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1. INTRODUCCION

En esta tesis se hace un estudio de la conformacién de
1,2-dicetonas (1) por espectroscopia IR a temperatura varia-
ble.

R -CO - CO - R” Ry R’ = alquil o aril
(1)

Las moléculas diinsaturadas conjugadas, como el l,3—bu£3
dieno (2), la trans-3-pentén-2-ona (3) Y la butano-2,3-diona
(4), primer miembro de la serie de d-dicetonas estudiadas en
este trabajo, pueden existir en dos conformaciones estables
o metastables que se denominan s-trans y s-cis,.l’2

El prefijo s que antecede a cis y trans hace referencia
a la naturaleza de enlace sencillo del enlace central, por gi
ro alrededor del cual‘se alcanza cuélquiera de las dos con-
formaciones. | |

En el estudio de equilibrios conformacionales de este tji
po se han utilizado diferentes técnicas. Medidas de difrac-
cién de electronesB, espectroscopia IRll y microondass, calcu
los tedricos a partir de propiedades termodinémicas6, calcu-

7

f s - L 8
los mecanico-cudnticos’ y un argumento quimico indirecto ,
han permitido concluir que, ®&n el 1,3-butadieno (2), la for-
ma s-trans (2a) es mas estable que la forma s-cis (2b) en,

aproximadamente, 2 Kcal/mol.



(2a) (2b)

s-trans s-cis

(2)

Sin embargo,
ducirse,

la s-trans (3a),

de estudios IR y Raman

9

N 3
T
C
NN
H/ \CH-CH
(3a)
s-trans
H
—_—
-
H

son igualmente estables.

(3b)
s-cis

(3)

(4c)

s-cis enol

en la trans-3-pentén-2-ona (3), parece de-

, que la forma s-cis (3b) y

En la butano-2,3-diona (diacetilo) (4), medidas por di-

., 10
fraccién de electrones '

parecen indicar la existencia ca-

si exclusiva de la molécula en una conformacién s-trans pla

na con simetria C
2h

(4a) y los espectros IR y Raman de esta



sustancia estan. aparentemente, de acuerdo con esta conclu-

sion. En efecto. de acuerdo con la bibliografia,q’ 15 la re-

gién carbonilo del espectro IR del discexilo (4) en solucidn,
presenta una sola banda a 1718 cm~ Y (fig. 1). Si la molécula
tuviera una ccnformacién §;trans plana (4a); solo la vibra=
cién de valencia antisimétrica (5) seria activa en infrarro-
Jo, mientras la simétrica (6) resultaria inactiva; en una con
formacién transoide no plana o plana s-cis (4b), ambas vibra-

ciones de valencia (7) y (8) serian activas. Es de esperar,

por tanis, que las mocléculas con una conformacidén s-trans pla

na (4a) presenten una sola banda en la regidén carbonilo y que

las moléculas con una conformacidon s-trans no plana o s-cis

(4b) den iugar a dos bandas.

0 H.C._ _0 H,C 0 H,C_ _.0

H,C
s ~
. _C c c c
0 \cH3 0%~ “cH Hc” Yo cu. T XD

3 3 3

(5) (6) (7) (8)

Asi las 1,2-dicetonas ciciicas, en que ambos grupos carbo
nilo se ven forzados a adoptar una conformacién s-cis, como
la ciclohexano-1,2-diona (9), ciclopentano-1,2-diona (10) y
la 2,3-difenil-ciclobuteno-1,2-diona (11) muestran dos ban-
das en la regidén carbonilo a 1730 y 176q cm-l, 1760 y 1775 cm™

y 1776 & 1786 cm_l, respectivamente}G’ 17

1
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Ph
/‘O 8]
(T N S—7
L S \m_§\
0 >
O SN,
Ph
(9) (10) (11)

La presencia de una banda uUnica en la regidén carbonilo en
el espectro TR del diacetilo (4) y otras caracteristicas del
L. 14 .
aspecily o , parecen, pueg, estar de acuerdo con una conforma-
cidn s-trans plana (4a) con un centro de simetria (grupo th)

TSI ART m—" L
y excluir las estructuras C_, ¢ {_, que resultarian si la wolé

2 2v

cula tavieva una conformacién i Siraa o plans §:§i§’(4b}14,
Sin embargo, medidas de momentos dipolares, pdlarizabili~
dad y constantes molares de Kerr18, indican que la molécula
del diacetilo (4) no es totélmente plana, sino que el angulo
diédrico entre los dos grupos carbonilo es de 1602 aproxima-
damente (12). Si se adopta la designacién s-trans para una con
formacién plana con angulo intercarbonilico de 1802 t13), pue
de decirse, mas propiamente, que el diacetilo posee, de acuer

18 ., .
do con estos resultados™ ~, una conformacién cuasi-trans gque

puede representarse como (12) en la proyeccién de Newman.

CH
CH 3, 0

(12) (13)



El hecho de que en ninguno de los estudios realizados
hasta ahora haya podido detectarse la presencia de un con=-
férmero s-cis (4b) ha sido discutidoll’ 1% y se ha estimado
que factores estéricos y eléctricos deben desestabilizar es
ta forma en 4,7 Kcal/mol con respecto a la forma s-trans
(4a). Por otra parte, se ha anticipad014 que si eWistiese
alguna forma s-cis (4b), la molécula se enolizaria con 1lo
que la energia del enlace intramolecular de la forma endli-
ca (4c), reduciria considerablemente la diferencia de ener-
gia que favorece a la forma s-trans (4a) respecto a la s-cise
La ausencia de bandas asignables a la forma enélica (4c) en
el espectro IR del diacetilo apoya, por tanto, la existencia
exclusiva de una conformacidén tr#msoide en condiciones norma-
les.

Aunque no existen estudios detallados sobre homélogos su-
periores del diacetilo (4), parece légico suponer que en es-
tas sustancias de férmula general (1), donde R y R'represen-
tan grupos n-alquilo, la conformacién efectiva debe coincidir,
aproximadamente, con la de (4). La validez de esta suposicién
viene avalada por el estudio de los espectros UV de sustan-
cias de este tipo. En general, los espectros UV-visible de
l,2-dicetonas exhiben maximos intensos debidos a transiciones
n ---» n*, y md¥imos a mayor longitud de onda, debidos a tran-
siciones n ---+ nm*e Estas Ultimas transiciones son de particu-
lar interés porque muestran una considerable dependencia con

detalles estructurales. La interaccién entre los dos grupos



carbonilo adyacentes permite dos transiciones n ---» 1T que
aparecen a 270-300 nm y 330-540 nm, respectivamente. E1 am=
plio margen de esta segunda transicidn se atribuye a efec-
tos est@rlfisl92 a medida +gue el é&ngulo diédrico entre los
dos grupos carbonilo varia de 09 a 902 el maximo de esta
transicidén se desplaza desde 500 nm a 340 nm, y para éangulos
mayores, la longitud de onda del maximo vuelve a aumentar
hasta llegar a 400-450 nm, en la conformacidén mas préxima a
la s-trans.

En general, las dicetonas de férmula (1), donde R y R’
SO grugns n»zlquilo; presentan maximos de absorcidén compren
didos entre 420 y 440 nm, en el wmismo orden de longitudes de
onda que ¢t diacetilo (4],

En o ~dicetonas aromaticas la situacidén es diferente. La
conformacién del bencilo (14), de acuerdo con resultados ob-

tenidos por difraccidén de rayos X20, medidas de momentos di-

18, 21, 22 y determinacién del paracor23,

polares en solucidn
es la representada en (15), con cada grupo carbonilo situa-

do en el mismo plano del fenilo adyacente y un angulo diédri

co de 902 entre los dos grupos carbonilo.

0

R &
e

(iu4) (15)



El espectro IR del bencilo (14) presenta una banda C=0 a
1678 cm™ 1 aunque ésta aparece desdoblada (Fig. 2). Este des-
doblamiento se ha interpretado como debido al angulo formado
por los dos grupos carbon11024: la molécula no eé plana y
las dos vibraciones de valencia de los grupos carbonilo son
activas en IR dando lugar a las dos bandas observadas. Una si
tuacién similar se encuentra en bencilos p-sustituidos, y los
espectros UV de éstos indican que el angulo intercarbomnilo es,
en este caso, del mismo orden que en el bencilozs-27.

Lo anteriormente expuesto puede resumirse diciendo que,
de acuerdo con la bibliografia, en el diacetilo la conforma-
cién preferida es s-trans, aunque segin los resultados de IR
y Ramale, la molécula es s-trans plana y segin las medidas de
momentos dipolares18 tal planaridad no existe; en homélogos su

periores del diacetilo (Rl y R, = n-alquilo), los espectros UV

2
indican que la conformacién preferida es muy similar a la de
éste. En el bencilo y en bencilos sustituidos, la conformacién
preferida no es plana. Los adngulos diédricos intercarbonilicos
dependen, en este uUltimo caso, de la naturaleza y la posicién
de los sustituyentes. (Ver resultados espectros UV pag. 50).
Una publicacién reciente28 ha puesto de manifiesto que los
espectros IR del diacetilo (4), bencilo (14), a-furilo (16),v
o-piridilo (17) y fenilmetil-dicetona (18), a temperatura ele-

vada, presentan nuevas bandas asignables a otras formas distin

tas de la s-trans.
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(16) (17)

CO-CcO-
Opeveon

(18)

8

Asi a temperaturas de 100-180 2c2° estas dicetonas mues
tran una nueva banda de vibracién de tensién C=0 y una dis-
minucidén en la intensidad de la banda ya existente. La nueva
banda aparece entre 1770 y 1730 cm'l, que es la posicién es-
perada para 1,2-dicetonas en una conformacié@JfUasi—cis; por
lo que se puede suponer que estas sustancias existen en una
fofma de baja energia en condiciones normales y(que_al ele-
var la temperatura se favorecen formas de ma&s alta energia
que‘fesponden a una nueva disposicidén espacial de laé'molé-
culas.

De acuerdo con el mencionédo trabajoza, el espectro .IR
del diacetilo (4) en fase vabor, que a temperatura ambiente
pfesenta una banda doble a 1727 cm-l,*a temperatura elevada
muestra una banda a 1760 cm-l qué aumenta a expensas de la
banda a 4727 cm"l Yy que nunca llega a tener una inten;idad

superior al 10 % de ésta. Segin el mismo autor28, el efec-

to en el espectro del liquido es mas acusado.



Del mismo modo, en el %Spectro IR de soluciones de ben-
cilo (14) en nujol y decalina, que a temperatura ambiente
presenta una banda doble a 1680 cm-l, a temperaturas supe-

. . -1
riores se hace visible una nueva banda a 1720 cm .

El tema de la presente tesis ha sido el estudio de sus-
tancias de este tipo por espectroscopia IR a temperatura va
riable con objeto de aportar nuevos datos sobre su connfcrma
ciéns Para ello se han preparado las 1,2-dicetonas alifati-
cas aciclicas (4 y 19-30) y aromaticas (14 y 31-38); se han
estudiado sus propiedades espectréscdpicas (ultravioleta,
masas, resonancia magnética nuclear e infrarrojo), en condi-
ciones normales y se han analizado sus espectros infrarrojos
en un amplio margen de temperaturas y una variedad de disol-
ventes y concentraciones.

Los resultados obtenidos indican que a temperatura am-
biente, en disolucidén, las 1l,2-dicetonas alifaticas existen
preferentemente en uﬁa conformacién transoide no plana. A es
fa conclusién se llega fundamentalmente por la observacidn
de la posicién y la forma de la banda carbonilo. En la mayo-
ria de las 1,2-dicetonas alifaticas, esta banda es asimétri-
ca y la hipétesis de que tal banda envuelve las dos bandas
correspondientes a las vibraciones de tension de los grupos
carbonilo, ambas activas en IR, en una conformacién no pl&-
na, se ha confffmado por' la aplicacién del programa de cal-
culo para ajuste de bandas a envolventes en IR de Pitha y Jo

n9557.
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CH, -CH_-CO-CO-CH,CH

3 2 23
(19)
CH3 /CH3
~CH-CO-CO-CH
CH/ \CH
3 3
(21)

CH -CO—(CH2)7-CH

3 3

(23)

CHB-(CH2)4-CO-CO-(CH2)4-CH3

(25)

CHB—(CH2)8-CO-CO-(CH2)8-CH3

(27)

CHB-(CH2)2-C0~CO-(CHz)zuCHB

(20)

CH3-(CH2)3—CO-CO—(CH2)3-CH3

(22)

CH3 ?HB

[
CH.-C-CO-CO-C-CH
3] 0 [ 3
CH
CH, 3

(24)

CH3-(CH2)6-CO—CO~(CH2)6-CH3

(26)

CH -(CH2)10—CO-CO»(CH2)1O-CH

3 3

(28)
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CHB—(CH2)10-C0-CO—(CH2)10-0H3

(29)

- -CO~-COQ- —
CHy @ @ CHg

(31)

CH,0- co-co- <;>-0(:H3

(33)

NO

NO
(35)

CH3

H,C- -C0-CO- <::>>CH3

CH3

(37)

CHB-(CHZ)M-co-co-((:}«12)1,i

(30)

c1-©-co-co- @-m

OQN—

(32)

O-co-co- @N02

(34)

2 CH3
~-C0-CO- CHS— -CO—CO-@
CH3

(36)

CH3 Hac
-C0-CO~ -
CH3 H30

(38)

~CH.

3



El estudio de los espectros IR de estos compuestos a tem
peratura variable indica que, a temperaturas superiores a la
ambiente, las 1,2-dicetonas alifaticas (19-23, 25-30) existen

como una mezcla de los confdérmeros cuasi-trans, cuasi-cis y

s-cis en forma enélica.

Del mismo modo, en las 1,2-dicetonas aromaticas (14, 31-
-38) el estudio de la forma y posicién de la banda carbonilo
y la aplicacién del citado programa57, ha permitido la deter
minacién de la conformacién mas probable en condiciones nor-
males. Los espectros IR de estas sustancias a temperatura va
riable han puesto de manifiesto la existencia de varios isé-
meros rotacionales.

En ambas series, se ha calculado la diferencia de ental-
pia entre los diferentes conférmeros, a partir de las inten-
sidades de bandas asignables a cada uno de ellos, a diferen-

tes temperaturas.



La Tesis se presenta dividida en cinco partes. En la par-
te 2 (PARTE EXPERIMENTAL) se detallan los métodos seguidos en
el presente estudio y se describe la sintesis de las diceto-
nas estud.adas; la parte 3 (RESULTADOS), aparece dividida en
dos secciones, que se dedican al e%tudio de sus espectros UV
(3.1), vy a los espectros IR de los mismos en una variedad de
condiciones (3.2). Los resultados de RMN y masas no aportan
suficiente informacién en relacién con el estudio confuimacio
nal propuesto, por lo que los datos obtenidos a partir de
ellos se incluyen uUnicamente eﬁ la parte experimental. La par
te 4 constituye 1la DISCUSiON'y en la parte 5 se enumeran las
CONCLUSIONES. Al final se incluyé un apéndice que contiene la
descripcidén del programa de cédlculo, utilizado en el estudio
de la banda carbonilo en los espectros IR a temperatura am-

biente.



PARTE EXPERIMENTAL



2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1.- Espectros IR

Los espectros IR se registraron con espectrofotémetros
Perkin-Elmer 457 (con una anchura espectral de rendija de
2,5 em ! en 1a regién comprendida entre 4000 y 600 cm-l),
calibrado con indeno, poliestireno y bandas atmosféricas
Yy Perkin-Elmer 225, con expansién de escala y calibrado con
las bandas atmosféricas. En ambos casos se utilizaron célu-
las provistas de separadores de 0,1 a 1 mm de teflén o me-
tal y como compensacidén se usé6 una célula de espesor varia-
ble.

2.1.1l.~ Estudio de la regidén carbonilo a temperatura am

biente.

Para la determinacidon de la intensidad absoluta de la
banda carbonilo, asi como para el estudio de la forma de di
cha banda, se utilizé el espectrofotémetro Perkin-Elmer 225,
En todos los casos se estudiaron disoluciones en tetracloru-
ro de carbono. Los espectros obtenidos han servido de base
para fijar los parametros de entrada, utilizados en el pro-
grama de descomposicién de la banda carbonilo, que figura des

crito en el apéndice.

2.1.1.1.~ Representacidén grafica "indirecta'".

Para la obtencién de las curvas #ontinuas, componentes y

envolvente que resultan del programa de ajuste de bandas an-

tes citad057, se ha utilizado el equipo Hewlett Packard Mode



lo 9,830 A que funciona mediante programa grabado en una cinta
magnética y reprgsenta punto por punto, con intervalos varia-
bles a voluntad, las absorbancias correspondieﬁteska cada ban-
da componente, y la curva envolvente.
Mediante la introducciéﬁ de los datos experimentales en
57

transmitancia wutilizados en el programa inicial , Se repre-

sentdé finalmente la curva experimental.

2.1.2.- Espectros IR a temperatura variable.

Los espectros IR a temperatura variable en fase liquida se
registraron en el espectrofotometro Perkin-Elmer 457, con cé-
lulas RIIC (tipos OlFH para temperaturas superiores a la ambien
te y VLT-2 para temperaturas inferiores). Se estudiaron disolu-
ciones en nujo, decalina, cloroformo, bromoformo, tetracloruro
de carbono, tetracloroetileno y ortodiclorobenceno.

El control de.la temperatura en las células, se llevdé a ca-
bo con un potenciémetro Beckman 10" y termopares de hierro-cons
tantan y cobre-constantan, calibrados. Las medidas con este sis
tema estan afectadas>aproximadamente de un error de ilz oC.

En las experiencias realizadas en fase de vapor, se utilizo
un espectrofotémetro Perkiﬁ-Elmer 225, provisto de célula para
gases, a la que se conecté un reostato, que permitidé trabajar
en el intervalo de temperaturas comprendido entre la temperatu-

ra ambiente y los 200 ¢C.



2.2,~- Sintesis de las 1,2-dicetonas estudiadas.

Las 1,2-dicetonas estudiadas en esta Tesis se han prepa-
rado por métodos conocidos.

Las 1,2-dicetonas alifaticas simétricas (19-22, 24-30),
se sintetizaron por condensacién aciloinicajq, a partir de

los esteres metilicos, etilicos o butilicos correspondientes,

y posterior oxidacién de las aciloinas resultantes (esquema 1).

ESQUEMA 1

°R-COOR’ + 4Na  _,  R-§-ONa 2NaOR”

R-C-ONa
R-C-ONa R-C-OH R-C=0
I + HO0 —= I —

R-C-ONa  R-C-OH R-CHOH
}1 (o)
R-CO-CO-R

Las aciloinas 3-hidroxi-4-hexanona (39), 4-hidroxi-5-octa-
nona (40), 2-hidroxi-1,1,4,4-tetrametil-3-butanona (41) y
2-hidroxi-1,1,1,4,4,4-hexametil-3-butanona (43), se prepara-
ron, de acuerdo con este esquema, haciendo reaccionar los co-
rrespondientes esteres etilicos con sodio disperso en éterql.
Siguiendo el mismo método se prepararon, también, la 5-hidro-

xi-6-decanona (42) y la 6-hidroxi-7-dodecanona (44).
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Las aciloinas de peso molecular mas elevado 8-hidroxi-9-
-hexadecanona (45), 10-hidroxi-ll-eicosanona (46), 12-hidro-
xi-l3-tetracosanona (47), l4-hidroxi-l15-octacosanona (48) y
16-hidroxi-17-dotriacontanona (49) se sintetizaron del mismo
modo (Esquema 1), pero por reaccién de los esteres metilicos
correspondient‘gl@on sodio disperso en xilenoBo.

Las aciloinas 8-hidroxi-9-hexadecanona (45) y 10-hidroxi
-ll-eicosanona (46), se prepararon por este procedimiento a
partir de los correspondientes esteres butilicos.

Los rendimientos de las reacciones de condensacién y las
caracteristicas de las aciloinas obtenidas coincidieron con
los descritos en la bibliografia, solo la 3-hidroxilt-hexano-
na (39), se obtuvo con un rendimientc bastante inferior al

publicad041.

R-CHOLE-CO-R

(39) R = CH,-CH, - (45) R = CHB-(CH2)6-
(40) R = CHB-(CHZ)Z- (46) R = -CH,-(CH,)g-
(41) R = (CH3)2CH‘ (47) R = CHB-(CHZ)ld-
(42) R = CH3'(CH2)3’ (48) R = CH3-(CH2)12-
(43) R = (CH3)3-C— (49) R = CHB-(CH2)14—

(44) R = CHB-(CH2)4_

La oxidacién de las aciloinas (39-49) a las correspon-
dientes dicetonas (19-22, 24-30) se llevé a cabo con anhidri
19

do crdéomico en medio acético™”, en todos los casos con rendi-

mientos practicamente cuantitativos.



Las caracteristicas de las 1,2-dicetonas alifaticas (23,
24 y 28) preparadas por nosotros y descritas anteriormente por
otros autores, coincidieron con las citadas en la bibliografia.

Las dicetonas 3,4-hexanodiona (19), 4,5-octanodiona (20),
1,1,4,4-tetrametil-2,3-butanodiona (21), 5,6-decanodiona (22),
6,7-dodecanodiona (25), 8,9-hexadecanodiona (26), 10,1l-eico-
sanodiona (27), 12,13-tetracosanodiona (28), 14,15-octacosano-
diona (29) y 16,17-dotriacontanodiona (30), se describen por
primera vez en esta Tesis. Sus espectros UV, IR, RMN y masas,
estan de acuerdo con las estructuras asignadas.

