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3-Aceti 1 - 2 - ( p-tnetoxif eni 1 ) -4-oxopentanonit r i Ix) (5 c )

Rendimiento : 80% ; p . f .  *  95-96SC (e ta n o l )

A n é l is is  :

Calculado para Ci^H^gNO] : C : 68,54% H : 6,16% H : 5,71%

Encontrado....................................  C ; 68,25% H : 5,86% N : 6,00%

Espectro IR (BrK) ( f ig .1 8 a )  ; 2960, 2840, 2240, 1720, 1700, 1610, 1580, 

1510, 1440, 1360, 1305, 1255, 1235, 1175, 1140, 1 0 % ,  845, 810, 770 cm"''.

ts p ec tro  ^H-RMN (Cl^CD) ( f ig .1 8 b )  6 = 6 . 6 - 7 , 4  (m, 4 H, arom éticos),

4,52 (d, 1 H, J=10 Hz, CH), 4 ,26  (d ,  1 H, J=10 Hz, CH), 3 ,7 8  (s ,  3 H, OCM-), 

2,31 (s ,  3 H, CO-CH3 ) ,  2 ,0  (s ,  3 H, CO-CH3) .

3 - A c e t i l - 2 - ( p - c lo r o f e n i l ) - 4 - o x o p e n t a n o n i t r i lo  ( 5d)

Rendimiento : 87% ; p . f .  = 106-1072C (e ta n o l )

A n é l is is  :

Calculado para C.,3H.,2N02C1 ; C : 62,53% H;4,85% N:5,61% C l:  14,20%

Encontrado......................................  C : 62,28% H:4,92% N:5,64% C l :  14,20%

Espectro IR (BrK) ( f ig .1 9 a )  : 2250, 1715, 1700, 1490, 1410, 1360, 1230, 

1190, 1140, 1015, 830, 800, 725 cm'"'.

Espectro ^H-RMN (C I3CD) ( f i g . 1 9 b ) 6 = 7 ,23  (s ,  4 H, arom éticos).  4,56  

(d, 1 H, J=10 Hz, CH), 4 ,3  (d, 1 H, J=10 Hz, CH), 2 ,3 0  (s ,  3 H, CO-CH3 ) ,

2 ,0  (s ,  3 H, CO-CH3 ) .

4-ACETIL-3-ARIL-5-METIL-N-(p-METILBENCILIDEN)-2-FtJRANAMINAS (2 1 ) .  Procedimien­

to  general

Oespués de mezclar cantidades equimoleculares ( - 6  mmoles) de 3 - a c e t i l -

2 - a r i l - 4 - o x o p e n ta n o n i t r i lo  (^ )  y p -m eti lbenza ldeh ido en 20 ml de etanol abso­

lu te  se afiaden unas gotas de p ip e r id in a  y se somete la  mezcla a r e f l u j o .  has-



9 7

ta  que por cromatografia en capa f in a  no se observa producto de p a r t id a  (gene  ̂

ralmente en tre  una y dos horas y media).  Se de ja  entonces e n f r i a r ,  p r é c ip i t a i  

do en el medio de reacciôn la  furanamina correspondiente , que se sépara por 

f i l t r a c i d n  y se r e c r i s t a l i z a  de e ta n o l .

4 -A c e t i1 -3 - fe n i1 -5 -m e t i  1 - N - ( p -m e t i Ib e n c i1id en)-2 -furanam ina  ( l i a ) .

Rendimiento : 52% ; p . f .  = 70-722C (e ta n o l)

A n â l is is  :

Calculado para ; C : 79,46% H ; 6,03% N ; 4,41%

Encontrado..................................... C : 79,28% H : 6,22% N ; 4,36%

Espectro IR (BrK) ( f i g . 2 0 a )  ; 1665, 1590, 1550, 1440, 1390, 1350, 1305, 

1190, 970, 960, 810, 770, 705 cm"'.

Espectro 'h-RMN ( C I 3CD) ( f i g . 20b)S = 8 ,5 5  (s ,  1 H, CH=N), 7 ,0 - 7 ,7  (m,

9 H, arométicos),  2 ,56  (s ,  3 H, CH^-CCg,),  2 ,37  (s ,  3 H, CH^-CgH^), 2 ,05  (s ,

3 H, CO-CH3 ) .

4 - A c e t i1 -5 -m e t i1 - 3 - (p-meti  I f e n i  1 ) - N - ( p - m e t i Ib e n c i1id en)-2 -furanam ina  ( 11b) 

Rendimiento : 61% ; p . f .  = 98-992C (e ta n o l )

Ané l is is  :

Calulado para C22"2lN02 '  ̂ = 79,73% H : 6,39% N : 4,23%

Encontrado....................................  C : 79,79% H : 6,12% N : 4,50%

Espectro IR (BrK) ( f i g . 2 1 a )  : 1660, 1590, 1545, 1300, 1170, 1135, 950, 

860, 820, 730 cm"'.

