphrico:



Los desplasemieatos eleotr8nlcos que deierwinan los gru-
pos nitro son en sentido inwerso,puss los ftouos de oxfgeno de

esde uno sotlls como un centro negative,y teadrfamos 1ls tendencia

a degplszerse:

= \_e
/\ /]— CH = ¢ _KIQII
h J /TN @
é \° ~ ° -~ \ //
—
S
que se transformeries en e} 1fmite en
< >=- CH— € === ¢
e L L@
e 9@ o 4

evidentemente muy pooo prouabls oon sus osrges positivas muy
Oercanis.

Otres estruotures simileres pueden escribirese,que pree
sentsn ¢l z=ismo ino-nveniente,y el regzonsmie:to puede extender-

se 8 1ss sz lesotonas formedss por sondensesifn de los sldehidos



o-nitro benzolco y penitro benzeico aon los 8cidos © y p-nitro
hipiirico respectivemente.

Lesez lectonssresultantes de ls condense:ifu de los
aldehidos O=y=p-nitro Lensoico oon el 8sido m-nitro hipfiriocoe,
presentan las mismss posibilidsdes en cusanto & 1s forme 4dc reso-
nancis. i.os desplazsmientos eé producen en los dos sentidos,o00-
mo puede verse en €l osso de la 2(3-nitro feull)-k(2'nitro ben-
oiliden)-lis5 d1hidro oxeszol~5 onai

/ N >—‘CH = C— m
N co c —. : ('V)
(N
14 e S o” \ 6
/N‘\'l
2 )
psra llegar en el 1i.ite @
4 >'c"—°i - T
- + - H
N+ 4 - \Y
° \‘2 °~ o~ © \ / ' ( )
AN
° o

X8 desir que eén todas cstas sustsnoiss no aperece ls



poeidilidsd de formes de resonsncie de gran estabilided,

A posar de ests aparenie esizilitud,ls gredaoidn de
onlor en la serie de ar lsctonss derivedss del o-ritro “entslde-
hido es difsrents del derivado del penitro enzsldehido, En el
primer ceso el color se i:-tensifica sl parar del derivedo oorres-
pondiente nl 82140 o-nitro hiplrice,el mets y del mets ol para.
31 orden es puesl

orto £ mets ¢ pere

3Zn la serie del pera nitro tenzald hide ¢l orden se
invierteg el producto de condensecidn con el orto :itro hipfiri-
oo tiens oolor mfe intenso que el mets y este mfe Que ¢l pars,
siendo el orden:

orto > meta > para

La condernseoidn del mets nitro benzeldehido ocon los
tres 8cidoes nitro hiplricos,da lugsr & uns serie de sz lactonss
en la oual los productos de coandensusibnu oon los £:1dos o y p-
nitro aipfiricos dan produstoe que en sus posibilidades de reso-
nencie se comporten eomo los Que scibemos de considsrar (V).

Por e !emplo,en la 2(2 nitro fenil)-L(3'nitre benoie
liden)=43% dihidro oxszole5 ons,

/ \\ CH _—../c,\‘__
\_ /" "

‘L —
S T
o o \o - (\}‘_ //
/Nﬂ,



ocuyos desplasanientos s¢ ssfislen,se producirien tsmbién cergas
positives cerosnas que haosen smuy poco prodable ls estruoturs fi-
nel.

Pinslmente ¢n el osso de le 2(3 nitro fenil)eh(3'ni.
tro benoiliden)=4415 dihidre oxazol-$ ons,resultente ds condenser
m-nitro bensaldehido con 80ido menitro hipfirieo

N
-_—CH = ¢ ——
N7 | |T am\
o co ¢ -
.ol\\a \o/ \-—-‘/
\’,N\‘?
.o \o

la resonsnois se reduce 8 18 Qque acede grupo nitro detersina en
sl nficleo benofaloo quo sustituve,

Ests serie de le me-nitro benisldehidas,se somports co-
r:0 la serie de la oe-nitro benseldehidns,en que el color se intene
sifice e.. el orden

orto < mets ( pars




Determinacibn cuentitetiva del nitrSgeno,de las sz lmsctonap
preparadss en el presente trabejo.(')

2(2 nitro fenil)=l(3'-}' dioximetilen benciliden)-l415 dihi-
dro oxazol-% ona,

Nitrogeno encontrado 8,57%

Nitrégeno calculedo para C).H; 0Ny +... 8,26%

L2 2 1 2 & X 1 1 1 J

2(3 nitro fenil)-l(3'-L4' dioximetilen benciliden)-h:5 dihi-
dro oxazol-5 ona.