La 2,3-decanodiona (23) se prepardé por un método descri-

to40 a partir del heptanal (Esquema 2).

ESQUEMA 2
COCH COCH
/ 3 / 3
R-CHO ———» R-CH=C ———a-R—Cejp\ —-—-—-R-CO-—CO-—CH3
002C2H5 0 COOH

La secuencia indicada en el esquema constituye la reacciodn
general de sintesis de 1,2-dicetonas4o, cetoamidast‘y cetoaci-

dos43
344, 45.

a partir de alquilidén acetoacetatos y alquilidén malona-
to
Las caracteristicas de la 2,3-decanodiona (23), obtenida por

nosotros, coinciden con las de la bibliografiaqq aunque, el ren



_ : . 4o
dimiento, en nuestro caso, fue inferior al descrito .

Las 1,2-dicetonas aromaticas (31-38) se han preparado por
procedimientos diferentes. E1 4,4 -dimetil-bencilo (31), 4,4°-
~diclorobencilo (32) y 4,4 -dimetoxibencilo (33) se sintetiza-
ron por condensacién benzoinica46 y posterior oxidacién (Es-
quema 3).

La condensacidén se llevé a cabo del mismo modo en los tres
productos47 y la oxidacién se realizé con aire y sulfato de co

49, 50

.. 48 L e L s
bre-piridina o con acido nitrico en acido acético

ESQUEMA 3

R-{ O )-cho —CNNa_ R-@— CHOH - CO — @R _(o)
—_— R-@—CO — Co —-@-R

(31) R

1t
i

O
T

]
t
O
=

(32) R

(33) R -OCH3

El 3,3 -dinitrobencilo (35) se prepardé por nitracidén del
bencilo a O 2C,, con acido nitrico fumante-’ y el 4,4°-dini-
trobencilo por nitracién y oxidacién de 4,5-difenilglioxalo-

na’?! (51), obtenida a partir de benzoina (50) (Esquema 4).
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ESQUEMA 4

@CHOH — CO —@ + NHQ—CO-NHQ——-)_ c — % _@ ,
. n
N N
N7

c
i
0
(50) (5u4)
— 021«@—co—co--<5>-no2
f34)

El 2,4,6-trimetil-bencilo (36, 2,4,4  6-tetrametilbeanci-
lo (37) y 2,2°,4,4°,6,6 -hexametilbencilo (38) se prepararon
por reaccién del mesitil glioxal (52), obtenido en la oxida-
cidén del acetomesitileno (53) con didéxido de selenio, con el

hidrocarburo correspondiente (Esquema 5).

ESQUEMA 5

-R
- ¢ <Z:j>
Se0
H3C—COCH3 =22, CHa—@CO—CHO R’
c1,A1

\
3

L 4

CH, CH
(53) (52)

(36) R R'=H

1
;Ha R
—_ HSC-@— CO—CO—@—R (37) R CH3 R'=H
\
\]
CH3 R

(38) R R' = CH3
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2+3.~ Materiales

Todas las 1,2-dicetonas estgdiadas en esta tesis, a ex-
cepcién del diacetilo (3) y bencilo (14), que fueron produc
'tos comerciales, se han preparado por sintesis.

Seguidamente se indican los procedimientos generales em
pleados en la preparacidén, purificacién y andlisis de los
productos obtenidos, y a continuacién se describen la sinte

sis y caracteristicas de los mismos.

2.3.1.- Procedimientos generales

Las evaporaciones de disolventes se realizaron a presidn

reducida y temperaturas infericyres a 50 2C.

Las separaciones cromatograficas en columna se llevarcn

a cabo sobre gel de silice, Merck (70-230 mallas) y alumina
segin Brockman, Merck, grado de activacién II - TII.

La pureza de los productos obtenidos se comprobé por cro
matografia en capa fina y cromatografia de gases.

En cromatografia sobre capa fina, se utilizdé la técnica

de elucidén vertical en placas de gel de silice G, Merck, de
0,025 mm de espesor. Como reveladores se utilizaron p-diclo-
rofluoresceina al 1 % en etanol y A&cido sulfurico al 5 % en
metanol.

En cromatografia de gases se utilizaron los siguientes

cromatégrafos:
1) Cromatégrafo Perkin-Elmer modelo F-20, equipado con
columna capilar (1 = 25 m; di = 0,25 mm), con dietilenglicol

adipato (D.E.G.A.) como fase estacionaria y provisto de de-



tector de ionizacién de llama, con N2 como gas portador, a un
flujo exterior de 250 ml/min.

2) Cromatégrafo Perkin-Elmer modelo F-11, equipado con co-
lumnas de vidrio (1 = 2 m; di = 1/4") con silicona E-301 (SE-
-30) al 1-2 % sobre Cromosorb G (80-100 mallas) AW-DMCS, y de-
tector de ionizacidén de llama, con N2 como gas portador a un
flujo de 15-20 ml/min.

Los espectros de RMN se obtuvieron en un espectrémetro Per

kin-Elmer, modelo R-12 a 60 Mhz. Se registraron soluciones de
tetracloruro de carbono y en cloroformo y dimetilsulféxido deu
terados. Los valores de desplazamiento quimico se dan en ppm
referidos al tetrametilsilano utilizado como patrén interno.

Los espectros UV y visible se registraron en un espectro-

fotémetro Hitachi-Perkin-Elmer, modelo 124, en soluciones de
etanol, ciclohexano y cloroformo.

Los espectros de masas se registraron en un espectrémetro

Perkin-Elmer, modelo PE 270,

Los espectros IR para control de pureza se registraron en

el espectrofotémetro Perkin-Elmer, modelo 457; se estudiaron
liquidos puros, dispersiones o soluciones en nujol, comprimi-
dos en KBr y soluciones en los disolventes que se indican en
cada caso.

2.3.2.- Diacetilo (3)

Se utilizdé un producto comercial (Fluka "puriss"), que se
purificé por repetidas rectificaciones p. e. 87 2C (litg9 88¢2cC)
y se comprobdé la pureza por cromatografia de gases (Columna SE-

-30, Tc = 50 °C,, Ti = 150 2C.)



IR (liquido): vC=0 1715-1720 cm™*

UV (etanol): Amax 420 nm (¢, 10,1) y 280 nm (g, 23,6);
(ciclohexano) A max 447 nm (e, 21,9), 420 nm (g, 22,4)
y 275 nm (g, 18.3)

RMN (c0013): singlete a 7,7 ppm (CHB-CO—)

Masas: m/e 43 (100 %) y m/e 86 (14 %)

2.3.3.- Bencilo (14)

Se utilizé una muestra comercial (Ferosa "pura") que se
sometidé a pﬁrificacién mediante sucesivas cristalizaciones
en C1,C. Pf 95-97 2C (1it’2., 95-96 2c).

IR (BrK): vC=0 1660 y 1678 cm™ 1
uv (CHC13): Amax 260 nm (¢, 0,21 x 105) y 380 nm (e,

0,71 x 10°).

2.3.4.- Preparacién de 3,4-hexanodiona (19), 4,5-octano-

diona (20), 5,6-decanodiona (22), 6,7-dodecanodiona (25),

1,1,4,4-tetrametil 2,3-butanodiona (21) y 1,1,1,4,4,4-hexa-

metil 2, 3-butanodiona (23)

Estas dicetonas se prepararon por reaccién del propiona-
to de etilo, butirato de etilo, caproéto de etilo, isobutira
to de etilo y pivaloato de etilo, respectivamente, con sodio
en éter, y posterior oxidacién de las aciloinas resultantes

de acuerdo con los siguientes métodos generales.



2.3.4.1.- Preparacién de las aciloinas.,.

A una dispersién de 4 Atomos-gramo de sodio (%) en 1,2 1 de
eter anhidro, contenida en un matraz de tres bocas, provisto de
agitacidén, refrigerante de reflujo, embudo de decantacién y en-
trada de nitrégeno, se anadieron lentamente, con fuerte agita-
cién, 2 moles del correspondiente ester. La velocidad de la adi
cién se reguld de forma que la mezcla de reaccién se mantuvo a
suave ebullicién (1 1/2 a 2 horas). Después de la adiciéﬁ, la
agitacién se continudé calentando a ebullicidén, hasta que todo
el sodio quedé convertido en un sdélido blanco amarillento (apro
ximadamente una hora).

Finalizada la reaccién el matraz se introdujo en un bafio de
hielo y se afiadid, con fuerte agitacidén y lentamente, una solu-
cién fria de 210 g de SO, H,, (b = 1,84) en 350 ml de agua. Ter-
minada la adicién, la mezcla de reacgidén se decantoé y el sélido
residual se lavdé con 100-200 ml de eter,

La solucién etérea y el lavado se agitaron con 100 ml de so

lucidén de COBNa2 al 20 % y se secaron sobre CO3K2 anhidro.

(%#). La dispersién de Na en eter se preparé a partir de una
dispersién comercial del 50 % de sodio en parafina (Fluka), por
repetidos lavados con eter hasta desaparicién del hidrocarburo.
El volumen final de eter se ajusté y el _contenido en sodio acti
vo se valordé por Cromatografia de Gases33 (Cromatégrafo Perkin-
Elmer 116-E, provisto de detector de termoconductividad a ter-
mistores y valvula para la inyeccién de gasess Columna de 2 m x
x 0,25 in, rellena con tamiz molecular de 5 A. Temp. columma
502. Gas portador N, Flujo 96 ml/min.), midiendo el volumen de
hidrégeno producido”al tratar con agua un volumen fijo de dis~
persién. Las dispersiones resultaron aproximadamente, del 85 %
en peso de sodio activo.

Dada la volatilidad del eter etilico, las dispersiones se
valoraron antes de cada reaccidén, y la cifra anterior no es fi-
Ja para todas las condensaciones.



El éter y el alcohol formado se eliminaron por evaporacidn y

el residuo se purificd por destilacidn.

2.3.4.2.- Preparacién de las dicetonas,.

A una solucién de 0,12 moles de aciloina en 53 ml de aci
do acético mantenida a aproximadamente 14 2C (enffiando en
un bafo de hielo) se afadié lentamente, con agitacién una so
lucién de 9,5 g de anhidrido crémico en 53 ml de acido acéti
co glacial y 6,5 ml de agua. Después de terminada la adiciédn,
la agitacidén se continudé durante una hora mas. La mezcla de
reaccién se diluydé con 650 ml de agua y se extrajo con éter.

La solucidén etérea se lavd varias veces con disoluciédn
de bicarbonato sédicdiy finalmente con agua, hasta eliminar
la acidez. E1 eter se elimindé por evaporacién y el residuo

se purificd por destilacién.

a).- 3,4-hexanodiona (19)

A partir de 16,8 g de propionato de etilo (Scharlau) pu-
rificado por destilacién se obtuvieron 2,5 g. de propionoi-
na p. e. 96-98 oC (1it2* 60-652, 12 mm): IR (liquido) vC=0

l, vO-H 3400-3500 cm-l. Estos 2,5 g de propionoina

1708 cm™
se oxidaron y se obtuvo la dicetona con un rendimiento muy
bajo, p. e. 55 2C (z 20 mm). Se comprobdé la pureza del pro-
ducto por cromatografia de gases (Columna SE-30, Tc = 60 °C

T# = 150 2oC).

IR (liquido) yC=0 1710 em™1



RMN (CClBD): multiplete a 7,4 ppm (integral 4p, -CHZ—CO);

multiplete a 8,8 ppm (integral 6p, CHB—CH2—CO)

b) 4,5-octanodiona_(20)

Partiendo de 12,3 g de butiratc de etilo {(Scharlau), pu-
rificado por destilacidén hasta dar un solo pico por cromato-

grafia de gases, se obtuvieron 2,6 g de aciloina p. e. 118-

~120 2c (1it3* 80-862, 12 mm). IR (1iquido) vC=0 1708 cm™ %,

1

v -0-H 3400-3500 cm ~. La pureza del producto se comprobdé por

cromatografia en capa fina (éter de petrdéleo/benceno 4:6 v/v).
Estos 2,6 g de aciloina (0,018 moles) se oxidaron en 8 ml

de &acido acético con 1,43 g de Cr2( en 8 ml de acido acéti-

Vg
co y 1 ml de agua., La dicetona obtenida se purificdé por cro-
matografia en columna, con éter etilico como eluyente. P. e.
75 2C, y se comprobé la pureza por cromatografia de gases (co
lumna SE-30, Tc = 80 oC, Ti = 200 2oC).
IR (liquido): ,C=0 1712 em™ L
UV (etanol): xmax 420 nm (¢, 12,6) y 270 nm (¢, 33,5)
(ciclohexano): A max 430 nm (e, 15,8) y 270 nm (e, 28,7)

RMN (CClBD): triplete a 7,3 ppm (integral 4p, -CH_-CO);

2
multiplete a 8,4 ppm (integral 4p, —CH2-CH2-CO) y triplete a

9,1 ppm (integral 6p, CHE-CHZ).‘

Masas: m/e 43 (100 %), m/e 71 (96 %), m/e 41 (22 %), y
m/e 142 (6 %).
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c¢) 5,6-Decanodiona (22)

A partir de 12,2 g de valerianato de etilo (p. e. 502, 20
mm) puro por cromatografia de gases, se obtuvieron 4,3 g de
aciloina., El producto se c¢ontrastd por cromatografia en capa

fina (éter petréleo/benceno 4:6 v/v}. IR (liquido) O 1708

em™1, VOH 3400-3500 cm™l.

La oxidacién de 4,3 g de aciloina (0,025 moles) en 11 ml
de acido acético, dio lugar a la dicetona que se purificé. por
destilacién (p. e. 48-502 a 0,2 mm). La pureza del producto
se comprobé por cromatografia de gases (colummna SE-30, Tc =

= 1152, Ti = 290 2C)

IR (liquido): vC=0 1712 cm™}

UV (etanol): Amax 420 nm (¢ , 12,3) y 265 nm (e, 44,1)
(ciclohexano): Amax 430 nm (¢ 15,5) y 270 nm (¢, 26,7)

RMN (CCLBD): triplete a 7,3 ppm (integral 4p, -CHE—CO),

multiplete a 8,6 ppm (integral 8p, CH3—(CH2)2—CH2-) y triple~

te a 9,1 ppm (integral 6p CH -CHZ).

3
Masas: m/e 85 (100 %), m/e 57 (88 %), m/e (27 %) y m/e

170 (4 %).

d) 6,7-Dodecanodiona (25)

Se obtuvieron 9,0 g de aciloina a partir de 23,9 g de ca-
proato de etilo (p. e. 168 2C). El1 producto se controlé por
cromatografia en capa fina (éter petréleo/benceno 4:6 v/v).

1 VoOH 3400-3500 cm~ 1.

IR (liquido) vCO 1708 cm”
Los 9 g de aciloina (0,045 moles) en 20 ml de acido acé-

tico, se oxidaron con 3,6 g de Cr20 en 20 ml de acido acéti-

3



coy 2,4 ml de agua. La dicetona se purificé por destilacién,
cromatografia en columna de silice (éter de petréleo 30-509/
éter 6:4 v/v) y cristalizacién de metanol, con filtracidén a
0¢, Pf. 33-34,5 ©C. La pureza del producto se comprobé por
cromatografia de gases (columna SE-30, Tc = 1509, Ti = 250¢9C).
IR (BrK): vC=0 1712 cm™ !

UV (etanol): Amax 420 nm (¢, 16,0) y 265 nm (¢, 56,4)

(ciclohexano): xmax 435 nm (¢, 23,6) y 275 nm (¢, 28,2)

RMN: (CClBD): triplete a 7,3 ppm (integral 4p, :EEZfCO),
multiplete a 8,6 ppm (integral 12p, CHB_{EE§)3- y triplete a
9,1 ppm (integral 6p, EEi-CHZ-)

Masas: m/e 99 (100 %), m/e 71 (54 %), m/e 43 (79 %) y m/e

198 (3 %).

e) 1,1,4,4-tetrametil 2, 3-butanodiona (21)

A partir de 24 g de isobutirato de etilo, preparado por
reaccién de acido isobutirico y etanol en presencia de HQSOQ
(p. e. 111 2C) puro por cromatografia de gases, se obtuvieron
9,6 g de aciloina.

IR (1iquido) vCO 1705 cm Y, yOH 3400 cm™t

La oxidacién de 0,067 moles de aciloina en 30 ml de &cido
acético, se realizdé con 5,3 g de Cr203 en 30 ml de acido acé-
tico y 3,6 ml de agua. La dicetona se purificé por cromatogra
fia en columma (éter de petréleo/benceno 6:4 v/v). La pureza
del producto se comprobé por cromatografia de gases (columna
SE-30, Tc = 909, Ti = 200 °oC).

IR (liquido): vC=0 1715 cm~?1
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UV (ciclohexano): Amax 435 nm € , 2,1) y 285 nm (e, 13,1)
RMN (CClBD): multiplete a 7,7 ppm (integral 2p, CH-CO)

y multiplete a 9,0 ppm (integral 12p, (CHB)Z—CH-).

f) 1,1,1,4,4 4-hexameril 2,5-butanodiona (24)

A partir de 30 g de trimetilacetato de etilo (p. e. 118 2oC)
obtenido por esterificacion de acido trimetilacético con eta-
nol en presencia de H25°4' se obtuvieron 7,0 g.de acilcina. IR
(1iquido) vCO 1700 cm—L, VOH 3400-3500 cm'l.

Estos 7 g de aciloina (0,05 moles) se oxidaron en lgs conw -
diciones usuales. La dicetona se purificé por cromatografia en
columna de alumina y finalmente por destilacidén. La pureza del
producto se comprobdé por cromatografialde gases (columna SE-30,
Tc = 902, Ti = 200 oC), p. e. 95-98 oC (1it.l® 59-620, 14 mm).

IR (nujol): yC=0 1702 cm™*

UV (etanol): )max 365 nm (¢, 14,6), 293 nm (¢, 364) y
285 nm (e, 38,8)

RMN (CClBD): singlete a 8,8 ppm (CH3)3-CO

Masas: m/e 57 (100 %), m/e 41 (27 %), m/e 29 (16 %) y

m/e 170 (2 %).

2,3.5.~- Preparacién de la 8,9-hexadecanodiona (26) y

10,11-eicosanodiona (27)

Estas dos dicetonas se prepararon también por condensacién
aciloinica y posterior oxidacién siguiendo los siguientes mé-

todos generales:
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A una dispersién de 4 Atomos-gramo de sodio (%) en 1,2
litros de xileno, contenida en un matraz de tres bocas pro-
visto de agitacidn, refriyerante de reflujo, embudoc de decan-
tacién y entrada de nitrdgenc, sz anadieros tentamente con
fuerte agitacién, 2 moles del correspondiente ester a veloci-
dad conveniente para mantener la mezcla de rezaccién a 105-
110 oC (aproximadamente 1 hora). Una vez terminada la adicién,
se continué la agitacién durante 1/2 hora mds y la mezcla se
enfrié a aproximadamente 502. A esta temperatura se adiciona-
ron 1-2 moles de metanol y 0,5 a 1 litro de agua. Las dos ca-
pas formadas se separaron pdr decantacién; la fase organica
se neutralizé con ClH al 30 % y el exceso de &cido se eliminé
con solucidén saturada de bicarbonato sédico. Finalmente se la

vé con agua, se secd sobre SOQNa y se concentrdé hasta seque-

2

dad. Las aciloinas se purificaron por cristalizacién.

Se siguidé un procedimiento andlogo al indicado en la péa-
gina 26.

A una solucidén de 0,12 moles de aciloina en 53 ml de

'8
0
L

do acético mantenida a aproximadamente 142 C enfriando en un

bafio de hielo, se afiadieron, lentamente con agitacién, una so
lucién de 9,5 g de anhidrido crémico en 53 ml de &cido acéti-
co glacial y 6,5 ml de agua.

Después de terminada la adicién, la agitacidén se conti-

(*) La dispersién de sodio en xileno se prepard y valoré como
se ha descrito para la dispersién de sodio en éter (pag. 25).



nué durante una hora mas. La mezcla de reaccién se diluyd con
650 ml de agua y se separé por filtracién la dicetona forma-
da. Se lavé varias veces con agua para eliminar la acidez re-

sidual y finalmente se pu-ificd poxr cristalizacidn.

a) 8,9-Hexadecanodiona (26)

A partir de &cido caprilico (Fluka) se obtuviercn 21,2 g
(0,11 moles) de caprilato de butilo.

La condensacién aciloinica se llevd a cabo con esta can-
tidad de ester y 5,1 g de sodio. La aciloina se cristalizé de

etanol. Rend. 4,4 g Pf. 40 °oC (lit.34

39 oC).
La oxidacidén se realizé en 30 ml de &acido acético, con

1,34 g de Cr en 8 ml de acido acético y 1 ml de agua. La

203
dicetona se cristalizé de metanol. Se comprobé la pureza por
cromatografia en capa fina (éter petréleo/benceno 6:4 v/v) y
cromatografia de gases (columna SE-30, Tc = 2302, Ti = 3002C)
Pf. 48-48,5 ocC.

IR (BrK): vC=0 1710 y 1717 cm™ '
UV (ciclohexano): Amax 435 nm (e, 22,9) y 275 nm (¢, 29,1)
RMN (CC1,D): triplete a 7,3 ppm (integral 4p, -CH,,-C0),

singlete a 8,8 ppm (integral 20p, -(CHZ)S-) y singlete a 9,1

ppm (integral 6p, CH3
Masas: m/e 57 (100 %), m/e 43 (79 %), 41 (26 %), m/e 55

(25 %), m/e 71 (67 %) y m/e 85 (40 %).