Espectro 'h-RMN ( C I 3CD) ( f i g . 2 1 b )  6= 8 ,5 3  (s ,  1 H, CH=N), 7 , 0 - 7 ,8 (m,

8 H, arométicos),  2,55 (s ,  3 H, CH^-CCg,), 2 ,4  (s ,  3 H, CH^^CgH*-), 2,35 (s ,

3 H, CH^-CgH,-), 2 ,05  (s ,  3 H, CO-CH3 ) .

4 -A c e t i1 -5 -m e t i1 - 3 - (p -m e to x i fe n i1 ) - N - ( p - m e t i Ib e n c i1id en)-2 -furanam ina  ( 11c) 

Rendimiento : 45% ; p . f .  ® 116-1172C (e ta n o l )
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A né l is is  :

Calculado para CggHgiNO] : C ; 76 ,06*  H : 6,09% N : 4,03%

Encontrado..................................... C : 76,02% H : 6,19% N : 3,90%

Espectro IR (BrK) ( f ig .2 2 a )  : 1660, 1605, 1505, 1280, 1250, 1170, 1135, 

1105, 1025, 820 cm*'.

Espectro 'h-RMN (Cl^CD) ( f i g . 2 2 b )  6 = 8 ,5 2  (s ,  1 H, CH=N), 6 ,7 - 7 ,7  (n,

8 H. arométicos), 3,85 (s ,  3 H, OCH^), 2 ,56  (s ,  3 h', C H ^ -c Iq J ,  2 ,38  (s ,  3 H,

CHj-CoH*.) ,  2 ,08  (s ,  3 H, CO-CH3 ) .

4 - A c e t i1 - 3 - ( p - c lo r o f e n i1) - 5 - m e t i1 - N - ( p - m e t i Ib e n c i1iden)-2 -furanam ina  ( 11d) 

Rendimiento ; 73% ; p . f .  = 132-1332C (e ta n o l )

A né l is is  :

Calculado para C2lHl8^°2C' =  ̂ : 71,69% H:5,16% N:3,9S% Cl:10,08%

Encontrado......................................  C : 72,00% H:5,23% N:3,76% 01:9,97%

Espectro IR (BrK) ( f ig ,2 3 a )  : 1665, 1585, 1545, 1485, 1410, 1300, 1225, 

1190, 1170, 1150, 1085, 1010, 970, 830, 810 cm *' .

Espectro 'h-RMN (C I3CD) ( f ig .2 3 b )  ô = 8 ,5 3  (s ,  1 H, CH=N), 7 ,0 -7 ,7  (m,

8 H, arométicos), 2 ,55  (s ,  3 H, CH3-CC0 ) ,  2 ,37 (s .  3 H, ^ - C g H ^ - ) ,  2,06 (s ,

3 H, CO-CH3 ) .
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2-AR1LIDEN-1-FENIL-1,3-BUTANODIONA ( 3 ) .  Procedimiento general

Se s igu id  el método de P ra t t^^  d e s c r i to  para la  s fn te s is  de compuestos 

s im ila res .

Se mezclan 49 ,5  mmoles de benzo i1acetona, 49 ,5  mmoles de aldehido aro-  

matico, 0 ,5  ml de âcido caproico , 0 ,2  ml de p ip e r id in a  y 100 ml de benceno.

La reaccidn se somete a r e f l u j o  durante t re s  horas y media con separacidn con 

t in ua  de agua mediante un Dean-Stark. Una vez f r i a ,  la  solucidn se lava con 

disolucidn de bicarbonato sddico al 10%, a continuacidn con âcido acético al 

5% y finalmente con agua. Se deja secar sobre s u l fa to  magnésico anhidro. El 

benceno se evapora a vacio en el ro tavap or ,  obteniéndose un a c e i te  que s o l i -  

d i f i c a  posteriormente  y se r e c r i s t a l i z a  de e ta n o l .