Nitr8geno encontrado 8,28%

Nitr8geno calculado pera 01731006I2 eees B,28%

2(4 nitro fenil)-h(3'-4' dioximetilen benciliden)-lys5 dihi-
dro oxsgzole5 ona,

Nitr8geno encontrado 8,36%

Nitr8geno calculesdo para 017H1006§2 eeee 8,28%

2(2 nitro fenil)-h(3'-4"' dimetoxi benoiliden)-4:5 dihidro
oxazol- 5 ona.

Nitrbgeno encontrado 8,26%

Nitrdgeno celoulado pers C}gHy}Op =oe- 7,91%



2(3 nitro
oxazol-5 ona,

Nitr8geno

Nitrégeno

2(4 nitro
oxagol-5 ona.

Kitr8geno

Nitr8geno

2(2 nitro
hidro oxazol-5
Nitrbgeno
Nitrégeno

2(3 nitro
hidro oxazole=5
Nitrégeno

Nitrégeno

2(4 nitro

hidro oxazol-5

fenil)al(3'<h' dimetoxi benoiliden)-415 aihidre

encontrado

calculaedo pers canlhoéﬂz esee

8,17%
7,91%

fenil)=l(3'=L’' dimetoxi benciliden)-ls5 dihidro

encontrado

calculado para Gleﬂlhehﬂz esee

fenil)-L(3' metoxi-l' acetoxi)
ona.
encontrade

salculedo para °19“1h°732 coce

fenil )=k(3' metoxiely’ acetoxi)
ona.

encontrado

ocalculado para 019ﬂih07ﬂé coee

fenil)-l(3' metoxi-ly’ acetoxi)

ona.

8,20%
7,91%

bencilidenel;:5 aie-

7,348
T,33%

benciliden=l15 die

7,69%
7,33%

bencilidenel}:5 di-



Nitr8geno

encontrado

T,0h%

Nitr8geno culculado para 019ﬂih°§'5 eess T,33%

2(2 nitro fenil)-h(}'-h'-sl trimetoxi) benciliden-l15 dihidro

oxazol-5 one.
Nitrégeno
Nitrbgeno

2(3 nitro
hidro oxazole5
Nitrégeno

Nitr8seno

2(4 nitro
nidro oxazol-5
Nitr8geno

Nitrégeno

2(2 nitro
hidro oxszol-5

encontrado

7,55%

galoulado para 01931607H2 cose 7.29’

fenil)ely(3'-4'=5" trimetoxi) benciliden<ls5 die

ona,

sncontrado

calculado pera C

7,32%

H O N, 6 «..0 7’2%

19 16 7 2

fenil)-l(3'<4'=5' trimetoxi) benoiliden-ls5 di-

OonA .
encontrado

calsulado para

7,27

01931607% seee 7’29$

fenil )-lj(2° acetoxi-3' metoxi) benciliden-ly15 di-



Nitr8geno ensontredo 7.39%
Nitr8geno oslcoulado pare 01931hq7q2 ceee T233%

2(3 nitro fenil)-4(2' acetox1-3' metoxi) benciliden-l4s5 d1-
hidro oxazol-%5 ons,

Nitrbgeno encontrado 7,385

Nitr8geno caloulado para 01951h0742 coes T,33%

2(4 nitro fenil)<l(2' acetoxi-3' metoxi) benciliden)-ly:5 ai=
hidro oxazol-% ona.