-CHZ).
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b) 10,11-Eicosanodiona (27)

6,7 g. (0,029 moles) de caprato de metilo se adicionaron
al,3 g de Na (0,058 atomos-gramo) en xileno. La aciloina
cristalizé de etanol. Reni., 2,7 g. Ff. 50-51% (1it.35 51-52),

Por oxidacién en acido acético con 0,69 ¢ de Crng en 4
ml de &cido acético y 0,5 ml de agua, se obtuvo la dicetona
cuya pureza se comprobd por cromatografia en capa fina (éter
petréleo/benceno 6:4 v/v), después de dos cristalizacioues
de metanol (Pf. 61-62 9C) y por cromatografia de gases (co-
lumna SE-30, Tc = 2302, Ti = 235 oC).

IR (BrK): vC=0 1710 y 1718 cm™t

UV (ciclohexano): Amax 425 nm (¢, 22,4) y 275 nm (gy 29,1)

RMN (CC13D): triplete a 7,3 ppm (integral &4p, -cazco),
singlete a 8,7 ppm (integral 28p, -(CH2)7—) y doblete a 9,1
ppm (integral 6p, CHB—).

Masas: m/e 57 (100 %), m/e 43 (79 %), m/e 41 (26 %), m/e
55 (25 %), m/e 76 (67 %) y m/e 85 (40 %).

2.3.6.-Preparacién de 12-~13-tetracosanodiona (28). 14,15-

-octacosanodiona (29) y 16,17-dotriacontanodiona (30)

Estas dicetonas se prepararon por condensacién aciloinica
de los correspondientes esteres metilicos, con sodio en xile-
no y posterior oxidacién de las aciloinas resultantes, de
acuerdo con los procdedimientos siguientes:

2.3.6.1, - Preparacién de_las_aciloinas

En un matraz provisto de agitacién, embudo de decantaciém,
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refrigerante de reflujo y entrada de nitrégeno, se calenté a
105 2C una mezcla de 5 aAtomos-gramo de sodio finamente divi-
dido y 3 litros de xileno., Cuando la temperatura llegdé a los
105 9C, se adicionaron lentamente 2,5 moles del correspondien
te ester a velocidad conveniente para mantener la mezcla de
reaccién a 1052 (aproximadamente 1 hora). Una vez terminada
la adicién, la agitacién se continué durante 1/2 hora mas y
la mezcla se enfrié a, aproximadamente, 50 2C. A esta tempera
tura se adicionﬂmgn 1-2 moles de metanol y de 0,5 a 1 litro
de agua. Las dos capas formadas se separaron por decantacién
y la fase orgadnica se neutralizé por agitacién con C1lH al 30%;
el exceso de acido se elimindé con soclucidn saturada de bicar-
bonato sédico. Finalmente se lavé con agua, sSe sec6é sobre

SO,Na_ y se goncentré hasta sequedad. Las aciloinas resultan-

4772

tes se purificaron por cristalizacidn.

La oxidacién de las adliloinas se llevé a cabo como se des
cribe en el apartado 2.§,.5.2 (pag. 31).

a) #,13-Tetracosanodiona (28)

Por reaccién de 7,2 g (0,034 molés) de laurato de metilo y
1,56 g (0,068 étomos-gramos de sodio se obtuvieron 1,9 g. de
aciloina, cristalizada dos veces de acetona, Pf. 57-58 oC (1i-
terat.>? 61-629).

La aciloina obtenida (0,0051 moles) se oxidé con O,4 g de
Cr203 en 3 ml de Aacido acético y 0,3 ml de agua, Se obtuvie-

ron 0,9 g de producto bruto, que después de dos cristalizacio
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nes en metanol, se purificé por cromatografia en columna de

gel de silice, eluyendo con éter de petréleo/benceno 8:2 v/v,
La dicetona resultante, Pf. 73-73,5 ©C (lit.>” 71-71,52C)

dio un solo pico por cromatografia de gases (columna SE-30,

Tc = 250 2oC, Ti = 325 ©C).,

IR (BrK): vC=0 1710 y 1717 cm™*
UV (ciclohexano): Amax 435 nm (g 20,0) y 275 nm (¢, 45,8)
RMN (cc13D): triplete a 7,3 ppm (integral 4p,~-CH2-co),

singlete a 8,8 ppm (integral 36p, —(CH2)9-) y multiplete a 9,2

ppm (integral 6p, CH3-).

Masas: m/e 183 (100 %), m/e 81 (25 %), m/e 57 (59 %), m/e
43 (47 %) y m/e 41 (18 %).

b) 14,15-Octacosanodiona (29)

A partir de 8,8 g de miristato de metilo (0,036 moles),
por reaccién con 1,66 g (0,0072 adtomos-gramo) de sodio en Xi-
leno se obtuvieron 3,0 g (0,007 moles) de miristoina, que se
purificaron por cristalizacién de acetona. Pf. 61-64 2C.
(1it.3? 71-729),

Este producto se oxidé con 0,55 g de Cr203 en 3 ml de éci
do acético'y 0,4 ml de agua, obteniéndose 1,4 g de dicetona.
Se purificé por cristalizacidén de etanol y se eluydé con éter
de petréleo/benceno 8:2 v/v, en columna de gel de silice. La
pureza del producto se comprobé por cromatografia de gases
(columna SE-30, Tc = 2709C, Ti = 350 2C).

IR (BrK): vC=0 1711 y 1719
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UV (ciclohexano): Mmax 435 nm (¢, 23,8) y 275 nm (¢, 33,5)

RMN (CC13D): triplete a 7,3 ppm (integral 4p, -CHQ-CO),
singlete a 8,8 ppm (integral &44p, CHB-(CHZ)ll-) y doblete a
9,1 pmm (integral 6p, CH.-).

Masas: m/e 57 (1006 %}, m/e L3 {70 %), /e 4i (33 %), m/e

55 (31 %), mfe 71 (54 %), m/e 85 (32 %) y m/e 211 (56 %).

c) 16,17-Dotriacontanodiona (30)

Se hicieron reaccionar 15,6 g de palmitato de metilo (0,058
moles) con 2,67 g (0,116 Atomos-gramo) de sodio. El1 producto
final, después de cristalizacidén de acetona se contrasté por
cromatografia en capa fina (éter petréleo/benceno 8:2 v/v). Pf,
71-73 oC (1it.>2 77-78 oc).

10,1 g (0,021 moles) de aciloina, se oxidaron con 1,66 g

de CréO en 9 ml de a&cido acético y 1,1 ml de agua; se obtuvie-

3
ron 4,0 g de dicetona que se purificé por cromatografia en co-
lumna de silice (éter petréleo/benceno 8:2 v/v) y posterior
cristalizacién de etanol. El1 producto obtenido se comprobd por
cromatografia de gases (columna SE-30, Tc = 2902, Ti = 350 2C)
Pf. 86-87 oc.
IR (BrK): vC=0 1710 y 1718 cm™ !
UV (ciclohexano): Amax 435 nm (e, 20,7) y 265 nm (e, 270)
RMN (CClBD): triplete a 7,3 ppm (integral 4p, -CH2-CO),
singlete a 8,8 ppm (integral 52p, -(CH2)13-) y doblete a 9,1
ppm (integral 6p, CHB-)'
Masas: m/e 239 (100 %), m/e 85 (29 %), m/e 71 (47 %), m/e

57 (86 %), m/e 43 (64 %), m/e 41 (25 %).



2.3.7.- Preparacién de 2,3-decanodiona (24)

Esta dicetona se preparé a partir de heptilidén aceto-ace-
tato de etilo, por epoxidagién, hidrolisis, del epoxiester y
descarboxilacién del correspondicnte apoxiadcido de acuerdo con

el siguiente procedimiento.,

— T —— — A mme e ume WA s e Om e e Adne  das  Gees  Gmm wem e

Una mezcla de 0,5 moles de acetoacetato de etilo (65 g) y
62,8 g (0,55 moles) de aldehido enantico (Ferosa), recientemen
te destilado, P. e. 150-152 2C, se enfriaron a -5 2C. Se agre-
garon lentamente y con agitacién 0,5 g de piperidina en 1 g de
etanol, de forma que la temperatura no se elevé por enpima de
5 ocC.

La mezcla de reaccién se mantuvo a O 2C durante 20-24 h, y
al cabo de este tiempo se lavdé, con tres porciones de 100 ml’
de agua que contenian unas gotés de acético. Los lavados se ex
trajeron éon éter y la solucién etérea se secd sobre SOQMg, se
evapor6 el éter y el residuo resultante se destilé a presiodn
reducida. P. e, 100-105 2C (0,7 mm). Rend. 26,5 g.

La cromatografia de gases (columna SE-30, Tc = 165 ¢, Ti =
= 250 2C) mostrdé la presencia de dos picos, Por cromatografia
en capa fina (benceno/acetato de etilo 15:1 v/v) se observaron
dos productos.

(-COOC H), 1675 em™ 1 (-CO- o ,B in-

sat.) 1240 cm~ ! (vC-0), 970 cm™ 1 (c=C), 860 cm™! (-C=C- fuera

1

IR (liquido): 1720 cm~?!

del plano) y 725 cm~ (-(CHz)n—).
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RMN (CC13D): singlete a 9,1 ppm (integral 3p, CHB-(C)n-);
multiplete a 8,8 ppm (integral 1lp, C-(CHZ)Q-C, _COZ-C_CHB);

singlete a 7,9 ppm (integral 3p, -CO-CHB); multiplete a 7,8

ppm (integral 2p, -CO_,-CH,); hexaplete a 4,3 ppm y 3,1 ppm

(~CH=C)

e e Gm ms  wee e e e i e wdmm veae Akian  cmmm  meac Mmes  ewa  Gams  eede

Se disolvieron 26,5 g de heptilidén acetoacetato en 150
ml de etanol y a la solucién se agregd otra que contenia 7 g
de wolfranato sédico‘en 150 ml1 de agua oxigenada al 30 %. La
mezcla se calenté en bafio de agua a 70-802 durante una hora.
La solucidén etérea se secd sobre SOQMg y después de evaporar
el éter el epdxido se destild a presién reducida., P, e, 112-
118 ¢C (1 mm); rend. 16 g.

En cromatografia de gases (columna SE-30, Tc = .165 ¢¢,
Ti = 225 9C) se observé un pico Gnico, sin embargo por cro-
matografia en capa fina (benceno/acetato de etilo 1:1 v/v)

se apreciaron dos manchas.

1 1

IR (liquido): 1745 cm™ (-cooczﬂ 1720 cm” ~ (-CO-);

5);
1260 cm™1! (tensién simétrica del anillo); 920 cm™ 1 (tensién

1

asimétrica del anillo) y 720 cm (-(CHz)n).

RMN (CC13D): singlete a 9,1 ppm (integral 3p, CH v(C)S);

3
multiplete a 8,6 ppm (integral 13p, C—(CH2)5-002-C-CH3); so~

blete a 7,7 ppm (integral 3p, —CO—CHB); singlete a 6,7 ppm

(integral 1p, -Qg-; ) ¥y cuadruplete a 5,7 ppm (integral 2p,
)

-COz-CHz).
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Una mezcla de 0,06 moles de 2-acetil 2,3-epoxi-nonanoato
de etilo con 60 ml de NaOH (1N), se mantuvo a 10 2C con agi-
tacidén durante 12-15 h., Al cabo de este tiempo la cromatogra
fia en capa fina wostrd que ia reaccidén habia sido completa.
La mezcla de reaccidén se diluyd con éter y se aciduldé a pH
2-3 con ClH diluido. La fase etérea ée decantdé y se secd so-
bre SOQMg. Después de evaporar el éter se obtuvo el epoxi-aci
do como un aceite amarillv., E1 epoxi-acido se calentd en baiio
de aceite a 180-200 2C y a presién atmosférica, hasta que ce-
s6 el desprendimiento de C02.

La dicetona formada se destildé del matraz de reaccién a
presién reducida. P. e. 95-105 ¢C (0,7 mm}. Rénd. 2 g.

Por cromatografia en capa fina (benceno/acetato de etilo
15:1 v/v), de esta sustanciakse observaron dos productos y
la cromatografia de gases (columna SE-30, Tc = 110 2C y Ti =
= 250 2C), mostré la presencia de varios picos.

El producto se descompuso en parte cuando se intentdé pu-
rificar por destilacidn, Eluyendo sobre columna de gel‘de si-
lice, con benceno, se obtuvo una sustancia cuya pureza se com
probdé por cromatografia en capa fina y cromatografia de ga-
ses. Este producto se caracterizd por espectroscopia IR, UV

y RMN como 2, 3-decanodiona.

1 (-C0-C0-); 1420 em™ 1 (-cH -Cc@);

1

IR (Liquido): 1715 cm~
1

2

1355 cm” (CO-CHB) y 720 cm” (-(cuz)n-).

UV (ciclohexano): xmax 435 nm (¢, 21,7) y 265 nm (¢, 46,7)
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RMN (CC13D): singlete a 9,1 ppm (integral 3p, CH3~(C)n-);
;ﬁﬁnglete a 8,7 ppm (integral 10y, C-(CH2)5~C); singlete a 7,6
ppm (integral 3p, -COaCHg) y triplete a 7,2 ppm (integral 2p,

~CH,-C0-).

2.3.8.- Preparacién de 4,4 -dimetil bencilo (31), 4-4°-di

cloro-bencilo (32) y 4,4 -dimetoxibencilo (33).

Estas dicetonas se prepararon por condensacidén benzoinica
de los correspondientes «ldehidos y oxidacidn posterior de la
benzoina resultante. Las reacciones se llevaron a cabo segun

los siguientes métodos generales.

e e rewas  emar  Atami A3 waan e meme  Weme  ames Gmas e

En un matraz de 3 1 provisto con un refrigerante de re-
flujo, se colocaron 625 ml de etanol de 95 %, 500 ml de agua,
4,7 moles de aldehido y 50 g de CNNa. La mezcla se calenté a
ebullicién durante 2 ﬁ. Al cabo de este tiempo la solucidén se
enfrié, se filtrdé y se lavé con un poco de agua, Las benzoinas

crudas se cristalizaron de etanol.

Las dicetonas se prepararon por oxidacién de las benzoinas
por cualquiera de los dos procedimientos siguientes:

12 Oxidacidén con aire en SO, Cu-piridina
I %

En matraz de 12 1 provisto con agitador mecénico, conden-
sador de reflujo y un tubo para introduccién de aire, se colo

c6 una mezcla de 4.100 g (16,4 moles) de sulfgtdb de cobre cris
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talizado, 4.000 g de piridina y 1.600 g de agua., La mezcla sé
calenté en bafio de vapor, con agitacidén, hasta disolucidén to-
tal del sulfato de cobre. Se afiadieron a continuacién 8 moles
de benzoina y se continuaron la agi{acién y el calentamiento
durante 2 horas. La mezcla de reaccidén se dejé enfriar, la so
luciodn SOQCu—piridina se decanté y la dicetona se lavé con
agua y se calentdé con 3-4 1 de C1H al 10 %. Después de enfriar,
se filtré, se lavé con agua y se recristalizé de etanol o te~
tracloruro de carbono.

22 Oxidacidén con acido nitrico en a&cido acético.

Una mezcla de 0,05 moles de benzoina, 60 ml de &cido nitri
co del 71 % y 120 ml de acido acético, se calentdé sobre una ba
fio de vapor durante 2 h.,xgasadas las cuales se enfridé bajo el
grifo, se tratdé con agua y se filtré. La dicetona cruda se pu-
rificé por cristalizacién.

a) 4,4 -dimetil bencilo_(31)

Se hicieron reaccionar 20 g de 4-metilbenzaldehido (Merck)
y 4 g de CNK, en 30 ml de etanol y 30 ml de agua. La benzoina
resultante se cristalizé de etanol. Rend. 15 g.

La benzoina (15 g) se oxidé por aire en presencia de 40 g
de S0,Cu, 16 ml de agua y 40 g de piridina. La dicetona se pu-
rific6é por cromatografia en columna de gel de silicey con ben-
ceno como eluyente y posterior cristalizacién de etanol. Pf.

36

103-105 oC (1lit. 103 2C).

IR (BrK): vC=0 1660 cmo1
uv (CHClB): Amax 270 nm (e, O,35x105) y 375 nm (¢, 1,03x

x 102).
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_H
RMN (CDC1,): doblete a 2,1 ppm (integral 4p 4y 3}-C°
S H
doblete a 2,7 ppm (integral kp CH3_<§z
' H

y singlete a 7,6 ppm (integral 6p CH§<E£

— o e mpm  Gua v o aww S e

A partir de 20 g de p-clorobenzaldehido (Merck) y 4 g de
CNK, en 30 ml de agua y 30 ml de etanol, se obtuvo un sirupo
que se disolvidé en benceno, se lavé varias veces con agua,
con solucién de bisulfito sédico al 20 % y finalmente con
agua. Se secd sobre SOQMg y se concentrdé a sequedad. Rend.

17 g.
La dicetona se obtuvo haciendo reaccionar la benzoina con

71 ml de NO_H (d = 1,38) en 142 ml de acido acético. Se cris-

6

3
talizé de C1,C. Pf. 194-196 oC. (1it.>
1

195-196 29C).
IR (BrK): wC=0 1660 cm~

uv (CHClB): Amax 275 nm (¢, O,2x105) y 380 nm (¢, 0,73x

x102)
. H
RMN (CDClB): doblete a 2,1 ppm (integral &4p EE}-CQ
H H
y doblete a 2,5 ppm (integral A4p c1-<E£
H

La benzoina se obtuvo por reaccién de 20 g de anisaldehi
do (Carlo Erba) con 4 g de CNK en 30 ml de etanol y 30 ml de
agua. Rend., 17 g (sirupo).

La benzoina cruda se oxidé con aire, en presencia de



S0,Cu, 16 ml de agua y 40 g de piridina. La dicetona se puri-

36

ficdé por cristalizacién de etanol. Pf. 131-132 oC (1lit. 133¢2)

IR (Brk): vC=0 1670 cm 1
UV (CHC1,): Amax 295 nm (e, 0,28x10°) y 380 nm (g, 0,97x
xlOz)

RMN (CDClB): doblete a 3,0 ppm (integral 4p D)o
H
doblete a 2,0 ppm (integral 4p (4 O<C
3

singlete a 6.1 ppm (integral 6p CHBQ{ C

2.3.9.- Preparacién de 3,3 -dinitrobencilo (35)

Esta dicetona se prepard por nitracién del bencilo (Fero-
sa) segun el siguiente procedimiento:

Se ariadieron, a 0 2C, 16 ml de acido nitrico fumante (d =
= 1,5) sobre 12 g de bencilo y la mezcla ié reaccién se mantu
vo a esta temperatura durqhte 3 h., pasado este tiempo, la
mezcla se vertido sobre agua-hielo. El1 aceite resultante se la
vé varias veces con agua hirviendo. La masa cristalina forma-
da se cristalizé de acetona. La dicetona se purificé por cro-
matografia en columna de gel de silice, utilizando benceno co
mo eluyente y por repetidas cristalizaciones de C14C. Pf. 132-

36 128-129 y 1it.37 132 oc).

1

-134 oc. (1it.
IR (BrK): v=0 1675 cm~

4

uv (CHClB): Amax 255 nm (e, 3,2x10)

RMN (CDC13): triplete a 1,1 ppm (integral 2p J )>co



L
multiplete a 1,5 ppm {(integral 4p fT<%i>CO'
a G,
triplete a 2,2 ppm {(integral 2p ()‘
n M
5!
2.3¢10. - Preparacidn e ‘. h’.diitrobencite (34)

Esta sustancia se prepaird pu:. trvatamiento de la difenil-
glioxalona, sintetizada por reaccidén de la benzoina con urea,
con acido nitrico-acido sulfdrico.

a) Difenilglioxalona

Se calentdé a reflujo durante seis horas una mezcla de 50
g de benzoina (Ferosa, puro), 26 g de urea y 200 g de &acido
acético. La glioxalona, que cvistalizdé al enfriar en forma de
agujas incoloras, se filtyré y s=o 1ovd con acido acético.

b) 4,4 -dinitrobencilo (34)

Se disolvieron 27 g de difenilglioxalona en 315 g de acido
sulfarico concentrado, enfriado a -5 2C, y a continuaciodén se
afiadieron lentamente 90 g de &cido nitrico (d = 1,5). La tem-
peratura se mantuvo por debajo de O 2C durante la adicién. La
mezcla de reaccidén se dejé estar a temperatura ambiente duran
te tres dias; al cabo de este tiempo se separé una masa amari
lla. La mezcla se vertidé sobre hielo; el sélido formado se
hirvié con agua tres veces y se cristalizé repetidamente de
dcido acético. Pf. 209-212 oC (1it.>’ 213 oC).

IR (BrK): vC=0 1680 cm '

UV (SO(CH,),): Amax 275 nm (e, 0,3x10°) y 375 nm (e, 3,0x
x102)

RMN (SO(CDB)Z): cuadruplete a 1,6 ppm
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2.3.11l.- Preparacién de 2,4, 6-trimetilbencilo (36), 2.4 .6-

-trimetil-4’-metil-bencilo (37) v 2,2°,4,4°,6,6 -hexametil-

-bencilo (38).