2 -Bençi1i d e n - 1 - f e n i1 - 1 . 3-butanodiona (3a)

Rendimiento : 65% ; p . f .  = 99-10090 ( e t a n o l ) " '

1 -F e n i1 - 2 - ( p -m etox ibenci1id e n ) - 1 . 3-butanodiona ( 3b)

Rendimiento : 59% ; p . f .  = 72-752C ( e t a n o l ) " ^

2 - (p -c lo ro b e n c i1i d e n ) - 1- f e n i l - 1 , 3-butanodiona (3c)

Rendimiento : 70% ; p . f .  = 88-9220 ( e t a n o l ) " ^

2-ARIL-3-3ENZ0IL-4-0X0PENTAN0NITRIL0S ( 6 ) .  Procedimiento general

Sobre una suspensidn de 65 mmoles de la  2 - a r i 1id e n - 1 - f e n i 1 - 1 , 3-butano­

diona ( Z)  correspondiente en 20 ml de etanol se ahaden 67 mmoles de cianuro  

potâsico d isu e lto s  en agua. La mezcla se mantiene en ag itac idn  a temperatura  

ambiente durante 60 minutes, al cabo de los cuales se ha d is u e l to  todo el sd-.

l id o  en suspensidn. A continuacidn se afiade sobre 150 ml de âcido c lo rh id r ic o

d i lu id o  al 5%. Al poco r a to  se sépara en unos casos un s d l id o ,  y en otros un 

a c e i te .  En el prim er caso se recoge por f i l t r a c i d n  y en el segundo se ex trae
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con é t e r ,  se seca sobre s u l fa to  magnésico anhidro y se evapora el é te r  en el 

rotavapor, c r is ta l iz é n d o s e  en ambos casos de e ta n o l .

3 - Benzoi1-2 - fe n i1 - 4 -o x o o e n t a n o n i t r i lo  ( 6a)

Rendimiento : 88% ; p . f .  = 110-1122C ( e t a n o l )

A n â l is is  :

Calculado para CigHigNOg : C : 77,95% H : 5,45% N : 5,05%

Encontrado..................................... C : 77,64% H : 5,42% N : 4,70%

Espectro IR (BrK) ( f ig .2 4 a )  : 2240, 1720, 1680, 1600, 1450, 1360, 1275, 

1165, 760, 700 cm*'.

Espectro 'h-RMN ( C I3CO) ( f i g . 2 4 b ) 5 =  7 ,0 - 8 ,1  (m, 10 H, arométicos),

5 .2  (dd, 1 H, CH), 4 ,8  (d ,  1 H, J=10Hz, CH), 2 ,2 5  y 1 ,93  (2 s, 3 H, CO-CH^)*

3-Benzol 1 - 2 - (p -m e to x i fe n i1 ) -4 -o x o p e n ta n o n i t r i lo  ( 6b)

Rendimiento : 59% ; p . f .  = 122-1242C (e ta n o l )

A n é l is is  :

Calculado para C^gH^yNO] : C : 74,25% H : 5,58% N : 4,56%

Encontrado..................................... C : 74,47% H : 5,51% N : 4.59%

Espectro IR (BrK) ( f i g . 2 5 a )  : 2260, 1710, 1510, 1450, 1250, 1180,

1030, 820, 700 cm*'.

Espectro 'h-RMN (C I3CD) ( f ig .2 5 b )  6 = 6 , 9 - 7 , 9  (m, 9 H, arométicos),

5 .2  (d, 1 H, J=1o Hz, CH), 4 ,7  (d, 1 H, J=10 Hz, CH), 3 ,7  (s ,  3 H, OCH3 ) ,

2 .2  (s ,  3 H, CO-CH3 ) .

3 -Benzoi1 - 2 - ( p - c lo r o f e n i1 ) - 4 -o x o p e n ta n o n i t r i lo  (6 c)

Rendimiento ; 70% ; p . f .  = 116-1192C (e ta n o l )

A n é l is is  :

Calculado para CigH^^NOgCl : C : 69,34% H;4,53% N:4,49% C l : 11,37%

*  La duplic idad de las sefiales se debe a la  mezcla diasteromérica (apdo.3 .H .1 )
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Encontrado ..............................  C :69,51% H:4,73% N:4,57% 01:11,15%

Espectro IR (BrK) ( f i g . 2 6 a )  : 2250, 1720, 1680, 1600, 1500, 1450, 1420, 

1360, 1250, 1210, 1150, 1100, 1020, 975, 830, 700 cm"'.

Espectro 'h-RMN (Cl^CD) ( f i g . 2 6 b ) 6 =  7 ,1 -8 ,1  (m, 9 H, arométicos),

5,1 (d ,  1 H, J=10 Hz, CH), 4 ,8  (d ,  1 H, J=10Hz, CH), 2 ,0  (s ,  3 H, CO-CH3 ) .