Nitr8geno eancontrado 7,h2%

Ntrbgeno calculado peras 019H1h07§2 esee T,33K

(') Trabajo efectuado en el Laboretorio de kicroanSlisis, de Cétedra
de "ulmioca Orgénica, Ingenieris Industrial y Doctorado en “iene
cias natursles, por la Dra, Blasnca Berinzaghl, empleando semi-
miczrométodo.



A3-LACTOERS

Becsaldenido  o-nitro hiplirico m-nltro hiplrico p-nitre hiplrico

P. de fusiln 12-143°C 217-218°C 228.229°"
Rendiziento 28Y 607 60%
Piperonsl

P, de fusidn 188°cC 195%¢ 2L 7%
Rendi- iento 2us £9% ypt!
Al4, Verftrigo

P, du fusién 176°0 a°c 267°C
Rendimiento 2hy 50% 50
Yeinillioa

P. de fusifn 189°5 © 208°¢C 215°0

Rendinlento 355 8% 55%




AZ-LACTONAS

3hoo Trime-
Tehldo.

oe-nitro hipirico menitro nipfirico

p-ul ‘ro hiplrice

Oe
P. de fusidn 209°C 219°C 229°¢
Rendimiento 28% 505 sL¥
e ) -
toif-gensalo
de Oe
P, de fusibo 156°Q 215°Q 222°C
lendimiento 23 Lyg 53¢ b
P. de fusibn 168-189°¢C 208°C 233°0
Rendi:iento 21% 32% g
190°C ala°c 259°C
kendimiento 27% 50% 52%




Z«LACTOLKAS

w ocenitro hiplrico menitro hipfirico p-nitro hiphriso
L] .

P, de fusibn 252¢%¢C 251°C 266°C

Hendinmliento 507 sa% 608

ocido HisG- o-nitro beurald. m=nitro benzsld, peaitro beazsld.

P, de fusifn 165°C 177-176°C 235°C

Rendimiento 51% haz L7%




205CLUSIONSS

l. Hemos condensado los tres fcidos nitro hipfiricoe 1sbmeros
oon las pigulentes sldehidss:
Benzeldehida
Piperonsl
Vainilline
Veratreldehids
SelieSe Trimetoxi e nzeldehida
2 oxi-3 metoxi benzaldehids
o~ nitro benzaldohida
m- nitro benzsldehids
p= nitro benzeldehida
oon el objeto de observer rendialentos, puntor de fusibn y

oalor de cede una de ellas,

2. Ln todos los ocspos el rendimiento obtenidn, nl condenser le
mayor pasrte de les aldehidas con el 831 o=-nitro hipfirioco,
es noteblemente i:ferior que el ontenido oon lor otros dos
8cidos 1irémeros. .:sto se origins en el wétodo de sislamien-
to que dehe aplicarse, ye gue ls meyor soluhilided de leas
az leotonss resultantes de le condensaoidn oon Bcido oe nie
tro hiplirico, en los disolventes emplesdos, permiten explie
carlo. ksts mayor solubilided del orto derivado, se encuene

tra tambien en la serie de lor Scidos nitro hiptériocos.



Juando 1s solubilided disminuye y se hace cesi iguel s la
de las otres dos, oomo:.00urre g8l condensar ls p-nitro bene
gsldehide ocon log tres 8oidos, los rendiimientos aumentan,
slendo muy pr8zximos los del derivedo orto y mets,scercéne
dose¢ bastente 8l del pars derivado,

Siempre el rendimicnto de les ez laotones d.rivadss el .
aido o~ nitro hiplirico es menor gue el de 1ns mets y & su
vez, ¢l de estes 0ltimas menor que el que correaponde al 1=
s8xero para, siendo las diferendiess maes grendes entre las

dos primeras que entre las dos #ltinas,

2.= En todss laps series de az laotonas condenssdss, el punto de

bo"

fusidn aumente del orto sl pars deriveido, en la siguiente
forma:

P.,F, orto < P,FP, meta < P,F, pora

Hemos he oho slgunss oconsideracioues sobre lss relaciones
de ocolor en laes az laotonas isdmeras, no encontrendo una

regla general gque permita expliocarlss,
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