Estas dicetonas se prepararcr po~ condensacién de mesitil-
glioxal con benceno, tolueao y mesitileno respectivamente, y
posterior oxidacidén de las benzoinas resultantes con aire en

presencia de sulfato de cobre-piridina,

Una solucién de 72,9 g de didxido de selenio, 10 ml de
agua, 107,1 g de acetomesitileno (Fluka), en 600 ml de dioxa-
no, se calenté a reflujo durante 5 horas con agitacidén. La so
lucién se decantd y se evaporé, £1 residuo de mesitil-glioxal
se purificé por destilacién. P. e. 108-109 oC (3 mm) (1it.38

105-106 oC, 4 mm).

— — e T Gmes e e e e Om e e

En matraz de 200 ml equipado con refrigerante de reflujo,
agitador y embudo de decantacién, en ausencia de humedad, se
colocaron 6,06 moles de cloruro de aluminio anhidro, 0,03 mo-
les de hidfocarburo correspondiente y aproximadamente 70 ml
de sulfuro de carbono. La mezcla se enfrié con bafio de hielo
Y en un periodo comprendido entre 30 y 45 minutos se afiadie-
ron 0,03 moles de mesitil-glioxal, recién destilado, disuel-
tos en aproximadamente 20 ml de sulfuro de carbono. La agita-

cién se continué a 0 9C, por un total de seis horas y a tempe



ratura ambiente, un tiempo variable segin el producto.
Finalizado el tiempo de reaccién, la mezcla se trato con
hielo y acido clorhidfico y la emulsidén resultante se extrajo
con éter dos veces. La solucién etérea se lavdé con clorhidri-
co diluido, con agua, se secé schrs SQQMg y se evapord a se-
quedad. El1 residuo se cristalizdé de éter de petrdéleo y de al-

cohol.

Las dicetonas se obtuvieron oxidando las benzoinas por el

método descrito en el apartado 2.3.8.2. 12 (pag. 40).

s amme e e o — — o w—— o— o snvans ™ o " s

Se obtuvo por reaccién de 3,8 g de mesitil-glioxal disuel
tos en 14 ml de sulfuro de carbono con 1,7 g de benceno, en

presencia de 5,7 g de C1_Al y 50 ml de sulfuro de carbono. La

3
agitacién se mantuvo a temperatura ambiente durante veintidos
horas.

El residuo, 4 g de aciloina cruda, se oxiddé con 8,1 g de
S0,Cu cristalizado, 3,2 ml de agua y 8 g de piridina. La dice
tona se cristalizdé de etanol y se purificé por cromatografia
en columna de gel de silice, eluyendo con benceno. El1 produc-
to puro se recristalizé de etanol. Pf. 131-132 oC (1lit.30 13-
-137 eC).

IR (BrK): vC=0 1665 y 1675 cm™t
uv (CHClB): Amax 265 nm (e, 0,14x105 y 390 nm (¢, 0,69x

x102).
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H
RMN (CDClB): cuadruplete a 1,9 ppm (integral 2p CO“{C
’ H H
multiplete a 2,4 ppm (integral 3p o) :>_H
, H H
singlete 2 3,1 ppm {integral 2p CH, {C
: H

singlete a 7,8 ppm {integral 9p, (CH3)3-

Se hicieron reaccionar 5,3 g de mesitil-glioxal (0,03 mo
les) en 20 ml de sulfuro de carbono, con una mezcla de 8,0 g
de ClBAl, 2,8 g. de tolueno y 70 ml de S,C. E1 tiempo de agi
tacién a temperatura ambiente fue de 8 horas.

La aciloina cruda, 6,3 g de 1a misma se oxidaron con 12,8
g de SOQCu, 12 g de piridina y 5,0 ml de agua. El1 producto fi
nal se cristalizé dos veces de etanol, Pf, 101-102 C (lit39.
102,5-103).

IR (BrK): vC=0 1655 y 1665 cm '

uv (CHC13): amax 270 nm (e, 0,14x105) y 390 nm (e, 0,77x

x102) . A .
RMN (CDC13): doblete a 1,9 ppm (integral 2p CO_{EZ
. H H
doblete a 2,7 ppm (integral 2p D )-CH,
H H CH3
singlete a 3,1 ppm (integral 2p CH, 4<§:
H CH

singlete a 7,6 ppm (integral 3p D>~CH3

3
singlete a 7,8 ppm (integral 9p CH3-<C



c)

ml

en

la

e oty m— v— pr— w— w—— m— s v ecems | s

Se preparé a partir de 5,3 g de mesitil-glioxal en 20 ml

S,Cy 8,0 g de ci,

de szc. Se mantienen a 0 2C durante una hora y media.

Al y 3,6 g de mesitileno (Fluka), en 70

La aciloina se cristalizé de éter de petrédéleo y se oxidd
las mismas condiciones que las dos anteriores. Se obtuvo

dicetona que se recristalizé de etanol. Pf. 121-124 oC

(1it.3? 122 oc).

x102), y 495 nm (¢, 0,26x102).

IR (BrK): vC=0 1708 em™t

l |
UV (CHCL,): Amax 250 nm (., 0,4x10"'), 465 nm (.. 0,28x

T

RMN (CDClB): singlete a 3,2 ppm (integral 4p CHB-{EE

H
CH3
triplete a 7,8 ppm (integral 12p 3}. co
CH

3
singlete a 8,2 ppm (integral 6p CH3_<E{



3. RESULTADO S
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Los resultados obtenidos en el estudio realizado se ex~
ponen en este capitulo dividido en varias secciones:

Los resultados de UV (seccidén 3.1) han dado valores con
cordantes con los esperados considerando que las 1,2-diceto
nas alifaticas tienen, en solucién, una conformacién cuasi-
trans muy favorecida y que las aromaticas se encuentran en
una conformacién no plana con un angulo azimutal préximo a
los 902. Los resultados de RMN y masas no se han incluido
por no aportar informacidén sobre la conformacidén de estas
austancias, y aparecen solo reseniados en la PARTE EXPERIMEN-
tal.

Los resultados IR se dan en la seccidén 3.2 y aparecen
divididos en dos apartados que se refieren a los espectros
IR a temperatura ambiente (3.2.1) y a temperatura variable
(3.2.2.), respectivamente. Ambos métodos han sido los mas in
formativos en relacién con el estudio conformacional realiza

do.



31.~- Espectros UV

Las tablas 1 y 2, recogen los mdximos de absorcidén en las
regiones UV y visible en las dos series de 1,2-dicetonas estu

diadas.

Segin se ha indicado en la dntrpduéeién de esta Tesis (pag.
6) las transiciones n --- M en 1,2-dicetonas muestran cierta
dependencia con detalles estructurales. En las 1,2-dicetonas
son posibles dos transiciones n ---+ n*, y de ambas, la que
aparece a longitud de onda mas alta, asociada con el sistema
dicarbonilico, varia en un amplio intervalo 330-350 nm y esta
de acuerdo con la bibliografia19’25, estrechamente relacionada
con el angulo diédrico entre los dos grupos carbonilo.

Todas las 1,2-dicetonas alifaticas, salvo la 1,1,1,4,4 4-
-hexametil-2,3-butanodiona (24) presentaron el maximo mencio-
nado en el intervalo comprendido entre 420 y @35 nm; esto pa-

rece indicar que la conformacién efectiva de estas sustancias

en los disolventes sefialados, es cuasi-trans, con un angulo

entre los dos grupos carbonilo préximo a 1802. En la 1,1,1,-
b 4 Lk-hexametil-2,3-butanodiona (24), el madximo aparecid a
365 nm, 1lo qué puede interpretarse en términos de una dismi-
nucidén del &ngulo diédrico intercarbonilico.

Los resultados obtenidos en el estudio de lqs espectros
UV-visible de las 1,2-dicetonas aromaticas estudiadas en es-

25-27
y

ta tesis estan de acuerdo con trabajos anteriores so-
bre sustancias de este tipo.

En el bencilo (14) y en sus derivados 3,3  y 4,4 -disus-
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tituidos (31-34) el maximo de mayor longitud de onda apareciéd
a 375-380 nm. En bencilos con sustituciones en posicién orto
al grupo carbonilo, este maximo se desplazdé hacia longitudes
de onda mayores; en los compuestos 2,6-disustituidos aparecié
a 390 nm y en los 2,2°,6,6 -tetrasustituidos a 465 y 495 nm.
Considerando que en el bencilo ( max 380 nm), el &angulo
entre los grupos carbonilo es de 909 aproximadamentelB’zo-zj,
puede atribuirse que los bencilos 4,4°y 3,3 -disustituidos
(31-34) ( max 375-380 nm) tienen una conformacién similar. El
desplazamiento hacia mayores longitudes de onda observado en
el caso de sustitucién en orto respecto al gtupo carbonilo,
puede interpretarse como debido a una variacidén del angulo

diédrico intercarbonilico, probablemente hacia valores supe-

riores a 90¢,



TABLA 1

ESPECTROS UV DE 1,2-DICETONAS ALIFATICAS

Maximos en el ultravioietJ
COMPUESTO DISOLVENTE
A nm (¢) Anm (e)
Diacetilo (3) etanol 420 (10,1) 280 (23,6)
ciclohexano | 447 (21,9) 275 (18,3)
420 (22,7)
4 5.0ctanocdiona (20) etanol 420 (12,6) 270 (33,5)
ciclohexano| 430 (15,8) =270 (28,7)
1,1,%,4-Tetrametil- ciclohexano| 435 {2,1) 285 (13,1)
-2, 3-butanodiona (21)
ki A e e sk it wir._.__,,_w, o e e st
5,6-Decanodiona (22) etarol ER51Y) (12,13) 265 (44,1)
ciclechewznol 430 {15,8) 270 (28,7)
1,1,1,4,4,4-Hexametil~
-2, 3-butanodiona etanol 365 - (14.,6) 270 (55,3)
2, 3-Decanodiona (23) CH013 435 (21,7) 265 (46,7)
6,7-Dodecanodiona (25) etanol 420 (16,0) 265 (56,4)
ciclohexano| 435 {23,6) 275 (28,2)
8,9-Hexadecanodiona etanol 420 (17,4) =270 (65,0)
(26)
ciclohexano | 435 (22;4) 275 (27,1)
%g%%l-Eicosanodiona ciclohexano| 435 (22,9) 275 (29,1)
12,13-Tetracosanodio-
na (28) ciclohexano| 435 (20,0) 275 (45,8)
ig,%g;?ctacosanodio- ciclohexano| 435 (23,8) 275 (33,5)
éféii‘?§g§1a°°ntan°' ciclohexano| 435 (20,7) 265 (270)
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TABLA 2

ESPECTROS UV DE 1,2-DICETONAS AROMATICAS

Disol

Compuesto vente A nm () ‘nm (e)
Bencilo (14) CHCl3 250 (0,21x105) 380 (0,71x102)
4,4°-Dimetilbencilo (31) " 270 (O,lelOS) 375 (1,03x102)
k4’ .Diciorobencilo (32) " 275 (0,2 xlOs)b 380 (O,73x102)
4,4° Dimetoxibencilo (33) " 295 (0,28X105) 380 (Ov97X102)
3,3 -Dinitrobencilo (35) " 255  (0,32x10°) 380
4,47 -Dinitrobencilo (34) SO(CH3)2 275 (0g3x1n5) 375 (3,0x102

12,4,6-Trimetilbencilo {36); cHCL D6F (O;léxlﬂs) 390 (O,69x102)
2,4,4;6ﬂﬂnimetilbencin 276 {O,l&xlos) 390 (O,77x102)

lo (37) !
292'94,4',6,6'—Hexametil~ 19 250 (0;4’(104) @65 (0,28x102)
bencilo (38) 2
495 {(0,16x107)
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3.2.~- Espectros IR

Los espectros IR de las 1,2-dicetonas estudiadas en es-
ta tesis se han determinado en diversos disolventes a va-
rias concentraciones y en un amplio margen de temperaturas.

Mientras a temperatura ambiente no se observaron, en mu
chos casos, bandas que pudieran interpretarse de forma ine-
quivoca como indicativas' de la existencia de un equilibrio

conformacional del tipo s-cis ——= s-trans, a temperatwras

-

elevadas, los espectros mostraron cambios apreciables que
se han interpretado como debidos a la presencia de varios
conférmeros.

A temperatura ambiente, el estudio de la regién C=0, pa
rece sugerir la existencia de las 1,2-dicetonas alifaticas
(4, 19-30) en una conformacidn s-trans no plana; esta deduc
cién contradice publicaciones anteriores sobre el espectro
IR del diacetilo (4)14, pero concuerda con los resultados
obtenidos en el estudio de sustancias de este tipo por otros
métodos fisicosla. Nuestra conclusidén se basa, en la asime-
tria observada enlla banda carbonilo de toda la serie (4,
19-30) y en la excelente concordancia encontrada entre la
forma de la banda C=0 experimental y la calculada aplicando
el programa de calculo de Pitha y Jone557, modificad058, de
métodos de optimizacién de ajuste de curvas a envolventes en
infrarrojo, considerando que la banda experimental asimétri-
ca envuelve las dos bandas correspondientes a las vibracio-
nes de valencia de ambos grupos carbonilo, ambas tedéricamen-
te activas en IR en 1,2-dicetonas en conformacién no plana.

El mismo método, aplicado a la serie aromatica (31-38)



ha conducido igualmente a la separacién de las dos bandas.

Por otra parte, la aparicién de nuevas bandas y su posi-
ciéon en los espectros IR a temperatura variable, ha permiti-
do deducir la presencia de otros confdérmeros y asignar, ten-
tativamente, las estructuras de los mismos y calcular, apro-
ximadamente la diferencia de entalpia entre ellos a partir
de las intensidades relativas de pares de bandas atribuibles
a cada isdémero rotacional.

Los resultados obtenidos en el estudio de los espectros
IR de las dos series de 1,2-dicetonas (4, 19-30) y (31-38)
se exponen a continuacién divididos en dos apartados: en el
primero (3.2.1) se estudian los espectros IR a temperatura
ambiente y en el segundo (3.2.2) se describen los resultados
obtenidos en el estudio de los espectros a diferentes tempe-

raturas,



3.2.1.- Espectros IR a temperatura ambiente

3.2.1.1. Diacetilo (4)

El espectro IR del diacetiloc ha sido estudiado préviamen—

ell—l4. Las caracteristicas del espectro, segun la literatu-

t
ra, pueden resumirse del modo siguiente:

12,- La regidén carbonilo muestra una banda tuUnica a 1715
cm-l en fase liquida y un doblete a 1722-1733 cm-1 en fase va-
por. Algunos autoreslz, han mencionado también un desdoblamien
to aparente de la banda carbonilo en el espectro IRvdel diace-
tilo (4) en fase liquida, pero no en el diacetilo-d, en las
mismas condiciones.

Tan solo en una publicacién28 se ha indicado que, tanto en
estado vapor como en fase liquida a concentracidén elevada, el
espectro IR del diacetilo (%4#) presenta ademas, una banda débil
a 1760 cm-l que ha sido atribuida a la presencia de un confér-
mero cuasi-cis (4b).

22.- Las vibraciones de tensién C-H son extremadamente dé-
bileslq, de acuerdo con lo esperado para tales vibraciones en
grupos metilo adyacentes a carbonilo59.

32,- Las vibraciones de deformacién C-H son muy intensas
y aparecen a 1420 y 1350 cm_l. Este desplazamiento de frecuen-
cias con respecto a la posicién normal de hidrocarburos es ti-
pico, también, de grupos metilo adyacentes a carbonilo 0.

4o,- La vibracién de balanceo alll2 cm'l es muy intensa.

52,- Segin algunos autoreslq, los espectros IR y Raman mues

tran alternancia (ver Discusién pag. 157 ) y las bandas débiles

del espectro IR se han asignado a combinaciones de una vibraciodn



Raman y una vibracién IR fundamental. De estas bandas débiles
son de interés por su posicidén o intensidad, las que aparecen
a 3541 cm™1 [538 (R) + 3000 (IR)] , 3420 cm‘1[1719 (R) +
1718 (IR)] , 1810 cm‘1[1274 (R) + 534(IR)] y 1683 em™1 [ 369
(R) + 1353<1R>].

9,- El1 espectro no presenta en la regién de la vibracidn
de tensidén O-H bandas asignableé a la presencia de un conférme
ro s-cis en forma enélica (4c), ni en las regiones C=0 y C=C

bandas que pudieran atribuirse a esta especie molecular.

El estudio del espectro IR del diacetilo (4) realizado por
nosotros se ha centrado, fundamentalmente en dos regiones: las
de las vibraciones de tension C=0 y O-H gue se han estimado
mas informativas para el estudio conformacional propuesto. Los
resultados obtenidos se indican a continuaciodn:

a) La regién carbonilo. Los espectros del diacetilo (4) 1i

quido y en disolucidén en distintos disolventes mostraron,; de
acuerdo con la bibliografiall’14, una sola banda en la regidn
carbonilo, incluso a concentraciones elevadas. Esta banda, sin
embargo, presentd en algunos disolventes un ligero desdobla-
miento. Si, de acuerdo con las conclusiones alcanzadas por otros
autorés, a través de los resultados obtenidos en las medidas de
momentos dipolares y constantes molares de Kerr1 y Se admite

que el diacetilo (4) a temperaturas préximas al ambiente tiene
una conformacién transoide no-plana, este desdoblamiento puede

interpretarse como debido a la presencia en la molécula de un

angulo de torsién intercarbonilico menor de 1802. La aplica-
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cién del programa Fortran IV de métodos de optimizacién de
ajuste de curvas a envolventes en infrarroj057, puso de ma-
nifiesto que existe una buena concordancia entre la forma de
la banda carbonilo experimental y la calculada, considerando
que dicha banda envuelve las dos vibraciones de valencia si-
métrica y antisimétrica de ambos grupos carbonilo (fig. 3) (%)

El ajuste fue, en este caso, muy superior al encontrado
partiendo de la hipétesis de una banda Unica en dicha regidn
(fig. 4).

En fase vapor, aparte del doblete descrito a 1733-1722
cm™ ! se observé claramente una nueva banda a 1776 cm™1 (fig 5)

28

Este resultado estd de acuerdo con’ el apuntado por Sterk pa

ra el espectro IR del diacetilo en fase vapor, aunque la fre-

(#) Los parametros de entrala y saiida que aparecen en las fi-
guras, segun se indica en el apéndice, corresponden a:
Paradmetros de entrada:
x(1) Altura en unidades de transmitancia
x(2) Posicién del centro de la banda en cm *

x(3) Semianchura a la mitad de la banda en em~1

Parametros de salida:

x(1) Altura Cauchy de la banda en unidades de absorbancia
x(2) Posicién del centro de la banda

x(3) Semianchura a la mitad de la banda

x(4) Relacién Cauchy/Gauss

x(5) Altura Gauss de la banda en unidades de absorbancia



Oll199Dig 12 Ua S$3|DJdadsd SDpUDq IP Ish[o Ip DwbiBoid 12 UCD SOPDINIIDI A SaIDJUIWIIAdXa SOPDYINSA) SO} AU uoldDIDdWo) - ¢ Big

L = 699t
L W A AN Y ST o W i S R - llJ 0
:
jojuawiiadxe opuog M
JJUIAJOAUD DPUDEG  <——imm i
- sajuavodwod sopudg ..w
¥ 4 S0
[ 20€E610 2L5S2°0 §1691°0 t41 WA 026600 o€ 0Ll 0's9
£9L12°0 9820€°0 9€€91°0 SieeyeuLl Zy€LLo 0'€ 09141 0's9 >
8
[ six (2)x (£)x 12)x 11X (€)% (z)x (1)x g
2
DplJDS 3P $OL2WDJIDY DpoJsua Ip SsonawpIDY e
B W 45500 0113390iQ T
(1)




TAS

0){1330iQ 19 US 33|DJd3dSs SDPUDQ P iSn(D Ip DwpiBoid |3 UOI SOPDINIIDI A SIDIUIWICXS SOPD}INSI) SO] WU UPIdDIDdWO)

Jojuawisadxa opuog
JJUIAJOAUS DPUDE o

Jjuavodwosr ppupg

924250 000sZ°0 0sCIE0 oe1Lt wiero

(s)x (9 x (€)x z)x (x

DpJ)DS ap S$0JJIWPIDY

W L0 = ' M LSS00

0}133301Q

€ ogtLL 0€s

(€)X z)x {t)x

DPDJ}Ud 3P $0.133uDIDd

DIPUDQIOSQY

01



100 - - 100

80 - -1 80

1776 .

60 |~ -1 60
= _

40 — 40
20 -1 20
- -

1722
0 r 1733 70

Fig. & ~ Espectro IR (region carbonilo) del Diacetilo (gas 15 yl.)



cuencia observada por nosotros fue algo superior a la descri-

ta (Av = 16 cm'l)

En esta regién no se detectaron por otra parte bandas a
frecuenciss mads bajas que pudieran asignarse a la vibracién de
tensidén C=0 de formas endlicas de los isdémeros rotacionales
s-cis (54) o s-trans (55), aunque si se observé sin embargo,

o . -1 . .
una banda de pequeiia intensidad a 1683 cm™ ~, asignada previa

mente14 (ver pag. 57) a una combinacién de las vibraciounes a

369 em™! (deformacién de esqueleto en el espectro Raman) y

1353 cm"l (deformacién simétrica del grupo CH3 en el espectro
IR).
CH 0 CH 0
3\?7 3Ne =
C H H C
= N7 N - AN
CH 0o 0 CH
2 2
(54) (55)

b) La regién hidroxilo. En la regién hidroxilo del espectro

IR del diacetilo (4) se observaron las bandas, previamente

asignadaslli a vibraciones de combinacién a 3646 cm_l, 3541

cm—l y 3420 cm-l. Una particularidad encontrada por nosotros
es que mientras la intensidad de la banda a 3420 cm_l, atri-

buida por Noack y Jonele, al primer armdénico de la vibra-
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cién vC=0 a 1718 cm_l, permanece constante, la banda a 3541
cm ~, asignada por los mismos autores a la vibracién de com-
binacidén de las bandas a 538 cm_1 (deformacién fuera del pla-

1 (IR), aumenté con la dilucién (fig. 6).

no Raman) y 3000 cm”
Este resultado parece indicar que la banda a 3541 cm_l es de-
bida en gran parte a una vibracién O-H de la forma endlica
de la dicetona en COnrormacién.s~trans (55). E1 hecho de que
no se hayan observado en el espectro las bandas esperadas pa-
ra esta forma en las regiones C=0 y C=C no es sorprendente,

dada la débil absorcién de la citada banda O-H y por tanto, la

minima proporcidén presente de 1,2-dicetona enolizada.