3.ARIL -4-ACETIL-5-FE>IIL-N-(p -METILBENCILIDEN)-2-FURANAMINAS (12) Y 

3.ARIL-4-BENZ0IL-5-METIL-N-(p -METILBENCILIDEN)-2-FURANAMINAS ( ] 3 )  

Procedimiento general

Se mezclan cantidades equimoleculares de 2 -a r i1 -3 -b e n zo i1 -4 -o x o p e n ta -  

n o n i t r i lo  y  p -m eti lbenza ldeh ido  ( - 5  mmoles) en 15 ml de etanol absoluto . Se 

ahaden unas gotas de p ip e r id in a  y se somete la  mezcla a r e f l u j o  durante una 

hora y media. Se de ja  entonces e n f r i a r  a temperatura ambiente, prec ip itando  

a 1 as pocas horas una mezcla de ambas N -(p -m e t i Ib e n c i l id e n ) -2 - fu ra n a m in a s  

isdmeras. Se separan por f i l t r a c i d n  y  se r e c r is t a l i z a n  de e ta n o l ,  aisléndose  

de esta forma la  3 - a r i 1 - 4 - a c e t i 1 - 5 - f e n i l - N - ( p - m e t i I b e n c i 1iden)-2-furanam ina  

( 1 2 ).

4-Acet i 1 - 3 , 5 - d i f e n i 1- N - ( p -m e t i Ib e n c i1iden)-2-furanam ina (12a) y 4 -b e n zo i1 -3 -  

- f e n i 1 - 5 - m e t i 1-N - ( p - m e t i Ib e n c i1id en)-2 -furanam ina  ( 13a)

Rendimiento t o t a l  ; 70%

Por 'h-RMN ( f i g . 2 7 )  se détermina la  proporcidn de isdmeros en la  mez­

c la  : 85% de 12a y 15% de 13a. Por r e c r is t a l i z a c id n  fraccionada de etanol se 

a is la  la  4 - a c e t i 1 - 3 , 5 - d i f e n i l - N - ( p - m e t i I b e n c i 1iden)-2-furanam ina ( 12a) .  

p . f .  = 148-1502C (e ta n o l )

A n é l is is  ;

Calculado para CggHg^NOg : C : 82,29% H : 5,58% N : 3,69%
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Encontrado....................................  C : 82,37% H : 5,60% N : 3,98%

Espectro IR (BrK) ( f i g . 2 8 a )  : 1670, 1600, 1490, 1480, 1355, 1170, 1090,

950, 815, 775, 730, 700 cm *' .

Espectro 'h-RMN (Cl.CD) ( f ig .2 8 b )  6 = 8 ,73  (s ,  1 H, CH=N), 6 , 9 - 7 , 9  (m,

14 H, arométicos),  2,38 (s ,  3 H, CH^-CgH^-), 2 ,2  (s ,  3 H, CO-CH3 ) .

Espectro '"C-RMN ( C I 3CD) ( f i g . 2 8 c ) 6 = 198,85 (ÇO-CH-), 154,93 (ÇH=N)

150.07 (Cg),  147,93 ( C J ,  141,59 , 132,59 ,  131,33 , 129.54 , 129,37, 129,22 ,  

128,95, 128,56 , 128,31 , 128,01 , 127,26 , 127,06 (a rom éticos),  125.53 ( C , ) ,  

119,64 (C3 ) ,  31,60 (CO-ÇH3 ) ,  21 ,38 (CH^^CgH,-) .

4 - A c e t i1 - 5 - f e n i1 - 3 - (p -m e to x i fe n i1 ) - N - ( p - m e t i Ib e n c i1iden)-2-furanam ina ( 12b) y
4-be n zo i1 -5 -m e t i1 - 3 - ( p -m e to x i fe m 1) - N - ( p -m e t i Ib e n c i1iden)-2-furanam ina ( 13b)

Rendimiento t o ta l  : 41%

Por 'H-RMN ( f i ç . 2 9 )  se détermina por la  senal del OCH, la  proporcidn

de isdmeros en la  mezcla : 77% de 12b y 23% del 13b. Por r e c r is t a l i z a c id n  de

etanol se a is la  la  4 - a c e t i 1 - 5 - f e n i 1- 3 - ( p - m e t o x i f e n i1) - N - ( p - m e t i Ib e n c i l id e n ) - 

-2 -furanamina ( 12b) , p . f .  = 145-1472C ( e t a n o l ) .

A né l is is  :

Calculado para C27H23NO3 = G : 79,19% H : 5,66% N : 3,42%

Encontrado  C ; 79,39% H : 5,74% N : 3.63%

Espectro IR (BrK) ( f i g . 3 0 a )  : 1690, 1610, 1520, 1390, 1360. 1290,

1250, 1170, 1035, 980, 950, 840, 820, 770, 740 c m ' ' .