(%) Oll1addIg 1P ) oJ)d3adsa Jap Olxouply upibas oY - 9 ‘B)d

ooze  WW° 00S€ 008¢
T T T T T T T T 0
p— —
= -1 0Z
N -1 0y
p— —
_ sesgg
TE = Gy (W3 Y=0 CWy0033 ia | : {os
s€S€q ‘
—.mpno~¢no ‘W =9 ‘W9s00=d :D B .
— -1 08
. 1 q
)
4 t 1 1 n N L p o0




- 65 -

3.2.1.2.- 1,2-Dicetonas alifaticas

De la serie de doce dicetonaé alifaticas, estudiadas en
esta tesis (19-30) seis (19-24) son liquidas a temperatura
ambiente; los espectros IR de estos compuestos se han estu-
diado en fase liquida y eh solucidén. Los espectros de las
sustancias sélidas (25-30) se registraron en solucién y en
comprimidos de KBr.

La revisién bibliografica llevada a cabo ha puesto de ma
nifiesto que, salvo en el caso del diacetilo (4), expuesto
en la seccidén anterior, no existe un estudio sistematico de
los espectros IR de 1l,2-dicetonas de este tipo.

Las caracteristicas de los espectros IR de estas sustan-
cias, observadas en este trabajo, se resumen ‘a continuacién,
haciendo énfasis especial en las regiones consideradas mas
informativas en relacidén con su conformacidn, aspecto que
constituye el fin primordial de la presente tesis.

a) Forma de la banda carbonilo. En la regidén carbonilo

de toda la serie, se observd una sola banda entre 1700 y

1720 cm-l, segun las condiciones (tabla 3). En los espectros

de los liquidos y en las disoluciones, esta banda fue ligera

mente asimétrica (fig. 7). Desde el punto de vista estructu-

ral, esta asimetria puede deberse a las siguientes causas:
12.- A la presencia de una pequefla concentracidén de un

confdrmero s-cis, que daria lugar, tedricamente, a dos ban-
16

das en las proximidades de 1760 y 1740 cm-l Yy que dada su

poca intensidadll no llegarian a resolverse.
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29,.- A las dos vibraciones de valencia, simétrica y anti-
simétrica, de los grupos carbonilo de la molécula en una con-
formacioén preferente transoide, pero no plana.

32.- La asimetria por ultimo, puede ser debida a ambas cau
sas.

Como en el caso del diacetilo (4), la aplicacion del pro-

57

grama de calculo de Pitha y Jones”’ a la banda carbonilo puso
claramente de manifiesto que la forma de la misma puede expli
carse considerando tal banda compuesta por las vibraciones de
valencia simétrica y antisimétrica, de los grupos carbonilo
de las 1,2-dicetonas, en una conformacidén transoide no plana
muy favorecida (56) acompafiada en algunos casos de las dos vi

braciones correspondientes debidas a un conférmero s-cis (57),

presente en muy pequefia proporciodn.

0
R’ 00
R 0 e
R R
(56) (57)

En efecto, la aplicacién del citado programa a la 4,5-oc
tanodiona (20), 8,9-hexadecanodiona (26), 1,1,1,4,4,4-hexame
til-2,3-butanodiona (24) y 2,3sdecanodiona (23), tomadas co-
mo modelo de esta serie, ha mostrado que existe buena concor
dancia entre las bandas carbonilo experimentales y las calcu

ladas, considerando las vibraciones antes citadas (figs 8-11).
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b) Intensidad de la banda carbonilo. Las medidas de inten

sidad de la banda carbonilo en esta serie de 1,2-dicetonas ali
faticas, dieron valores algo mayores que los de las monoceto-
nas correspondientes. Asi para el diacetilo se obtiene el va-
lor de 105.102, en las unidades definidas por la Comisioén so-
bre Estructura Molecular y Espectroscopia de la IUPAC61, fren
te a 69,7.102 de la acetona’? y 50,1.102 de la metiletilceto-
na; para la 2,3-decanodiona 104.102 frente a 63'102 de la me-
tilheptilcetona; y 64.102 para la 14,15-octacosanodiona fren-

2 de 1a l4-heptacosanona (58)

te a 41,5.10
En la tabla 4 se indican los valores de intensidad y anchu
ra media de la banda carbonilo para las 1,2-dicetonas medidas,

¥y las monocetonas utilizadas como referencia.

CHB—(CH2)12-CO—(CH2)12-CH3

(58)



- (T =-

TABLA 4

INTENSIDAD (A) Y ANCHURA MEDIA (Av

a
1/2

) DE MONOCETONAS

~coatme

Y 1,2-DICETONAS

A A?i
(mol-l .1.cm‘2.10'2) (Cm-l)
Diacetilo (4) 105,0 6,8
4,5-0ctanodiona (20) 82,3 11,3
2,3-decanodiona (23) 104,0 10,0
1,1,1,4,4, 4-hexametil 2, 3+ 96,7 9,2
-butanodiona (24)
8,9-hexadecanodiona 85,0 12,0
14,15-0ctacosanodiona (29) 64,0 11,5
Acetona 693762 11,062
Metil-etil-cetona 67,062 12,562
50,1 14,5
Metil-heptil-cetona 63,0 14,0
Metil-nonil-cetona 61,6 15,0
liéyheptacosanona (58) 41,5 17,0




c) Bandas correspondientes a las vibraciones §CH_ y QCHz_
[

Las bandas correspondientes a las vibraciones GCH2 de 1los
grupos metileno adyacentes a los grupos carbonilo, presenta-
ron ciertas caracteristicas de interés. En los espectros en
fase liquida la vibracidén de tijera CH, aparecidé a 1403-1404
cm” ~, acompafiada de un hombro a 1425 cm-l; en la 5,6-decano-
diona (22), la banda, claramente definida, se presenté a 1445
cm-l y la vibracién a 1365 cm-l aparecié como un hombro de 1la
vibracién GCH3 a 1381 cm_l; en la 2,3-decanodiona (23), por

otra parte, las dos bandas aparecieron claramente definidas
a 1403 y 1420 cm-l; en la 4,50ctanodiona a 1367 y 1450 em™ L.
Estos resultados parecen indicar que esta serie de 1,2-di
cetonas existen, en fase liquida, como una mezcla de confér-
meros por rotacidn restringida dc¢ los hidrogenos de los gru-
pos metileno adyacentes a los grupos carbonilo.
El estudio de la regidn que nos ocupa en los espectros en

solucidén, indica que este equilibrio conformacional varia con

el disolvente y la concentraciodn.

d) Vibracién de balanceo en el plano, de los grupos meti-

lo.

En todas las dicetonas estudiadas de esta serie, tanto en
fase liquida como en estado s6lido, se observdé una banda en
el entorno 1114-1129 cm-l. La frecuencia de esta banda aumen-
to con la longitud de la cadena, ﬁientras su intensidad rela-

tiva disminuyé. Por analogia con los hidrocarburos de cadena
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63

normal -, dicha banda puede atribuirse a la vibracidén de ba-
lanceo en el plano del grupo metilo, acoplada a la vibracidn

del esqueleto C-C (C-CH, rocking). La 3,4-hexanodiona (19),

3
asi como la 4,5-octanodiona (20) y la 5,6-decanodiona (22)
en estado liquido, presentaron esta banda a 1115 cm-l acompa
nada de un hombro a 1130 cm—l; este hombro se hizo mas defi-
nido en solucién diluida. Sin embargo, en estado s6lido se

observd exclusivamente la banda a 1115 cm_l.

e) Relaciones de intensidad CH2/CH3

Las relaciones de intensidad CHZ/CH aumentaron con la

3
longitud de la cadena, -tanto para las vibraciones de valen-
cia como para las de deformacién. En la regién de 1450 cm—l,
donde son de esperar las vibraciones GCH3 y 6CH2 aparecieron
dos bandas a 1469 y 1460 em™ 1. De estas, la banda a 1469 —_—

aumenté con la longitud de la cadena y se asigné, por tanto,

a la vibracién GCHZ.

f) Desdoblamiento de las bandas en los espectros en esta

do so6lido

Algunas bandas presentaron desdoblamiento en estado séli-
do. La banda de balanceo CH2 en las proximidades de 720 cm
apareci6 normalmente desdoblada en estas condiciones. Del
mismo modo, muchos de los compuestos estudiados, presentaron
tres bandas en la regidén a 1740 cm_l, dos asignables a los

grupos CH2 y una a CH en estado liquido o en disolucidn,

3;



solo aparecieron dos bandas en esta regién. También se obser-
v6é un desdoblamiento apreciable en la banda vC=0 y en la ban-
da de deformacidén del grupo CH2 adyacente al grupo C=0, La
banda C=0, se observdé como un doblete con una separacidén me-
dia de 7 cm-1 mientras la CEHZ mostro dos bandas de diferente
intensidad con una separacidén de unos 12 cm-l. El desdobla-
miento en este caso puede ser debido a que los dos grupos car
bonilo y los dos grupos metileno adyacentes a eéstos no son
equivalentes en la malla cristalina; la disposicidén espacial

debe ser tal que cada grupo C=0 esta situado en un entorno

molecular diferente.

g) Vibraciones a 1680 y 3420 cm™l. Las 1,2-dicetonas ali

faticas presentaron a 3410-20 cm™' una débil banda atribuida

al primer arménico de la vibracidén vC=0 a 1718 cm—l, y otra

banda de pequefia intensidad a 1680 em™t.



3.2.1.3.- 1,2-Dicetonas aromaticas

Las 1,2-dicetonas aromaticas estudiadas en esta tesis, son
s6lidas a temperatura ambiente. Sus espectros IR se registra-
ron en estado s6lido y en solucidén en diversos disolventes. La
revision bibliografica llevada a cabo, ha demostrado que, prac
ticamente, no existen datos de IR sobre sustancias de este ti-
po.

Aunque un estudio sistematico de los espectros IR de estas
sustancias, se sale de los limites de esta Tesis y, por otra
parte, el reducido numero de compuestos de cada tipo (o., m.,
y p-sustituidos) estudiados, no permite deducir conclusiones
generales, se ha hecho un estudio sumario de los resultados
que, en principio, pueden considerarse de mavor interés, en re
lacidén con este trabajo.

Estos resultados p' ~den resumirse como sigue:

a) La banda carbonilo. En todas las 1,2-dicetonas aromati-

cas estudiadas la banda carbonilo aparecié en el entorno 1670-

1700 cm™ L

(Tabla 5). En el espectro del bencilo (4), se obser-
varon claramente, en la mayo£ia de los disolventes, dos bandas
en esta regiodn, atribuida524 a las vibraciones de valencia si-
métrica y antisimétrica de los dos grupos carbonilo, ambas ac-
tivas en la conformacién preferida (15) (fig. 12). En las res-
tantes dicetonas (31-38) la banda aparecidé acompafiada de un
hombro o fue claramente asimétrica (fig. 12).

Como en el caso de las l,2-dicetonas alifaticas, la apli-

cacién del programa de calculo, de separacién de bandas, con-

dujo a resultados en buena concordancia con los experimentales,
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considerando que la banda carbonilo asimétrica envuelve a las
dos vibraciones de valencia, simétrica y antisimétrica, de
los grupos carbonilo de la molécula en una conformacidén no
plana (figs. 13-18). Los resultados fueron igualmente concor-
dantes cuando la asimetria de la banda no fue tan evidente co
mo en el caso de la 2,2°,4,4° ,6,6°-hexametilbencilo (38).

En el caso de los derivados p-sustituidos se observaron,
por otra parte, variaciones de frecuencia e intensidad de la
banda C=0, Estas variaciones pudieron relacionarse, como en
las acetofenonas p-sustituidas64, con los efectos ejercidos
por los sustituyentes sobre la distribucidén electrdnico del
grupo C=0 (constantes oy de Hammet’> Yy op de Taft66) (Tabla

6).
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TABLA 6

FRECUENCIAS vC=0 EN ACETOFENONAS SUSTITUIDAS Y DICETONAS

AROMATICAS
64
Xq<:>-C0CH3 x-<:>coco<:>»x 0 o
-1 A P R
cm (mol-l.l.cm_z.lo-z) cm"1 A
X =OCH3 1684 1681 H|157? @ {-0,268]|-0,50
: 1668,5
CH, 1687| 106 8262 1683 160 -0,170(-0,13
1673
H 1691 95 7562 1686 147 0,000| 0,00
1677
c1 1692 98 1680 180(1) | 0,227}|-0,24
1697 H|130(2)
NO, 1700 82 1686 . 00,7781 0,15
62
2.4.6CH3 1705 84 1697 67,3
H: hombro

(1): considerando la banda asimétrica

(2): considerando la banda simétrica
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b) Modos de vibracidén del nGicleo aromatico. En la tabla 7

se agrupan las frecuencias IR de las bandas asignadas a modos
de vibracidén del nicleo aromatico en el bencilo y en los cua-
tro derivados p-sustituidos (31-34). En primera aproximaciédn,

se ha asignado una simetria C a la unidad benzoilica. Las

2v

treinta vibraciones normales (11 de clase Al, 3 Az, 10 Bl y

6 B2), se han distribuido en doce vibracioneés correspondien-
tes al anillo (6v + 35 + 3y), doce vibraciones C-H (4, + 46

+ 4y ) y seis especialmente sensibles al sustituyente (2, +

+ 28 + 2y); las vibraciones vC-H, entre 3000 y 3120 cm'-l y las
16b y 17b, a baja frecuencia, no se han considerado.

Aparte de las bandas mencionadas en la tabla (7) los cin-
co compuestos considerados mostraron una banda intensa entre
1125 y 1198 —_— (KBr) gque pueden atribuirse a una vibracién
C=C con importante contribucién67 vC=0. Muy probablemente, al
gunas otras de las vibraciones del nucleo sensibles al susti-
tuyente tienen participacién de modos de deformacidén del gru-
po C=0. Estas deben aparecer64, en principio, en las regiones
de 600, 500 y 400 cm .

Los modos de valencia y deformacidn del anillo aromatico,
estan, por otra parte, acoplados, en varios grados, con las
deformaciones CH que ocurren70 entre 1500 y 1100 cm-l; para
algunas moléculas, la variacién del modo de vibraciéon a 1480
cm“l con la sustitucidén depende, casi exclusivamente, del
grado de acoplamiento con la deformacién C-H,

De las vibraciones del anillo aromatico especialmente

sensibles a efectos de los sustituyentes se han considerado
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de mayor interés las que aparecen entre 1600 y 1350 cm-l. De

68-69

acuerdo con otros investigadores estas vibraciones va-
rian tanto de frecuencia como de intensidad segin la natura
leza y posicidon de los sustituyentes en el nicleo aromatico;
las variaciones de las aAreas de las citadas bandas estan es-
trechamente ligadas a distorsiones de la nube electrodnica
del nicleo y pueden relacionarse con una constante OR, que
incluye las contribuciones simultaneas del efecto inductivo
y las interacciones mesoméricas. Un cambio en la geometria
de las moléculas debe conducir, lbégicamente, a una distribu-
cidén electrdonica diferente y, por tanto, a una variaciodon de
la intensidad de estas bandas68_69.

Tanto el bencilo (14) como los cuatro derivados p-susti-
tuidos, mostraron variaciones apreciables en las intensida-
des relativas de diversas bandas, atribuidas a modos de vi-
bracién del nadcleo aromatico, al pasar de fase sb6lida a so-
lucién. Del mismo modo, la regioén de las vibraciones vC-C
(1600-1350 cm-l), especialmente sensibles a la naturaleza del
sustituyente presenté importantes cambios en los distintos
compuestos estudiados. Asi la banda 8a a 1598 cm—l, cuya in-
tensidad es elevada para sustituyentes aceptores de electro-
nes en bencenos monosustituidos7l-72, fue relativamente in-
tensa en todos los derivados p-sustituidos (28 frente a 2,9
en el difenilo) e igualmente la 8b a 1588 — sujeta al

mismo efecto que la anterior; esta banda, de acuerdo con lo

esperado fue mas débil que la 8a.



La banda i9a a 1488 cm-l, generalmente débil o ausente
para sustituyentes aceptores de electrones, presenté en to
dos estos compuestos una intensidad muy débil y resultéd
grandemente afectada por el estado fisico73. La intensidad
de la banda 19b, generalmente a 1430 cm—l, mostré en con-
tradiccidén con la bibliografia cierta dependencia con la
naturaleza del sustituyente.

En el 4,4°-dinitrobencilo (34) en que la presencia del
grupo fuertemente aceptor de electrones debe producir una
alteracion apreciable de la distribucidén de carga en la mo
lécula con relacién al bencilo (14), la banda 8a, en este
caso, a 1608 cm—l (BrK) presentdé una intensidad menor que
en aquél; esta banda aparecidé parcialmente solapada con la
de vibracién B, (aprox. 1586 em 1y, Latbanda 19a, a 1488
cm_l, fue débil y se presenté como un hombro de la banda
vNO2 a 1522 cm'l. La banda 19b aparecidé en este caso,; a
1409 cm_l, muy desplazada con respecto a los otros compues
tos y fue de intensidad muy débil,

En los espectros del 4,4 -dinitrobencilo (34) la vibra
cién 8a se observé a 1602 cm™ T y fue muy intensa; la vi-
bracién 8b aparecié a 1579 cm"l y presentd una intensidad
menor. Las vibraciones 19a y 19b, a 1504 y 1407 cm™ ! res-
pectivamente, tuvieron una intensidad muy débil.

Las cuatro bandas consideradas presentaron una inten-
sidad fuerte en el espectro del 4,4 -dimetoxibencilo (33)
siendo méds intensas las que aparecieron en el entorno de

1

1600 cm™~ (8a y 8b).
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En el pp-dicloroderivado (32) las bandas aparecieron a
1584, 1572, 1485 y 1401 em™t (BrK); la més intensa fue, en

este caso, la de mayor frecuencia (8a).

3.2.2.~- Espectros IR a temperatura variable

La espectroscopia IR a temperatura variable se ha utili
zado en el estudio de rotaciones moleculares alrededor de
enlaces sencillos en varios tipos de moléculas?’zg’SB'Sq

Nosotros hemos estudiado los espectros IR de las 1,2-di
cetonas (4, 19-38) a diferentes temperaturas y en una varie
dad de disolventes § concentraciones. En la mayoria de las
sustancias estudiadas ha podido observarse la aparicidén de
nuevas bandas al aumentar la temperatura y la disminucién
simultéanea de la intensidad de¢ bandas ya existentes. La dis
minucién de la temperatura,; por el contrario, ha conducido
a la desaparicidén de estas nuevas bandas y la recuperacién
de la intensidad de las bandas originales.

En los espectros de las 1,2-dicetonas alifaticas (4, 19~
~30) se estudiaron variaciones con la temperatura en dos
regiones diferentes: a) regién entre 3600 y 3300 cm-1;
b) regién entre 1770 y 1640 cm-l; por considerarlas mas in-
formativas en el estudio propuesto.los cambios observados en
los espectros puecden atribuirse a la formacién de un confér-
mero no-transs

En las 1,2-dicetonas aromaticas (31-38) se han estudiado

del mismo modo variaciones en la regién comprendida entre

1750 y 1700 cm“1 y estas variaciones estan de acuerdo tam-



bién con la formacidén de uno o varios isdémeros rotacionales
(ver Discusién).

Los experimentos realizados y los resultados obtenidos
se sintetizan en las tablas (9-19 y 29-34). Los cambios ob-
servados en los espectros con la temperatura fueron més acu
sddos cuando las muestras estudiadas se sometieron a un tra
tamiento térmico previo al experimento, por lo que en las
tablas se hace referencia al mismo bajo el encabezamieunto
de "Tfatamiento previo"; la columna "Rango de temperatura"
indica el intervalo de témperatura en que se han estudiado
los espectros en cada caso; las frecuencias apuntadas en la
columna "Temperatura variable" se refieren a las de las ban

das observadas en la zona estudiada a una temperatura gene=~

ralmente proéoxima a la méxims indicada en "Rango de Tempera-
tura.
. . . 6 .
En diferentes publlca01one555"5 , se han sugerido va-

rios métodos para el calculo de funciones termodindmicas,
AH, AG, A0S, en equilibrios conformacionales a partir de las
intensidades de las bandas en infrarrojo. Nosotros hemos me
dido las intensidades relativas de pares de bandas C=0, asig
nables a cada conférmero a diferentes temperaturas. La cons-
tante de equilibrio, K, para la reaccién confdérmero cuasi-

trans =——— conférmero no-trans viene dada por (1):

Cn Et An
K = Ct ~ En At &)

Donde Cn y Ct son las concentraciones de los confgrmeros
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no-trans y cuasi-trans respectivamente; An y At, las intensi-

dades medidas de las bandas asignadas a cada uno de los con-
formeros y En y Et, sus correspondientes coeficientes de ex-
tincioén.