Espectro 'h-RMN ( C I3CD) ( f i g . 3 0 b ) 6  = 8 ,7  (s ,  1 H, CH=N), 6 ,7 - 7 ,9  (m,

13 H, arométicos), 3 ,8  (s ,  3 H, OCH3 ) ,  2 ,36  (s ,  3 H, CHg-CgH^-), 2 ,18  (s ,  3 H,

CO-CH3 ) .

4 - A c e t i l - 3 - ( p - c lo r o f e n i  1 ) - 5 - f e n i 1- N - ( p -m e t i Ib e n c i1id en)-2-furanam ina (1 2c ) y

4 -benzoi1 - 3 - (p -c lo ro fe n i  1 ) - 5 - m e t i 1- N - ( p - m e t i Ib e n c i1iden)-2-furanamina ( 13c) 

Rendimiento t o t a l  : 74%

Por ' h -RMN ( f i g . 3 1 )  se détermina la  proporcidn de isdmeros en Va mez-
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c ia ,  resultando un 50% de cada uno. Por r e c r is t a l i z a c id n  fracc ionada se a is la  

el  4 - a c e t i 1 - 3 - ( p - c l o r o f e n i 1 ) - 5 - fe n i1 -N - (p -m e t i Ib e n c i l id e n ) -2 - fu r a n a m in a  ( 12c) , 

p . f .  = 154-1562C (e t a n o l ) .

A n é l is is  :

Calculado para CggHggNOgCl : Ç:75,45% H:4,87% N:3,38% Cl:8 ,57%

Encontrado.......................................... C:75,30% H :5,02% N:3,23% C l : 8 , 88%

Espectro IR (BrK) ( f i g . 3 2 a )  : 1690, 1615, 1540, 1495, 1410, 1365,

1180, 1090, 840, 820, 770 cm "'.  : ;

Espectro ' h-RMN (Cl^CD) ( f i g . 3 2 b ) 6  = 8 ,7  (s ,  1 H, CH=N), 7 ,0 5 -7 ,9  (m,

13 H, arom éticos),  2 ,38  (s ,  3 H, CO-CH^),
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a-BENZOILCINAMATOS DE ETILO ( 1 6 ) .  Procedimiento g e n e ra l .

Se mezclan a temperatura ambiente y con a g i tac id n  41 ,7  mmoles de a lde­

hido ardmatico, con 41 ,7  mmoles de benzoi1acetato  de e t i l o  ( 1 4 ) ,  y unas gotas 

de p ip e r id in a  como c a ta l i z a d o r .  Al cabo de unas horas aparece una tu rb id e z  de 

bida al agua desprendida en la  condensacidn. Al dfa s ig u ie n te  se sépara por 

f i l t r a c i d n  el correspondiente  * -benzoi lc inam ato de e t i l o .  Se r e c r i s t a l i z a n  de 

etanol en la  raayorfa de los casos.

3 -BenzoiIcinamato de e t i l o  ( 15a)

Rendimiento ; 46% ; p . f .  = 96-982C (etanol)®®  

a-Benzo i l -p -m eti lc inam ato  de e t i l o  ( 16b)

Rendimiento : 59% ; Aceite®^

tt -Benzoil -p-metoxicinamato de e t i l o  ( 16c)

Rendimiento : 69% ; p . f .  = 89-902C (etanol)®®

a-Benzo i l -p -n it ro c inam ato  de e t i l o  ( 16d)

Rendimiento : 67% ; p . f .  = 112-1132C (e ta n o l )® *

a-Benzoil-p -c lorocinamato de e t i l o  ( 16e)

Rendimiento : 70% ; p . f .  = 109-1102C (e tanol)®^

2-ARIL-3-ETOXICARBGNIL-4-FENIL-4-OXOBUTANONITRILO$ (1 8 ) .  Procedimiento Gene­

ra l

A una suspensidn de 10 mmoles de a-benzoiIc inamato de e t i l o  en 30 ml 

de e tano l ,  se le  afiade la  cantidad equimolecular de écido acético  en unos po- 

cos ml de etanol y una solucidn de 20 mmoles de cianuro potésico d isu e l to  en .  

l a  minima cantidad de agua. La reaccidn se de ja  a temperatura ambiente con 

ag itac idn .  Al cabo de unas horas, una vez comprobado por cromatografia  en ca­

pa f in a  que se ha agotado e l compuesto de p a r t id a ,  se é l im in a  e l  d isolvente
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desti lando a vacio en e l  rotavapor y  se p u r i f i c a  por cromatografia  en columna 

de gel de s i l i c e ,  siendo e l  e lu yente  to lueno o mezcla to lu e n o /a ce ta to  de e t i ­

lo en d is t in ta s  proporciones.