Admitiendo que la relacién Et/En permanece constante al
variar la temperatura, la isécora de van’t Hoff (2) puede es

cribirse como (3):

1nK = é;* + k C2)
An AH R En
1n T C Tmr Y k + 1n = (3)

Asi, de la pendiente de la iracta sbhtenida al representar
1n -%%~ frente a 1/T se ha crlcuiado la diferencia de ental-
pia entre los isdmeros conformacionales.

Los valores aproximados de AH se estimaron en nuestro ca
so a partir de las medidas de absorbancia, ajustando por el
procedimiento de los minimos cuadrados para un par de bandas,
en la mayoria de las dicetonas,

En las padginas que siguen se indican los experimentos rea

lizados en cada una de las dicetonas y los resultados obteni

dos.



3.2.2.1.- Diacetilo ("*)

La posicién de la banda carbonilo en el espectro IR del

diacetilo (4) a temperatura ambiente, en distintos disolven

tes se indica en la tabla 8.

TABLA 8

FRECUENCIAS VC=0 EN CM_l DEL DIACETILO EN DIFERENTES MEDIOS

Deca n-bu
lin; 014c C2c14v C1.CH Etanol (CHB)ZSO

Vapor Liquido Nujol 3 tanol

};gg; 1715 1718 1718 1718 1718 1715 1715 1715 1711

Los experimentos realizados a temperatura variable y
los resultados obtenidos, estéan recogides en la tabla 9.

Estos resultados pueden resumirse como sigue:
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a) En fase liquida. Los espectros registrados a tempera-

turas proximas a la de ebullicién (80 2C), en células provis
tas de separadores de tefldén, no mostraron variacién con la
temperatura. Este resultado estd en evidente contradiccidn
con una publicacidn anterior28 que afirma que, en estas con-
diciones el diacetilo (4) presenta una nueva banda a 1760
cm ~ y que es incluso visible a temperatura ambiente si se
emplean las condiciones experimentales adecuadas.

Tampoco se observaron cambios en el espectro cuando el
experimento se llevé a cabo utilizando un separador metalico,
aunque en este caso, al enfriar el liguido en las células apa
recieron bandas intensas, auseutes en el espec¢tro inicial, una
de ellas a 1770 cm'l, que permanecieron indefinidamente, (fig.
19). Estas bandas son debidas, sin Jduda, a una descomposicidn
de la sustancia probablemente c:ializada por el separador me-
tdlico y no pueden en absoluto adscribirse a la presencia de
un nuevo isémero rotacional.

b) En disolucién de tetracloruro de carbono y tetracloroe-

tileno. Los espectros tampoco presentaron variacién con la tem
peratura, ni aun después de someter las muestras a un tratamien
to térmico previo prolongado.

c) En disolucién de nujol y decalina. Permitieron el estu-

dio de los espectros a temperatura mas alta y ha podido obser-
varse, después de someter las muestras a un tratamiento térmi-
co previo, una débil banda a 1770 cm-l; esta banda, sin embar-
g0, no desaparecidé después de enfriar a O 9C, durante 84 horas,

por lo que no puede asignarse lnequivocamente a la presencia
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Fig. 19 - Espectro IR del Diacetilo a temperatura ambiente y caientado a 80°C en célula
con separador metdlico.
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de una forma cuasi-cis formada en el calentamiento.

c) En fase vapor, pudo observarse a temperatura ambien-

te una nueva banda a 1776 cm_l que aumenté ligeramente con
la temperatura (fig. 5). Este resultado estd de acuerdo con
el resenado en la bibliografia28 en estas condiciones aunque
la frecuencia de la nueva absorcién (1776 cm-l) ha sido, en
nuestro caso, superior a la descrita (Av= 16 cm-l). La fre=-
cuencia de esta nueva banda coincide también con }a que se-
ria de esperar para un conférmero cuasi-cis (46), aunque de
las dos bandas esperadas para un isdOmero rotacional de este
tipo, solo se ha observado una. Por otra parte, no han podi
do detectarse bandas asignables a una forma endélica (k4c).
En definitiva, ninguno de los experimentos realizados

indica, de una forma inequivoca, la presencia de un confér-

mero sS-~cis.
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32.2.2.,- 1,2-dicetonas alifaticas

Todas las 1l,2-dicetonas alifaticas de cadena normal se han
comportado de forma similar; las experiencias realizadas & los
resultados obtenidos (y las pequefias diferencias de comporta-
miento observadas han sido solo cuantitativas) en el estudio
de estas sustancias por espectroscopia IR a temperatura varia
ble se recogen en las tablas (10-19).

Se ha estudiado la variacién del espectro IR de las 1i,2-di
cetonas (19-30) en dos regiones diferentes, que son las que en
principio se ha considerado que deben poner mads claramente de
manifiesto la existencia de un equilibrio conformacional

s-trans ———= s-cis en sustancias de este tipo. Estas regio-

nes han sido:
12.- Regidén de vibraciones de temsidén C=0 y C=C (1800-1600

em 1),

202,- Regién de vibraciones de tensién O0-H (3700-3000 em™ 1)

La frecuencia de las bandas de las 1,2-dicetonas (19-30)
en estas regiones a temperatura ambiente se ha indicado en la
tabla (3).

Los espectros IR de todas las 1,2-dicetonas alifaticas de
férmula general (1) donde R y R’'representan grupos n-alquilo
mostraron variacién con la témperatura en las regiones estu-
diadas. Del mismo modo, estas variaciones fueron mas aprecia-
~bles en disolventes de alto punto de ebullicidén que permitie-
ron tratamientos a temperaturas elevadas.

El espectro de la 1,2-dicetona ramificada 1,1,4,4-tetrame

til-butano 2,3-diona (21) mostré del mismo modo, cambios con
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la temperatura. De acuerdo con lo esperado, el espectro de
la 1,1,1,4,4,4-hexametil-butano-2,3-diona (24) no experimen
té en ninguna regidén cambio que pudiera atribuirse a la exis
tencia de un equilibrio conformacional.

Los resultados tabulados en las pags. 104-113 pueden re-
sumirse del siguiente modo:

a) La regién carbonilo, que en todas las sustancias es-

tudiadas presenté una sola banda en un intervalo 1700-1720

crn"l (Tabla 3) a temperatura ambiente, mostré, a una tempera

tura elevada nuevas bandas asignables a un conférmero cuasi-

cis. En efecto, al calentar directamente en la célula de tem

peratura variable soluciones en nujol o en decalina, a tem-

peraturas préximas a los 200 2C se observé la aparicién de
. ‘ -1 ~

un hombro, aproximadamente a 1760 cm ~; y dos pequeiias ban-

das a 1680 y 1650 cm™ 1

« E1 enfriamiento lento de las solucio
nes hasta temperatura ambiente tuvo como consecuencia un li-
gero aumento de estas uUltimas bandas y la desaparicidén total
del hombro a 1760 cm™ ' (fig. 20).

En todos los casos las bandas a 1680 y 1650 cm™t desapa-
recieron del espectro al cabo de varios dias, obteniéndose
entonces un registro idéntico al de la dicetona original
(fig. 20).

Los espectros de las mismas dicetonas en disolucidén de
nujol y decalina sometidos a un tratamiento térmico previo,
pPresentaron a temperatura ambiente dos bandas, en los alre-
dedores de 1680 y 1650 cm™1 (fig. 21) y a temperaturas pré-

ximas a los 200 2C, mostraron una banda clara a 1760 cm'1 y
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otra banda, que no llegd a resolverse totalmente en todos los

casos, e¢n las proximidades de 1740 cm_l, acompariadas de una

disminuciédn simulténea de las intensidades de las bandas en el
entorno de 1715, 1680 y 1650 cmml (fig. 21).

Como en el caso anterior, el enfriamiento de las muestras
basta temperatura ambiente condujo a la desaparicidén de las
bandas a 1760 y 1740, las bandas a 1680 y 1650 cm—l, desapare
cieron del espectro solo después de periodos de tiempo relati
vamente largos.,

Los espectros a temperatura variable se estudiaron también
en disoluciones de tetracloruro de cafbono, cloroformo y tetra
cloroetileno. En estas condiciones, el efecto fue sin embargo,
menos acusado debido a la limitacién del punto de ebullicién
del disolvente., En muchos casos, no obstante, se observd un
hombro a la altura de 1760 cu ™t {fig. 22). La aparicidén de la
citada banda fue, en general mucho ms clara en solucibdn dilu-
ida (fig. 23). En estas condiciones y en algunas dicetonas
(ver tablas 10-19) la asimetria de banda en la zona de frecuen
cia mds alta llegd a resolverse en una banda a 1755 cmml y un
hombro en las proximidades de 1740 cmwl (figs. 24 y 24a). Al
enfriar las disoluciones hasta la temperatura ambiente se recu

peraron los espectros iniciales.

CAlculo de las diferencias de entalpia.

En los casos en que se observaron nuevas bandas asignables
a la presencia de un nuevo confdérmero, se calcularon de forma
aproximada las diferencias de entalpia entre ambos isdmeros ro

tacionales, a partir de las intensidades de las bandas asigna-
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bles a cada confdérmero. Los resultados obtenidos se indican

en las tablas 20-27.

b) La regidn hidroxilo. Como se ha indicado anteriormen-

te (p&g. 77) los espectros de las 1,2-dicetonas aliféticas
(19-30) mostraron en la regidn de 3600-3000 cm™ ! a temperatu-
ra ambiente una banda de intensidad débil a 3410 cm'-1 atri-
buida al primer armdnico de la vibracién vC=0 a 1718 cm.'1 y
un ensanchamiento hacia 3430-3480 cm_l, asignable a la vibra
cién vO0-H de la forma endlica de la dicetona, en una confor=-
maciédn transoide, ligado intermolecularmente. En los espec-
tros de soluciones de nujol y decalina a temperaturas supe=-
riorés a la ambiente, se obsérv6, la desaparicibédn de la absor
cién ancha a 3430-3480 em™1 y la aparicién simulténea de una
banda muy débil a 3540 cm_l, que se puede asignar a la vibra-
cién de tensidn VO-H libre de la forma endlica de la diceto-
na e; una conformacidn transoide. Esta banda y la situada a
3410 cm"} solo experimentaron una ligera variacidn al aumen-~
tar la te;beratura hasta las proximidades de los 200 2C, sin
embargo, dufante el proceso de enfriamiento lento hasta tem-
peratura ambiente, y coincidiendo cén la aparicidn eﬁ la re-
gidén C=0 de las bandas a 1680 y 1650 cm“l, la banda a 3540
— aumentd ligeramente y la banda a 3410 cm"1 aumentd y se
ensanchd muy considerablemente (ﬂ@g. 25).

En soluciones previamente soﬁétidas a tratamiento térmico

que en la regién C=0 presentaron ya a temperatura ambiente
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TABLA 20

CALCULO DE AH EN LA 2,3-DECANODIONA (23) (0,21 M EN NUJOL)

T (2K) 1/T : %ﬁ‘%%é%% lg K
376 2,65 ., 1073 9,961 0,998
388 2,58 ., 1073 9,792 0,991
411 2,43 , 1077 8,365 0,923
428 2,34 . 1073 | 8,302 0,919
449 2,22 . 1073 6,109 0,786
463 2,16 . 1073 5,314 0,726

AH = 2,5 Kcal/mol
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TABLA 21

CALCULO DE AH EN LA 8,9-HEXADECANODIONA (26) (0,29 EN NUJOL)

T (°K) 1/T K ﬁ_i%é% 1g K
453 2,21 , 103 _ 28,852 1,460
487 2,05 . 1073 24,750 1,394
490 2,04 1073 23,193 1,365
493 2,03 , 1073 22,528 1,353
378 2,65 . 1072 44,936 1,653

a = 0,468

b = 0,418 AH = 2,1 Kcal/mol

Cc

0,995
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TABLA 22

CALCULO DE aAH EN LA 12,13-TETRACOSANODIONA (28) (0,25 M EN

NUJOL, CALENTADA 17 h, A 1002 C)

lg Io/1It
T (9K) 1/T K Iﬁ'fEéTZ 1g K
429 2,33 . 10-3 6,114 0,786
459 2,18 . 10-3 4,966 0,696
L74 2,11 , 10=3 4 770 0,679
493 - 2,03 . 10-3 4, 203 0,605
450 2,22 , 10-3 5,562 0,745
420 2,38 . 10-3 6,835 0,835
a = 0,615
b = -0,633 AH = 2,8 Kcal/mol
Cc = 0,99
TABLA 23

CALCULO DE AH EN LA 12,13-TETRACOSANODIONA (28)(0,018 M EN CC1,)

' K lg To/It

T (29K) | 1/T —IE-T8§TE 1g K

323 3,09 ., 1073 14,114 1,150

339 2,95 , 1073 12,310 1,090

351 2,85 . 103 11,022 1,042

335 5,99 . 10”3 13,064 1,116
a = 0,455

b = -0,253 AH = 2,1 Kcal/mol
Cc = 0,994
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TABLA 24

CALCULO DE AH EN LA 12,13-TETRACOSANODIONA (28)

(0,12 M EN c2c14)

1g To/It
T (2K) 1/T K i—g—m 1g K
353 2,83 . 1073 17,859 1,252
378 2,65 . 1073 13,950 1,145
361 2,77 . 1073 17,369 1,240
391 2,56 . 1073 12,610 1,101
a = 0,600
b = -0,437 AH = 2,7 Kcal/mol
Cec = 0’99
TABLA 25

B

CALCULO DE AH EN LA 14, 615-OCTACOSANODIONA (29)

(0,28 M EN NUJOL)

T (oK) 1/T K %ﬁ—%%é%% 1g K
387 2,58 . 1073 23, 366 1,369
429 | 2,33 . 1073 16,420 1,215
456 ' 2,19 . 1073 12,053 1,081
487 2,05 . 1072 10,546 1,023
490 2,04 ., 1073 10,072 1,003
447 2,24 , 1073 12,873 1,110
420 2,38 . 1073 14,943 1,174

a = 0,647

b = -0,322 AH = 3,0 Kcal/mol

Cc = 0,98
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TABLA 26

 CALCULO DE AH EN LA 16,17-DOTRIACONTANODIONA (30)

(0,23 M EN NUJOL)

lg Io/It
T (QK)“ 1/T m lg K

363 2,75 . 1073 20,640 1,315

397 2,51 . 1073 17,779 1,139

420 2,38 . 1073 12,678 1,103

442 2,26 . 1073 6,465 0,811
a = 0,841 '
b = -0,982 AH = 3,8 Kcal/mol
Cc = 0,94

TABLA_27

CALCULO DE AH EN LA 16,17-DOTRIACONTANODIONA (30)

(0,23 M EN NUJOL)
CALENTADA 17 h. A 95 9C

T (oK) 1/T %ﬁ—%%é%% 1g K
390 2,56 .;10’3 10,731 1,031
432 2,31 . 1072 7,828 0,894
Y 2,24 , 10"3 6,654 0,823
481 | 2,08 . 1073 5,674 0,754
490 2,04 . 1072 5,513 0,741
453 2,21 . 1072 | 6,341 0,802
423 2,36 . 1077 8,031 0,905

a = 0,571
b = -0,438 AH = 2,6 Kcal/mol
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las bandas a 1680 y 1650 cm-l; la regidédn OH mostrd solo 1la
banda a 3410 cm_l. Al calentar estas soluciones desde la
temperatura ambiente hasta los 200 2C, y coincidiendo con la
disminucién de la intensidad de las bandas a 1680 y 1650 cmvl,
disminuyé la banda a 3410 em™t y aparecid otra a 3540 cm_l,
cuya intensidad aumentd con la temperatura (fig. 25). E1 en-
friamiento lento de éstas desde los 200 2C, hasta la tempe-
ratura ambiente condujo a la disminucidén progresiva de la in-
tensidad de la banda a 3540 cm‘l y un aumento considerable de
la banda a 3410 cmﬂl; este aumento de intensidad coincidid con
el observado en las mismas condiciones en las bandas a 1680 y
1650 cm—l.

Cuando se enfriaron las soluciones durante periodos rela-
tivamente largos se obtuvieron espectros idénticos a los de
la sustancia inicial.

Los resultados obtenidoé en esta regidén en la 4,5-octano~-

diona (20) y 8,9-hexadecanodiona (26) se indican en la tabla

28.
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3.2.2.3.- 1,2-Dicetonas aromaticas

Los espectros IR de la mayor parte de las 1,2-dicetonas
aromaticas estudiadas mostraron cambios con la temperatura
en la regidén comprendida entre 1750 cm-l y 1650 cm_l.

Los resultados obtenidos en el estudio de los espectros
IR a temperatura variable de esta serie de compuestos se re
cogen en las tablas 29-34,

Los espectros del bencilo (14) 4,4 -dimetilbencilo (31)
4,4 -diclorobencilo (32), 3,3 -dinitrobencilo (35) 2,4,6-tri
metilbencilo (36) y 2,4,4° ,6-tetrametilbencilo (37) presenw-
taron, a temperatura generalmente superior a la ambiente, nue
vas bandas en el entorno 1750-1720 cm"1 atribuibles a un nue-
vo conféormero de mayor energia rotacional. Los espectros del
4,4°-dimetoxibencilo (33) 4,4 -diunitrobencilo (34) y 2,2°,4,
4 ,6,6 -hexametilbencilo (38) no experimentaron cambio algu-
no, en la regién mencionada, en las mismas condiciones,

Los resultados obtenidos pueden regumirse del modo si-
guiente:

a) Los espectros IR de soluciones de bencilo (14) en nu-
Jol y decalina sometidas a un tratamiento térmico previo mos
traron, a temperaturas superiores a la ambiente, un doblete
a 1735-1745 _— y una banda débil a 1720 em™ L. En el curso
de la experiencia la intensidad de las bandas a 1745 cm-l
x:{7§O_@m'l~aument6 con la temperatura y este aumento fue
acompafiado de la disminucidén simultianea de la banda doble a

1678-1688 cm™l. E1 enfriamiento de las soluciones condujo a

la desaparicion de las nuevas bandas y a la obtencién de un
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espectro idéntico al inicial (figs. 26-27).

b) el 4,4°-dimetilbencilo (31) se comporté de forma si-
milar. Los espectros de soluciones en nujol y decalina some
tidas a un tratamiento térmico previo, presentéron un doble
te a 1730-1740 cm~l y al final del calentamiento predominé
la banda a 1740 cm™ ! haciéndose también visible una pequeiia
banda a 1720 cm_1 que no llegd a resolverse. E1l enfriamien-
to de las soluciones trajo consigo la desaparicién de las
nuevas bandas y la obtencidén de un espectro idéntico al ini
cial (figs. 28-29).

c) Los espectros de 4,4 °-diclorobencilo (32) en tetraclo
ruro de carbono, tetracloroetileno y o-diclorobenceno, mos-
traron a temperatura ambiente una nueva banda en la regién
carbonilo, aparte de la banda principal, en el entorno 1750-
1740 cm-l, cuya intensidad relativa fue funcion del disolven
te, la concentracién y la temperatura. A temperaturas superio
res a la ambiente, esta nueva banda aumentd considerablcmon-
te a expensas de la banda principal a 1680 cm"l y a tempera-
turas inferiores llegd a desaparecer (fig. 30).

d) Los espectros del 4,4 -dimetoxibencilo (33) y 4,4 «di-
nitrobencilo (34) no mostraron variacién con la temperatura
en ﬂinguna de las condiciones estudiadas (tabla 32). Disper-
siones de 3,3 -dinitrobencilo (35) en nujol mostraron una nue
va banda en los alrededores de 1750 cmul, en condiciones muy
drasticas (tabla 33) y (fig. 31).

e) E1 2,4,6-trimetilbencilo (36) y el 2,4,4" ,6-tetrame-

tilbencilo (37) en soluciones de nujol y decalina, previamen
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te calentadas, mostraron nuevas bandas a 1735 y 1720 cm-l que
desaparecieron al enfriar (fig. 32). Los espectros de estas
sustancias en tetracloruro de carbono, tetracloroetileno y
cloroformo no presentaron variacién con la temperatura (tabla.
34).

f) E1 espectro del 2,2°,4,4°,6,6 ~-hexametilbencilo (38)
no varié con la temperatura en ninguna de las condiciones es
tudiadas.

g) Como en las 1,2-dicetonas alifaticas, se calcularon
las diferencias de entalpia siempre que se observaron nuevas
bandas asignables a la preésencia de un nuevo conférmero. Los

resultados obtenidos se indican en las tablas 35-40,
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CALCULO DE AH EN EL BENCILO (14)

TABLA 35

(0,33 M EN NUJOL, CALENTADA 17 HORAS A 90 °C)

T (2K) 1/T K %ﬁ-%%é%% 1g K
407 2,46 . 1077 8,117 0,909
440 2,27 . 1073 6,067 0,783
453 2,21 . 1073 5,368 10,730
461 2,17 . 1073 5,070 0,705
471 2,12 . 1073 4,670 0,669
a = 0,709

b = -0,834 AH = 3,2 Kcal/mol
Cc = 0,9991 .

CALCULO DE AH EN EL BENCILO (14%)

TABLA 36

(0,33 M EN DECALINA CALENTADA 7 HORAS A 90 29C)

T (2K) /T %ﬁ—%%é%% 1g K
436 2,29 ., 1077 5,809 0,764
459 2,18 . 16‘3 4,966 0,696
426 2,35 . 1073 5,316 0,726
Lys 2,25 . 1073 4,262 0,630
458 2,18 . 1073 3,871 0,588
a = 0,822
b = -1,210 AH = 3,8 Kcal/mol

0,993




TABLA 37

CALCULO DE AH EN 4,4°-DIMETILBENCILO (31)

(0,4 M EN NUJOL, CALENTADA 21 HORAS A 959C)

T (2K) 1/T K %ﬁ—%%é%% 1g K
386 2,59 . 1073 23,018 1,362
Lis 2,41 , 1073 19,039 1,280
Lih 2,25 . 1073 16,030 1,205
454 2,20 . 1077 15,145 1,180
473 2,11 . 1077 14,545 1,163

a = 0,432

b = 0,239 AH = 2,0 Kcal/mol

Cc = 0,995
TABLA 38

CALCULO DE AH EN 4,4 -DIMETILBENCILO (31)

(0,4 M EN DECALINA, CALENTADA 48 HORAS A 80¢2C)

1g Io/It
T (29K) 1/T K Ti—T37T€ 1g K
426 2,35 . 1073 14,640 1,166
4ho 2,27 . 1073 13,492 1,130
456 2,19 . 1073 12,256 1,088
458 2,18 . 1077 11,658 1,067
a = 0,549
b = -0,121 AH = 2,5 Kcal/mol
Cc = 0,99




TABLA 39

CALCULO DE AH EN 4,4 -DICLOROBENCILO 0,0035 M

EN_TETRACLOROETILENO
. : K 1g Io/It
T (2K) 1/T -ig-m lg K
293 3,4%1 . 10 8,046 0,906
338 2,96 . 10 3,173 0,502
356 2,81 . 10” 2,620 0,418
365 2,74 . 107 2,539 0,405
376 2,66 . 10”7 2,334 0,368
a = 0,735
b = 1,622 AH = 3,4 Kcal/mol
Cc = 0,99
TABLA 40

EXPERIENCIA DE (32) ©,15 M EN 0-DICLOROBENCENO

" lg Io/It
T (2K) ¥/T K 1§“TE7TE lg K
337 2,97 . 10~ 9,345 0,971
378 2,65 . 10~ 6,427 0,808
398 2,51 . 10~ 5,606 0,749
418 2,39 . 10~ 5,630 0,729
a = 01433
b = -0,325 AH = 2,0 Kcal/mol
Cc = 0,99
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4, DISCUSION

Del estudio realizado en las dos series de 1,2-diceto-
nas (4,19-30) y (31-38) se deducen conclusiones de interés
en relacién con la conformacién de estas sustancias en di-
ferentes condiciones.

Los métodos empleados en esta tesis, han sido de muy
diferente utilidad: la espectroscopia de RMN y la espectro
metria de masas no aportan suficiente informacién en rela-
cién con el estudio propuesto (x), la espectroscopia UV-vi
sible permite clasificar las 1,2-dicetonas en grandes gru-
pos de acuerdo con el angulo de torsidén intercarbonilicoj
la espectroscopia IR a temperatura variable y la aplica-
cion de los métodos de calculo de separacidén de posibles
bandas componentes a las bandas C=0 experimentales asimé-
tricas son, a nuestro entender, las técnicas verdaderamen-
te eficaces en el estudio realizado que han permitido la
deteccidon de los diferentes isémeros rotacionales y aporta-
do importantes datos sobre su naturaleza.

El hecho de que la espectroscopia de RMN no hay sido un

método adecuado en el estudio realizado, cuando en general,

(#) Los datos obtenidos por ambos métodos fisicos se han
utilizado solo como medios de identificacidén y caracteriza-
cién y aparecen resefiados en la PARTE EXPERIMENTAL como una
caracteristica mas de las sustancias.
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es uno de los mas utilizados actualmente en la determinacidn
de la conformacién de moléculas organicas, no es sorprenden-
te, debido a que, en las dos series de dicetonas estudiadas,
los conférmeros '"transoides" estan muy favorecidos y la pro-
porcidén de los otros conférmeros presentes en determinadas
condiciones, estd muy por debajo del limite de deteccidén de
este tipo de espectroscopia ( *).

De acuerdo con lo expuesto, son los resultados obteni-
dos en el estudio de las dos series de dicetonas por espec-
troscopia UV e IR, los que se van a describir en las paginas
que siguen. Como, obviamente, ninguno de los dos métodos per
mite la determinacién exacta del angulo de torsidén intercar-
bonilico, se utilizan, los términos transoide o cuasi-trans
y cisoide o no-trans, para desige::r las formas en que el an-
gulo diédrico intercarbonilico eztd mas préximo a los 180¢
del conférmero s-trans o a los 02 del conférmero s-cis, en
las 1,2-dicetonas alifaticas; en las 1,2-dicetonas aromati-
cas, dada la conformacién preferida del bencilo {(14) deter-
minada previamente (&ngulo diédrico de 90°), las denominacio
nes anteriores no tienen mayor sentido por 1o que se emplean
simplemente los términos de conférmero mas estable y confér-
mero mehos estable para designar las formas de menor y mayor

energia respectivamente,

= =, e

( %*). Agradecemos al Prof., Dr. L. Castedo y al Dr. J. Font
de las Universidades de Bilbao y Auténoma de Barcelona, respec
tivamente, la determinacién de los espectros de RMN a tempera-
tura variable.
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Los resultados descritos en los dos capitulos precedentes
pueden esquematizarse como sigue:

12,- Los espectros UV de las 1l,2-dicetonas alifaticas de
cadena normal (4,19,20, 22, 23, 25-30) presentan madximos en-
tre 420_y 435 nm que, de acuerdo con 1la bibliografia30, indi-
can la ﬁresencia de un &ngulo diédrico intercarbonilico, pré-
ximo a los 180¢,

29,- E1 espectro UV de la 1,2-dicetona alifatica 1,1,1,4,
b, ,4-hexametil 2,3-butanodiona (24) ramificada, presenta maxi-
mos a longitudes de onda mé&s bajas, lo que puede interpretar-
se en términos de una ligera disminucidén del angulo de torsidn
intercarbonilico.

32.~ Los espectros IR de las 1l,2~dicetonas alifaticas mues
tran, en general, una asimetiia ¢ ligerc desdoblamiento en la
banda carbonilo. Este desdoblamicnuto puede deberse a la pre-
sencia, de las dos bandas correspondientes a las vibraciones
de tensidén, simétrica y antisimétrica de los dos grupos carbo
nilo, ambas activas si la molécula tiene una conformacidn no
plana, superpuestas.,

La aplicacion de un programa de célculo para la separacién
de ambas bandas conduce a resultados ganuena concordancia con
los experimentales,

bo,- Las dicetonas alifaticas, a temperatmras superiores a
la ambiente presentan en sus espectros IR bandas asignables a
la presencia de otro cohférmero.

59,~ Los espectros UV de las 1,2-dicetonas aromaticas pre-

sentan maximos entre 375 y 495 nm, segin la naturaleza del sus



- 154 -

tituyente, que indican angulos intercarbonilicos comprendi-
dos entre 90 y 180¢,

2,~- E1 espectro IR de las 1l,2-dicetonas presenta una
clara simetria en la banda carbonilo debido, como en el ca-
so de las sustancias alifaticas, a las dos vibraciones de
valencia de los grupos C=0 en una conformacién no plana,

72%.- Los espectros IR de las 1,2-dicetonas aromaticas a
temperaturas superiores a la ambiente, muestran nuevas ban=-

-

das asignables a la presencia de otro confdérmero.
L4

4.1.- 1,2-Dicetonas aliféticas

Si se considera la representacion de Newman de las 1,2-
dicetonas alifaticas (59) es fécil cobservar que la estabili
dad de un conféimero dado, debe depender de varios factores:
la energia de interaccidén entre los dos grupos alquilo, la

repulsién dipolar entre los dos grupos carbonilo y la ener-

gia de resonancia, tenderan a mantener el angulo de torsidn

R

(59)

intercarbonilico a un vaior de 180¢; por oirz parte, las

energias de 1interaccidn eutre cads cwigenos carbonilico y
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las agrupaciones metilicas R y R se opondran a la conforma-
cién s-trans. Naturalmente, una confosfacidén serd estable
cuando la suma global de estas energias de interaccidn sea
minima.

En general, en todas las 1,2-dicetonas alifaticas estu-
diadas, la energia de interaccién entre R y R’y la repulsiém
dipolar entre los dos grupos carbonilo son los factores de
myor influencia en la conformacién de la molécula y pur tan
to, es l1l6gico esperar para ellas, conformaciones preferi-
das del tipo trans. La contribuci#dh de energia de interac-
cién entre R y R y cada oxigeno carbonilico, determinara,
sin embargo, la desviacidén de la planaridad que presenta la
geometria total de la molécula que, siendo fundamentalmente
de tipo transoide, tendra um angulo de torsidén intercarbo-
nilico mas o menos préximc a Los 1802 de acuerdo con el vo
lumen o la ramificacién de los sustituyentes R y R’,

Los céalculos aproximados realizados por Miyazawall pa-
ra los conférmeros s-trans y s-cis planos del diacetilo,
muestran que para el confdérmero s-trans plano (4) existe
una pequeiia superposicidén de los semididmetros de van der
Waals del grupo metilo y el atomo del oxigeno (60)3 asta
superposicién es, por supuesto, mucho menor que la supexrpo
sicién de los semidiédmetros de van der Waals de los grupos
metilo (61) en el conférmero s-cis (4-b). Tebéricamente, al
menos, la molécula puede adoptar umna conformacidén s-iramns

no plana en la que, balanceandc ambas interacciones, su
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(60) (61)

energia se minimice y la inspeccién de los modelos molecula-
res a escala indica que tal disposicion espacial es posible.,
La adopcién de esta conformacidén transoide no plana por par-
te de la molécula lleva éonsigo, ciertamente, la pérdida de
conjugacidén, al menos parcizl, entre los dos grupos carboni-
lo y una consiguiente desestabilizacidén, pero esta debe ser
muy pequena, ya que la conjugacién entre los dos carbonilos
vecinos no es en sustancias de este tipo, un factor decisi-
vo en la determinacién de la cgnformaciodn.

Las consideraciones precedentes, estd fuertemente apoya-
das por los resultados experimentales obtenidos por Le Fe-
vre en la medida del momento dipolar del diacetilo (4) en
solucidén ‘de benceno y tetracloruro de carbono, que indican
la existencia en la molécula de un angulo azimutal de 1602,

E1l hecho de que en los trabajos sobre IR y Raman del
diacetilo (todos anterjores a la publicacién de Le Fevre),
se haja deducido repetidamente una conformacién s-trans pla

na (simetria C,, ) puede deberse, sencillamente, a que los

2h
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autores no hayan considerado, con la debida atencién, la po
Noack y Jones14, tras un estudio cuidadoso de los espectros
IR y Raman del diacetilé, han llegado a la conclusidén de que
la conformacién de la molécula es s-trans plana, basandose,
fundamentalmente, en la presencia de una banda dUnica en la
regién C=0, la alternancia encontrada en los espectros IR y
Raman y la posibilidad de asignar las vibraciones débiies en
el espectro IR como combinaciones de una vibr&cidén Raman y
una vibracién IR fundamental. Estos hechos, aunque aparente-
mente aceptables a la vista de los espectros, son discuti-
bles:

En primer lugar, la banda carbonilo, aunque Unica apare-
ce en muchos casos ligeramente desdoblada o asimétrica12’13.
En estado vapor, la banda carbonilo del diacetilo es un claro
doblete a 1722-1733 cm-l (fig. 5); y en los espectros del 1i
quido (fig. 1) y disoluciones en algunos disolventes es tam-
bién apreciable un ligero desdoblamiento. Por otra parte, la
alternancia IR-Raman encontrada en los espectros y la asigna
cién de las bandas débiles, son discutibles a la vista de
las tablas publicadas por los mismos autoreslq. Como & jem-
pPlo, una de estas bandas, la que aparece a 3540 cm'l (ver
pag. 63) aumenta con la dilucién, lo que indica que la asig-
nacién hecha previamente no es totalmente correcta y que ' pa
rece mas aceptable admitir que tal banda es asignable, al me
nos parcialmente, a una vibracién vO-H de una forma endlica

de la dicetona,
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El espectro IR del diacetilo (4) puede, pues, interpretar-
se considerando que la molécula posee la conformacién no pla-
na previamente asignadal8, en el trabajo de momentos dipolares.
La aplicacién por nuestra parte del programa de calculo de ajﬁg
te de bandas a envolventes en IR, en este caso (ver figs. 8 y 9)
trata de encontrar las dos bandas correspondientes a las vibra-
ciones de tensidén de los grupos carbonilo tedricamente activas
en la citada conformacidn, Aunque el programa aporta una solu-
cién puramente matemdtica los resultados obtenidos considerando
que la banda experimental envuelve las dos vibraciones buscadas,
son compatibles con la conformacién no plana y el ajuste conse-
guido es aceptable.

Segin todo lo anterior,; los espectros UV y los espectros
IR del diacetilo liquido y en solwcién, pueden interpretarse,
capsiderando que la molécula en condiciones normales existe ex
clusivamente, dentro de los limites de deteccidén de estos mé-

todos, en una conformacidén cuasi-trans no plana con un angulo

de torsiéﬁ intercarbonilico préximo a los 1602 (62). Una Peque
na proporcién de la sustancia, se encuentra enolizada en estas
condiciones y el espectro IR muestra absorciones a 3540 cm"1
asignables a la forma endélica libre (63) y ligada intermole-
cularmente (64). La tendencia a la enolizacién es muy baja en

este compuesto y practicamente despreciable en comparacién con

las pg-dicetonas.
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CH

CH
CH3 CH3 3

(62) (63) (64)

En ningin caso ha sido posible detectar, en estas condi
ciones la presencia de otros conférmeros (65) (66) distin-
tos del cuasi-trans (63)» A este respecto nuestros resulta-
dos no coinciden con los publicados por Sterk28 que trabajan
do en IR con células de espesor suficientemente grande, ha
encontrado en el espectro del li.uido bandas asignables a

otro conférmero, probablemente cwasi-cis (65).

H

0 o \)
cH
CH
3 CH, 2 CH,
(65) : (66)

En fase vapor, a temperatura ambiente, la presencia de
una nueva banda a 1770 cm'l no puede asignarse de forma ine

quivoca a una conformacién similar a (65).
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En las 1,2-dicetonas alifaticas donde R y R’ son grupos
n-alquilo los espectros UV indican que el a&ngulo diédrico in
tercarbonilico es, aproximadamente, del mismo orden que en el
diacetilo.

En estos compuestos, las energias de interaccidén entre
los grupos alquilo y entre estos y los oxigenos carbonilicos
deben, ser mayores que en el diacetilo, manteniéndose del mis-
mo orden la repulsidén dipolar entre los grupos carboniiicos
y la energia de resonancia., La mayor interaccién entre 1los

.

grupos alquilo tendera a favorecer una conformacidén mas proéoxi
ma a la s-trans que en el diacetilo, mientras el aumento de
la energia de interaccién entre cada grupo alquilo y cada oxi
geno carbonilico debe tender a desviar la molécula de la pla-
naridad mas que en el caso del diacetilo. Este segundo efecto
parece que, en principio debe predominar y podria esperarse
que, en estos casos, los angulos de torsién intercarbonilicos
sean menores que en el caso del diacetilo,

De acuerdo con esta hidtesis, la banda carbonilo en los
espectros IR de esta serie de dicetonas en solucién es bastan
te mas asimétrica que en el casoc del diacetilo (fig. 7), 1o
que de acuerdo con los argumentos empleados anteriormente,
puede indicar que los grupos cérbonilos vecinos en estas mo-
léculas se encuentran mas lejos de la planaridad que en el
primer miembro de la serie. La aplicacidén del citado progra-
ma de calculo a algunas de estas dicetonas ha conducido a ban

das envolventes en excelente concordancia con las experimen-

tales.
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En la 4,5-octanodiona (20) el programa situa las bandas
componentes principales, correspondientes a las vibraciones
de valencia antisimétrica y simétrica de los dos grupos carbo
nilo, a 1716,7 y 1714,3 cm_l, siendo la vibracién a frecuencia
mas alta la de mayor intensidad (fig. 8). La forma de la pan—
da suma, ajusta mejor con la experimental si se consideran
otras dos bandas de pequeila intensidad a 1756,8 y 1735,2 cm-l,

asignables por su posicién a un conférmero no-trans (67).

CQHU g
: L4h9
(67)

En la 8,9-hexadecanodiona (26) con grupos n-heptilo bas-~
tante voluminosos, el programa ajusta, considerandc los dos
mximos a 1713,8 y 1710,4 cm'l, siendo también en este caso la
banda a frecuencia mas alta la de mayor intensidad. La for.
ma de la banda envolvente aqui, coincide exactamente con la
de la banda experimental sin considerar més vibraciones que un
arménico de pequeifia intensidad a 1700 cmnl (fig. il).

En la dicetona asimétrica 2,3-decanodiona (23) los dos ma
ximos se situan a 1716,4 y 1711,7 cm@l, correspondiendoc tam-
bién la mayor intensidad a la banda a 17164 cm™ ¥y la forma
de la envolvente ajusta mejor cou la banda experimental, si se

toman en consideracidn dos pegueilas bandas a 1756, & y 1722,5
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cm ~, asignables, como en el caso de la 4,5-octanodiona (20)
a la presenéia de una pequeiia proporcién de un conférmero
no-trans (fig. 9).

Como se decia al comentar los resultados obtenidos al
aplicar el método de calculo a la banda carbonilo del diace
tilo (pag. 158), aunque el programa aporta una solucién pura
mente matematica, estos resultados apoyan la hipdtesis de
la no planaridad de las 1,2-dicetonas alifaticas, fundamen-
tada en consideraciones teéricas; en los resultados obteni-
dos.

En todos los casos, los resultados, concuerdan con lo
que en priricipio seria 1ldgico esperar: la banda que aparece
a frecuencia mas alta es mas intensa y puede asignarse a la
vibracién de valencia auntisimétxica,

Los resultados obtenidos presentan ademads otiro punto de
interés: en este tipo de dicetonas, ascendiendo en la serie
hasta agrupaciones metilénicas, del volumen aproximado del
n-heptilo, la forma de la banda carbonilo puede expliicarse
mas facilmente si se admite la existencia de una pegueiia
proporcién de un conférmero no-trans (casos de la 4,5-ccta
nodiona y 2, 3-decanodiona).

En el-caso de las 1,2-dicetonas de cadena ramificada,
por ejemplo la 1;1,1,4,4,4-hexametil 2, 3-butanodiona (24),
la aplicacién del programa conduce también & resultados con
cordantes: la banda carbonilo puede desdoblarse ea las dos
vibraciones de valencia, antisimétrica a 1703,3 cmvl y simé

trica a 1702,2 cm™ ! vy el ajuste es aceptable si se conside-
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ra la existencia de un armémico a 1690 em™1 (fig. 10).

Estas observaciones, juntamente con el estudio de las ban
das en la regién 3400-3600 cm_l, en el espectro IR de las
1,2-dicetonas de cadena normal, y la dependencia de su inten
sidad con la dilucidén, permiten concluir que estas dicetonas
en solucidén y a temperatura ambiente existen casi exclusivamen
te en una conformacién cuasi-trans no plana (68) que, se encuen
tra enolizada en una pequefia proporcién existiendo en las con-
diciones experimentales estudiadas las formas endlicas libres

(69) y ligada intermolecularmente (70).