3-Etoxicarboni 1 - 2 ,4 - d i f e n i  1 -4 -o xo b u ta r .o n it r i lo  ( 18a)

Siguiendo el método genera l ,  al cabo de t re s  horas la  reaccidn ha t e r -  

minado. Se él im ina e l  d iso lven te  y se hace una crom atografia  en columna de gel 

de s i l i c e  con to lu e n o /a c e ta to  de e t i l o  4 :1 .

Rendimiento : 55% ; a c e i te  no d e s t i l a b le  de pureza a n a l i t i c a .

A né l is is  :

Calculado para C^gH^yNO^ : C : 74,25% H : 5,58% N : 4,56%

Encontrado.....................................  C : 74,26% H ; 5,64% N x  4,71%

Espectro IR ( p e l i c u la )  ( f i g .3 3 a )  : 3060, 2980, 2940, 2245, 1730, 1680, 

1590, 1575, T490, 1445, 1365, 1270, 760, 700, 690 cm"'.

Espectro 'H-RMN (ClgCD) ( f i g . 3 3 b ) 6 = 7 ,1 -8 ,1  (m, 10 H, arom éticos),

4 ,8 0 -4 ,9 3  (m, 2 H, CH-CH), 3 ,9  y 4 ,5  (2 c, 2H, CHg-CH^-O, J=7 Hz),  0 ,8  y 1,2

(2 t ,  3 H, CHg-CHgO-, 0=7 Hz) *

Espectro de masas ( f ig .3 3 c )  m/e ( in ten s id ad  r e l a t i v a )  : 307 (M* 5 ) ,

234 (1 0 ) ,  174 (2 4 ) ,  156 ( 7 ) ,  129 ( 6 ) ,  106 ( 1 0 ) ,  105 (1 0 0 ) ,  103 ( 6 ) ,  91 ( 7 ) ,

78 ( 6 ) ,  77 (4 3 ) .

3 - Etox1 ca rboni1- 4 - f e n i 1 - 2 - ( p - m e t i I f e n i 1) - 4 -o x o b u ta n o n i t r i lo  ( 18b)

La reaccidn term ina al cabo de t re s  horas, siguiendo el método genera l .  

Se é l im in a  el d iso lven te  por d e s t i la c id n  a vacio en el rotavapor y se p u r i f i ­

ca por cromatografia en columna de gel de s i l i c e  con to lueno como e luyente .  

Rendimiento : 68% ; a c e i te  no d e s t i l a b le .

A n é l is is  :

Calculado para CggHigNOg : C : 74,74% H : 5,96% N : 4,36%
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Encontrado  C : 74,42% H : 5,98% N : 4,15%

Espectro IR ( p e l fe u la )  ( f i g . 3 4 a )  : 3010, 2980, 2220, 1730, 1680, 1590, 

1575, 1510, 1445, 1355, 1265, 1020, 995, 810, 685 c m " \

Espectro 'h-RHN (ClgCD) ( f ig .3 4 b ) 6  = 6 ,9 -8 ,1  (m, 9 H, arométicos),

4 ,8 0 -4 ,9 2  (m, 2 H, CH-CH), 3 ,9  y 4 , 2  (2 c, 2 H, CH^-CH^-O, J«8 Hz),  2 ,2  y 2 ,3  

(2 s, 3 H, CHg), 0 ,9  y 1,2  (2 t ,  3 H, CH^-CH^O, 0=8 H z ) !

3 -E to x ic arb o n i1- 4 - f e n i 1 - 2 - (p -m e to x i fe n i1) -4 -o x o b u ta n o n i t r i Ip  ( 18c)

Oespués de un d îa  la  reaccidn ha terminado. Se é l im in a  el  d iso lven te

por d e s t i la c id n  a vacîo en e l  rotavapor y e l  ace ite  ré s u l ta n te  se p u r i f i c a

por cromatografia  en columna de gel de s i l i c e  con to lueno corao e lu yen te .

Rendimiento : 87% ; a c e i te  no d e s t i l a b le .

A n é l is is  :

Calculado para CggH^gNO, : C : 71,20% H : 5,67% «  : 4.15%

Encontrado  C ; 70,96% H : 5,91% N : 4,16%

Espectro IR ( p e l i c u la )  ( f i g . 3 5 a ) ;  3060, 2980, 2820, 2240, 1740, 1680, 

1610, 1580, 1510, 1450, 1370, 1250, 1115, 1030, 830, 740, 690 cm"'.

Espectro 'h-RMN (ClgCD) ( f ig .3 5 b )  £» 6 , 6- 8 ,1 (m, 9 M, arométicos),  

4 ,7 5 -4 ,8 8  (m, 2 H, CH-CH), 3 , 7 - 4 , 5  (2 c ,  2 H, CHg-CHg-O, J«7 H z) ,  3,67 y

3,77 (2 s, 3 H, OCH3 ) ,  0 ,9  y 1 ,2  (2 t ,  3 H, CH^-CH^O, 0=7 H z ) !

3 -Etoxicarboni 1- 4 - f e n i 1 - 2 - ( p - c lo r o f e n i1 ) -4 -o xob uta no n itr i1o  ( 18e)

Al cabo de 24 horas la  mezcla de reaccidn se afiade sobre écido c lo r h i -

d r ico  al 5%. Se sépara un a c e i te  que se ex tra e  con é t e r .  La fase e térea  se 1^

va sucesivamente con solucidn de bicarbonato sddico a l  10% y luego con agua. 

Se deja secar sobre s u l fa to  magnésico anhidro. El é te r  se é l im ina  por d e s t i l a  

cidn a vacio en e l  ro tavapor .  Se ob tiene un ac ie te  no d e s t i l a b le ,  que se pu-

*  La duplic idad de las  sedales en los espectros de 'H-RMN de los productos
18a-e se debe a la  mezcla d iasterom érica  (vease apdo. 3 .H .1 )
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r i f i c a  por cromatografia  en columna de gel de s i l i c e ,  empleando to lu e n o /a ce ­

ta to  de e t i l o  10:1 como e luyente .

Rendimiento : 87% ; a c e i te  no d e s t i l a b le .

A n â l is is  :

Calculado para C ĵgH^^gNOjCl : C:66,76% H:4,72% N:4,10% C l:  10,37%

Encontrado............................. ' . . . . .  C:6 6 , 57% H:4,85% N:3,71% Cl;10,21%

Espectro IR (p e l ic u la )  ( f i g .3 6 a )  : 3050, 2985, 2240, 1730, 1680, 1590, 

1575, 1480, 1440, 1405, 1360, 1260, 1090, 1010, 815, 680 cm"'.

Espectro 'H-RMN (Cl^CD) ( f ig .3 6 b )  6= 7 ,2 -8 ,1  (m, 9 H, arométicos),

4 ,8 0 -4 ,9 0  (m, 2 H, CH-CH), 3 ,9  y 4 ,2  (2 c, 2 H, CH^-CH^-O, J=7 H z),  0 ,9  y 1,2  

(2 t ,  3 H, CHj-CH^O, 0=7 Hz).

Reaccidn del a -benzoi1 -p -n itroc inam ato  de e t i l o  ( 16d) con cianuro potésico

Siguiendo el método genera l ,  por crom atografia  en capa f in a  se observa 

l a  ap ar ic id n  de una mezcla compleja de la  que no es posib le  a is la r  ningun pro 

ducto c a r a c te r iz a b le .  Al mismo resu ltado se l le g d  rea l izand o  la  reaccidn en 

f r i o  (mezcla f r i g o r i f i c a  h i e l o - s a l ) .

3-ARIL-4-ET0XICARB0NIL-5-FENIL-N-(p -METILBENCILIDEN)-2-FURANAMINAS (2 0 ) .  Pro­

cedim iento g e n e ra l .

Método A : A una d isolucidn del correspondiente  2 -a r i l -3 -e to x ic a rb o n iJ _  

- 4 - f e n i1 - 4 -o x o b u ta n o n i t r i lo  (28) (en tre  6 y 10 mmoles) en etanol absoluto  

( - 2 0  m l )  se af iaden 1 ,5  v e c e s  l a  c a n t i d a d  e q u i m o l e c u l a r  de p - m e ­

t i l b e n z a l d e h i d o  y unas g o ta s  de p i p e r i d i n a  como c a t a l i z a d o r .  Se - 

d e j a  en a g i t a c i d n  a t e m p e r a t u r a  a m b ie n t e  y a l  cabo de unas h o ra s  

p r é c i p i t a  en el medio de reaccidn la  ( p - m e t i I b e n c i l i d e n ) - 2-furanamina ( 2 0 ) .  