(0] >
T T'e 1
(68) (69) (70)

A temperatura superior a la ambiente, las nuevas bandas dé&

biles que aparecen a 1760 y 1740 cmul ‘ge asignan a las vibra

b
ciones de valencia antisimétrica y simétrica de los grupos car

bonilo de un conférmero n-trans {(71). La formacién de este isg

0o

4

2 Ct
| = e
R R

mero rotacional se consigue, en la mayoria de 1los casos, cuain-
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do la molécula se activa previamente por medio de un trata-
miento térmico prolongado. La sola consideracién de la geo-
metria de (71) indica su inestabilidad. En un conférmero co
mo (71) la interaccién estérica entre los grupos metilénicos
y la interaccién dipolo-dipolo entre los grupos carbonilo,
provocan una desestabilizacién del orden de 2-3,5 Kcal/mol
segun nuestros cadlculos aproximados de diferencia de ental-

pia con respecto al conférmeroc cuasi-trans (68); por esta

razén, este conf@smero no-trans se enoliza, reduciendo, en

parte, la diferencia de energia que favorece a (68), con 1la

1”'?\0
e

()

o

'y
A e m—

{
Vol
Y
CH CFZ (72)
R g

formacidén del enlace de hidrdgeno intramolecular (72).
La presencia de (72) se pone claramente de manifiestc en

el espectro IR por la apariciém de las bandas a 1680 { C=0) y

1

1650 cm ~ ( C=C) en la regién de doble enlace y por el aumen

1 { 0-H), Las ca-

to de la intensidad de la banda a 3410 cm”
racteristicas espectrales de (72) se asemejan en estas regio

nes, con las de una cetona a,B-no saturada en conformaciodon

s-trans (73).
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R‘
(73)

CH

' R'l
R

4,2,- 1,2-dicetonas aromaticas

Como en el caso de las 1,2-dicetonas alifaticas, la pro-
yeccién de Newman de la serie aromatica (74) hace evidentes

ciertas consideraciones sobre su conformaciém, La geometria

0

/

Iy
,/%:>:::0

Ph«m\&

Ph
(74)

de un conférmero dado,'en esta serie, dependeréd también de
varios factores: al igual que en los compuestos alifaticos,
la interaccidén dipolar entre los grupos carbonilo, la repul
sién estérita entre los anilles aromédticos y la conjugacidn
entre los dos grupos carbonilo tenderédn a mantener el angu-
lo de torsidén intercarbonilico lo més prdéximo posible a los
1802, mientras la interaccidén entre los grupos fenilos y
los oxigenos carbonilicos contribuilrdn a disainuir el cita-

do angulo diédrico, Sim embarge, wa factor de gran luportamn
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cia, ausente en las 1,2-dicetonas alifaticas y primordial en
esta serie es la conjugacidon entre los anillos aromaticos y
cada grupo C=0. Este factar es probablemente, el de mayor con
tribucién a la conformacidén de la molécula y es razonable afir
mar que ésta tendera a adoptar un angulo azimutal intercarboni
lico tal que, manteniéndose cada anillo aromadtico en el mismo
plano del carbonilo adyacente, la suma de las energias de in-
teraccién, anteriormente citadas, se haga minima segin la bi-
bliografia y de acuerdo con estas consideraciones, la confor-
macién del bencilo, tanto en estado sélido como en disoluciédn
18,21-23,26 no es plana, sino que las dos unidades benzoilicas
se encuentran en planos diferentes que forman entre si un an-
gulo de 902, aproximadamente,

En bencilos sustituidoes, los resultados obtenidos por Leo-

26,27

nard y col, en el estudio de¢ los espectros UV son de gran
interés:

Los especttros de ‘bencilos p-sustituidos presentan maximos
intensos a longitudes de onda prdéximas a la de los corresporn-
dientes benzaldehidos asociados &l sistema fenilo-carbonilc y
maximos; a mayor longitud de onda, asignados al sistema dicax
bonilico, que indican la existencia de estas gustancias en una
conformacién préxima a la del bencilo. En bencilos 2,27 ,6,6 -
-tetrasustituidos, en los que la sustitucién de las cuatro
posiciones orto lleva consigo un impedimento egtérico a la pla
naridad (impedimento estérico a la resomancia) de cada anillo

aromatico con el grupo carbonilo adyacente principal factor

determinante de la conformacidém de la molécule, las cavusas gue
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determinan la conformaciénm son, fundamentalmente las apunta-
das para las 1,2-dicetonas alifaticas; de acuerdo con esto,
los espectros UV de estos derivados del bencilo sugieren an-
gulos de torsién intercarbonilicos préximos a los 1802, En
otras palabras, en contraste con él bencilo y los bencilos
p-sustituidos, en los que la no planaridad de la molécula se
alcanza por giro alrededor del enlace "a" (75), en la molécu
la del 2,2°,4,4°,6,6 -hexametilbencilo (38), la desviacién
de la planaridad se consigue por giro alrededor de '"b" y !''c"
(76) y el sistema dicarbonilico puede, en este caso ser co-
planar o al menos estar tan cerca de la plasnaridad como la
interaccién entre cada anillo aromadtico y cada oxigeno carbo
nilico lo permita.

Los espectros IR de la serie de 1,2-dicetonas aromaticas
estudiadas por nosotros estin de acuerdo con los resultados

UV. E1 desdoblamiento de la banda carbonilo en el caso del ben

cilo (14) y, en general, la forija de la banda en las otras
dicetonas (fig. 12) pueden atribuirse como en las l,2-diceto

nas alifaticas, a la no planaridad de los grupos carbonilo.
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En estos casos, sin embargo, la asimetria de la banda es mas
clara que en la serie alifatica y la aplicacion del modeio ¢
Pitha vy Jones57, conduce también a resultados en excelente
concordancia con los experimentales (figs. 13-18). En el ca-
so del bencilo el programa ajusta las dos bandas princiyales
correspondientes a las dos vibraciones de tensién de los gru-
pos C=0 a 1686,5 y 1675,6 em™1 y la curva envolvente se aseme
ja mas a la experimental si se considera un arménico a 1673,9
cm-i. En el pp ' -dimetilbencilo (31) el ajuste se consigue con
dos bandas a 1683,4 y 1672,7 cm-1 y un arménico de pequefia in
tensidad a 1643,9 cm-l (fige 13), La situacidn es similar con
ligeras diferencias en los bencilos p-sustituidos.,

En el 2,2°,4,4°,6,6 -hexanetilbencilo laz banda carbonilo
es mucho mas simetrica (angwlo mis préximo a los 1802) y solo
el programa para ajuste de bandas espectrales logra descompo-
nerla en dos a 1700,9 y 1693,3 cm¢1..

A temperaturas superiores a la ambiente las nuevas bandas
que aparecen en los alrededores de 1740 y 1720 cm;l se atri-
buyen a la presencia de otro u otros conférmeros dée mayor ener
gia.

En el caso del bencilo (ik4}), cuyo espectro a temperatura
elevada ha sido estudiado previamenteza, nuestros resuitados
no coinciden con los publicados, En efecto, de acuerdo con
Sterkza, el espectro del bencilo en estas condiciones. pxesen
ta una nueva banda a 1720 cmol gue el autor adscribe a la pre

sencia de otro conféormero; en nuestro caso y en condicicnes

experimentales muy préximas a las suyas (g), se ha observedo

(#) H. Sterk, comunicacién personal.
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también, ia aparicion de la banda a 1720 cm-l, pero acompana-
da de otra, en las proximidades de 1740 cm-l. La aparicidou de
las bandas es el resultado 1l46gico si se admite que a tempera-
tura elevada, tieme lugar la formacién de un nuevo isémero ro
tacional de mayor energia, cuyos dos grupos carbonilo conti-
nuan situados en planos distintos., La naturaleza del confér-
mero, en este caso, no puede, ldégicamente deducirse de la po-
sicién de las dos nuevas bandas,

En bencilos p-sustituidos; la deteccidén de nuevas bandas
en los espectros IR a temperatura elevada depende, esencial-
mente de la naturaleza y la posicidn del sustituyente: cuando
los sustituyentes son grupos metilos en posicién para (31),
la molécula se comporta, practicamente como la del bencilo,
en el 4,4 .diclorobencile la nueva banda a 1750-1740 cm™ 1
existe ya en el espectro a tcmperatura ambiente si se emplean
las condiciones experimentales adecuadas; el 4,4°-dimetoxiben
cilo (33) y 4,4°-dinitrobencilo (34) no GXperimentan; aparen
temente, ninguna variacién con la temperatura,

Estos resultados, son dificiles de explicar <¢on nuestros

conocimientos actuales, sobre la naturaleza del nuevo o los

nuevos isdémeros rotacionales,
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CONCLUSIONES

Se describen por primera vez en esta tesis las 1,2-di
cetonas alifaticas: 3,4-hexanodiona, 4,5-octanodiona, 1,1
1,4,4,4-tetrametil 2, 3-butanodiona, 5,6-decanodiona, 6,7-
dodecanodiona, 8,9-hexadecanodiona, 10,1l-eicosanodiona,
14,15-0ctacosanodiona y 16,17-dotriacontanodiona.

Estas sustancias se han caracterizado por -us espec-
tros UV, IR, RMN y Masas.

Asimismo, por métodos conoccidos, se han preparado las
1,2-dicetonas alifaticas 1,1,1,4,4,4-hexametil 2,3«buta-
nodiona, 2,3-decano«dioiia y l2,13-tetracosanodiona y una

serie de ocho 1,2+dxcetonur aromaticas,.

Los espectros UV de la serie de 1,2-dicetonas alifa-
ticas de cadena normal muestran méXimos en el intervalo
de 420 a 435 nm, que indican la existencia de los compues

tos en una conformacidén cuasi-trans, con angulos de tor-

sién intercarbonilicos préximos a los 180 grados. El es-
pectro de la 1,1,1,4,4,4-hexametil 2,3-butanodiona, pre-
senta el mdximo a 365 nm, lo que indica en este caso uvna
disminucidén del angulo diédrico respecto a los compuestos
de cadena normal.,

La serie de 1,2-dicetonas aromAdticas presenta maximos
entr; 380 y 495 nm, segin la posicidm del sustituyente,
que indica angulos intercarbonilicos cowmprendidos entre

90 Yy 180Q .
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Del estudio del espectro IR del diacetilo y de la
aplicacion de un "Programa de optimizacidén para ajusie
de bandas espectrales" a temperatura ambiente, puede
deducirse la existencia de esta molécula en una confor

macidén cuasi-trans no plana. Los resultados indican

que la banda C=0 experimental envuelve las dos bandas
correspondientes a las vibraciones de valencia simétri-
ca y antisimétrica de los dos grupos carbonilo, ambas
activas en una conformaciémn no planas,
Por otra parte, la presencia de una débil banda a
-1 . . : ., , .
3541 cm cuya intensidad aumenta con la diluciodn, indi
ca la existencia de una pequefia cantidad de sustancia

enolizada,

Las experiencias realizadas por espectroscopia IR a
temperatura variable en el diacetilo, tanto en estado
liquido y vapor, como en disolucién en varios disolven
tes, en contra de una publicacién anterior, no han per

mitido evidenciar la presencia de un confdérmero s-cis,

Las 1,2-dicetonas alifaticas de cadena normal (C6u
C32) a temperatura ambiente existen en una conformacidén

cuasi-trans no plana, muy favorecida, acompafnada de una

cierta cantidad de la correspondiente forma enolizada
Yy en algunos casos de otro conférmerc no-trans en pe-

queiia proporcién.

A esta conclusién se llega, por el esiudio del espec
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tro IR, en especial por la observacion de la fofma
de la banda carbonilo, la aplicacién del citado pro
grama de céalculo y el examen de la regién hidroxilo.
En estado sé6lido, se observa desdoblamiento
apreciable en la banda vC=0 que puede atribuirse,
entre otras causas, a la no equivalencia de los gru

por carbonilo en la malla cristalina.

6a, - El estudio de las bandas de absorcién infrarroja,

correspondientes a las vibraciones 6CH_, y wCH,_,A adya-

2 2

centes al grupo carbonilo en la 3,4-hexanodiona,
4,5-0ctanodiona y 2, 3-decanodiona, tanto en fase 1li-
quida como en disolucidn en disolvenr:tes no polares,
indica que estas sustancias existen como una mezcla
de conférmeros; por rotacidn restringida d& los hidrd
genos de los grupos metileno adyacentes al grupo car

bonilo.

78.- Las 1,2-dicetonas aromaticas a temperatura am-
biente, se encueniran en una conformacidén no plana.
Los espectros IR de esta serie muestran; en disolu-
cién en tetracloruro de cafbono, la banda.carbonilo
desdoblada o claramente asimétrica, salvo en el caso
del 2,2,4,%,6,6-hexametil bencilo. La aplicacidén del
programa de calculo citado permite también,; incluso
en el Gltimo compuesto la separacidén de las bandas

correspondientes a las vibraciones de tensidn simé-
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trica y antisimétrica de los dos grupos C=0. E1 desdo-
blamiento es maximo en el cas§ del bencilo (&ngulo in-
tercarbonilico 902), para ser minimo en el 2,2%4,4,6,
6-hexametil beﬁcilo, en donde el impedimento estérico
en orto permite un angulo préximo a los 180¢2. La fre-
cuencia e intensidad de la banda C=0 en sustancias o-sus
tituidas, depende, fundamentalmente, del impedimento es
térico en orto que disminuye el efecto de conjugacién
del grupo C=0 conahnillo aromatico. En la serie de
1,2-dicetonas aromaticas p-sustituidas, las variaciones
de frecuencia e intensidad estéan relacionadas con los
efectos ejercidos por locs sustituyentes sobre la distri

bucidén electrdénica del grupo C=0.

El estudio de los espectros IR de las 1,2-dicetonas
aliféticas‘de cadena normal a temperatura variable, en
tre -20 y 200 9C,, indica que a temperaturas superiores
a la ambiente tiene lugar la aparicidon de un conférmero
no-trans (con &ngulo de torsién intercarbonilico proba-
blemente en las proximidades de o2), que se estabiliza
por enolizacidén y formacion de enlace de hidrégeno in-
tramolecular en el enol.

Este isémero rotacional enolizado es estable y una
vez formado coexiste con el conférmero cuasi-trans a
temperatura ambiente, durante periodos de tiempo relati
vamente largos.

En 1,2-dicetona ramificada 1,1,1,4,4,4-hexametil
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2,3-butanodiona, no tiene lugar la formacién de un con-

férmero de este tipo en ninguna de las condiciones estu

.diadas.

Las 1,2-dicetonas aromaticas a temperaturas superio
res a la ambiente existen también como una mezcla de
conférmeros.

Los espectros IR a temperatura variable entre -20 y
2002 C del bencilo, 4,4-dimetil bencilo, #4,4%-dicloroben
cilo, 3,3-dinitrobencilo, 2,4,6-trimetilbencilo y 2,4,
k' 6-tetrametilbencilo muestran, a temperatura elevada,
nuevas bandas asignables a un conférmero de mayor ener-

gia.

A partir de las absorbancias de las bandas asigna-

bles a los confdrmeros cuasi-trans y no-trans en la se-
rie alifatica y a los conférmeros de mayor y menor ener
gia en la serie aromatica, se han calculado de forma
aproximada las diferencias de entalpia entre ambos isé
meros conformacionalﬁs, obteniéndose valores comﬁrendi

dos entre 2 y 3,5 Kcal/mol.

Los espectros de RMN, tanto a temperatura ambiente
como a elevada temperatura, de las dos series de 1,2-di
cetonas sintetizadas no permiten detectar mas gque un
conférmero mayoritario, debido a que predominan las for

mas transoides y la proporcioéon de los nuevos isémeros
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formados, se encuentra gor debajo del limite de detecci@&

de esta técnica fisica.
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PROGRAMA DE CALCULO PARA AJUSTE DE BANDAS ENVOLVENTES EN IR

El programa de descomposicién de la banda carbonilo es tfun

57

damentalmente el de Pitha y Jones” ', en el que se introdujeron
o . 58
algunas modificaciones” .

Este programa ajusta una funcién suma de Cauchy y Gauss a
una envolvente, correspondiente a varias bandas de absorcién
infrarroja. Los parametros de entrada que precisa el programa
son el % de absorcidén, la frecuencia y la semianchura media,

para cada una de las bandas.

Datos de entrada:

Las fichas 12 y 292 son fichas de encabezamiento que lle-
van informacién (por ejemplo alguna para identificacién), aun
que puedan ir en blanco.

La ficha 32 lleva las siguientes 7 instrucciones fi jas:

NDATA -lIDECK - NP - M -~ NI - MLIST y NONEG
NDATA: Se usa NDTA = 1 para procesar una serie uUnica de datos
0o el conjunto terminal de datos de una serie.

Se usa NDATA = 2 para procesar una serie inicial de datos.
Tras completar la com&utacién, el programa procederéa automati-
camente a ejecutar la computacidon de la serie siguiente.
IDECK: Se usa IDECK = 1 para obtener unicamente los datos de
salida.

Se usa IDECK = 2 para obtener ademéds de lo anterior, una se
rie de fichas incluyendo los datos de salida perforados, con
los indices de banda ya optimizados,

NP: Es el numero de datos o puntos experimentales,
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M: Es el nimero de bandas componentes. Envel programa oOri-
ginal son veinte,

NI: Es el nimero madximo permitido de ciclos de iteracidne
En el programa original se recomiendan diez, pero hemos usado
siempre veinte.

MLIST: Puede tener valores de 1l-4. Se usa MLIST = i para
imprimir los datos de entrada y salida, y una minima informa-
cién sobre el progreso de convergencia de la optimaciéﬂ o éjug
te. E1 valor que se ha empleado siempre es 4, combinacién del
2 y 3, con lo que se obtiene mas informaciédn. |

NONEG: Se usa NONEG = 1 para restringir los valores de
x(1) y x(5) (alturas respectivas de Cduchy y Gauss) a valores
positivos o cero.

Se usa NONEG = 2, cuando no se aplica ninguna restriccidne.

En esta ficha 38 siempre hemos utilizado los siguientes va
lores constantes:

NDATA = 2 IDECK = 1 NI = 2 MLIST = 4 NONEG = 1
(Naturalmente en cada serie final de datos el valor de NDATA es
1).

La 48 ficha lleva dos instrucciones variables segin las ne
cesidades de cada caso particular, Aqui hemos introducido una

modificacién importante, dejando el CAY (CAY = zq ) variable,

3

dada la variacién en la forma de bandas y a pesar de tratarse

de la funcidén suma.

La primera instruccién WB es el méximo valor de los datos

de frecuencia (o nimero de ondas) experimentales, dados en

-1
cm
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La 28 instfuccién WI es el intervalo constante entre los

datos de frecuencia experimentales, en cm_lo (En nuestro ca-
so WI = 1,0). Por convenio este intervalo se considera posi=-
tivo para una secuencia de datos de frecuencia en disminucidne.

La 58 ficha lleva las instrucciones DOWN UP y CHANGE en
formato 3F15.5 para variar el factor de amortiguamiento. Siem
pre hemos utilizado los valores recomendados: 0,01, 1000,0 y
0,5 respectivamente.

La 68 ficha incluye una de las modificaciones introduci-
das y en ella se inserta el valor de la pendiente de la linea
base (que puede ser positiva o negativa) y a continuacién el
valor de la ordenada de dicha linea base para el numero de on-
das = O (ordenada en el origen). Ambos datos definen pues, 1la
ecuacién de la linea base en las unidades respectivas: absci-
sas en cm'l, y ordenadas en unidades de transmitancia en tanto
por ciento. La ordenada en el origen puede también ser positiva
o negativa, e incluso mayor que 100 en valor absoluto,

Inmediatamente a continuacién de la 68 ficha va el bloque
N2 7 de datos experimentales. En él1 van los NP datos de fre-
cuencias seguidos, cada uno de la respectiva transmitancia (en
%). Estos datos experimentales deben estar perforados en se-
cuencia de disminucién del numero de ondas. Existe una subru-
tina (SORT) que comprueba dicha secuencia y hace un numero li-
mitado de correcciones. Es importante asegurarse de que el nu-
mero de ondas inicial del bloque de fichas es el dado en la
4a ficha en la instruccién WB.

Este bloque de fichas de datos debe estar perforado en for



mato 8(15, 14, 1X), con las frecuencias en unidades de —
multiplicadas por 10 seguidas por las intensidades en unidades
de transmitancia multiplicada por 1000 (por ejemplo, una trans
mitancia de 77,8 % a 3740,0 cm~1 seguida por una transmitancia
de 76,7 % a 3738,0 cm"l se perforaria como: 37400 788 37380

787 «.. dejando un espacio en blanco entre cifra y cifra). De
esta manera, tal como indica el formato caben en cada ficha |
ocho datos experimentales, quedando en blanco el \ltimo espacio
en cada ficha.,

Seguidamente wa el bloque de fichas N2 8 que consta de M fi
chas, tantas como bandas componentes, cada una de las cuales
lleva tres indices de;banda de entrada en formato 3F15,5 que son
Xy X5 ¥ x3. Las unidades de X, ¥ x3 son cm’l, mientras que las
de x

1

das a la linea de base correspondiente a cada caso.

son en unidades de transmitancia en tanto por 100 referi-

Finalmente, debe figurar una uUltima ficha que introduce el
valor de entrada de la constante de la linea base a , en forma-
to F1§.5. En todos nuestros casos dicho valor de entrada es
100.0 (méx{ma transmitancia) por lo que se ha introducido dicha
ficha en el programa y eliminado de los datos de entrada.

58

Entre la 28 y la 32 ficha se ha creado una ficha de repre
sentacién gréfica con asferiscos, con el valor de la transmitan
cia de cada curva correspondiente y también de las envolventes

tedrica y experimental en ordenadas y la frecuencia en abscisase.

Las modificaciones realizadas en el progggha original son

las siguientes:




Como en todos nuestros casos la linea base es practica-
mente horizontal, no se ha introducido modificacién por la pen
diente de ella, pero si se han tenido en cuenta las contribu-
ciones de las colas de las bandas componentes, con vistas al
me jor ajuste de la banda compleja.

Con objeto de sacar el maximo partido de las posibilidades
del programa y dado que hay tantos factores que afectan a la

forma de las bandas, se ha mantenido la razdén xq/x (CAY), va-

3
riable, dandole unicamente un valor inicial estimativo de 0,8.
Al final del programa, junto a los datos de salida aparece
la razdn xg/xB.
c) Restriccién a la variable de_semianchura__
Con objeto de que los resultados finales sean mas reales
se ha introducido una restriccidén a la semianchura. En muestras
sencillas se le¢ anlicé la restriccidén de no modificar la semi-
anchura en un valor superior al 10 % dél valor introducido en
los datos de enirada; no obstante, no siempre €8 respetada,
quizas porque imposibilita el proceso de optimizacioén.
d) Presentacidén de los resultados finales:

— wm— — m— Gren wm Sn G Wt AT e e weea e e e wemm e e m—

Finalmente, se ha hecho que el programa dé dos listados de

valores: la transmitancia y la absorbancia para cada punto en
cada una de las bandas, con la diferencia entre el valor expe-
rimental y el computado (tedrico), con su signo, en unidades de
trapsmitancia, E1 primer listado es con relacién a la linea ba-
se dada, ¥y 21 segundo con los valores de transmitancias refe-

ridos a la limea base IOOQ



Ademas aparece otro tercer listado que recoge, junto a los

valores de absorbancia para cada punto, en cada banda, el va=
lor de la absorbancia de la curva envolvente.

e) Representacién grafica directa:

Tras la serie de datos de salida aparece la representacién
por medio de asteriécos, como se ha indicado al final de la res

triccién del programa.