Se sépara por f i l t r a c i d n  y se r e c r i s t a l i z a  de e ta n o l .
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Método B : Se disuelven en tre  5 y 10 mmoles de 2 -a r i 1 -3 - e to x ic a r b o n i1- 

- 4 - fe n i  1 -4 -oxobutanonitr i  lo  (18.) en etanol absoluto (20 -30  m l) .  A-continu a- 

ciôn se afiade la  cantidad equimolecular de p -meti lbenzaldeh ido y  unas gotas 

de p ip e r id in a  como c a ta l iz a d o r .  Se deja  la  reaccidn a r e f l u j o  durante varias  

horas, hasta que la  crom atografia  en capa f in a  indica que no queda producto 

i n i c i a l .  Al e n f r i a r  l a  mezcla de reaccidn , las furanaminas 20 p r e c ip i ta n  y 

se separan por f i l t r a c i d n .

4 -E to x ic a r p o n i l - 3 , 5 -d i fe n i l - N - Ip - m e t i Ib e n c i l id e n ) - 2 - fu r a n a m in a  ( 20a)

Rendimiento : 55% (m et .A ) ,  72% (met.B) ; p . f .  •  102-1042C ( e t a n o l ) 

A n é l is is  :

Calculado para C-^Hg^NO? : C : 79,19% H ; 5,66% N ; 3,42%

Encontrado..................................... C ; 78,80% H : 5,63% N ; 3,45%

Espectro IR (BrK) ( f i g . 3 7 a )  ; 1700, 1600, 1585, 1530, 1440, 1360, 1300, 

1225, 1100, 1035, 850, 815, 755, 695 cm *' .

Espectro 'h-RMN ( C I 3CD) ( f ig .3 7 b )  6 = 8,72  (s ,  1 H, CH«N), 7 , 1 - 7 ,9  :m,

14 H, arométicos),  4 ,2  (c ,  2 H, CH^-CH^-O, J=7 H z) ,  2 ,37  (s ,  3 H, CH^^CgH,),

1,1 ( t ,  3 H, CH3-CH3O, J*7 Hz).

Espectro de masas ( f i g . 3 7 c )  m/e ( in ten s id ad  r e l a t i v a )  : 410 (H+1 , 31),  

409 (m! 100),  380 ( 1 5 ) ,  347 ( 1 0 ) ,  336 (1 4 ) ,  318 (1 0 ) ,  309 (1 2 ) ,  308 (22 ) .

207 (1 0 ) ,  206 ( 1 6 ) ,  205 ( 1 7 ) ,  146 (1 7 ) ,  129 (1 5 ) ,  105 ( 6 9 ) ,  104 (1 4 ) ,  103 (19)  

101 (2 5 ) ,  100 (1 9 ) ,  78 ( 1 6 ) ,  77 ( 4 3 ) ,  51 ( 1 0 ) ,  44 (5 2 ) .

4 -E to x ic a rb o n i1- 5 - f e n i l - 3 - ( p - m e t i I f e n i 1 ) - N - (p - m e t i Ib e n c i1iden)-2-furanamina  

( 20b ) .

Rendimiento : 56% (m et .A ) ,  57% (m et.B);  p . f .  = 142-1442C (e ta n o l) .  

A n é l is is  :

Calculado para C2gH2gN03 : C : 79,41% H : 5,95% H ; 3,31%

Encontrado........................................  C : 79,64% H : 6,37% N : 3,60
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Espectro IR (BrK) ( f i g . 38a) : 1700, 1500, 1590, 1480, 1365, 1220,

1170, 1100, 1140, 960, 850, 820, 760, 730, 690 cm"'.

Espectro 'h-RMN (Cl^CD) ( f ig .3 8 b )  6 = 8 ,7 0  (s ,  1 H, CH=N), 7 , 1 - 7 ,8  (m,

13 H, arométicos),  4 .2  (c ,  2 H, CH^-CH^-O, J=7 H z),  2 ,43  (s ,  6 H, 2 CHg-CgH^)

1,1 ( t ,  3 H, CHj-CHgO, J=7 Hz).

4-Etoxi c a rb o n i1 -5 - fe n i1 - 3 - (p -m e to x i fe n i1 ) - N - (p - m e t i Ib e n c i1iden)-2 -furanam ina

(20ç)

Rendimiento ; 36% (m et .A ) ,  64% (met.B) ; p . f .  = 132-1342C (e t a n o l ) .  

A n é l is is  :

Calculado para C^gH^gNO^ : C : 76,51% H : 5,73% N : 3,19%

Encontrado................................  C : 76,42% H : 5,40% N : 3,42% '

Espectro IR (BrK) ( f ig .3 9 a )  : 1700, 1600, 1530, 1500, 1480, 1430,

1360. 1280, 1250, 1180, 1090, 850, 810, 830, 750, 680 cm"'.

Espectro,'h-RMN (C I3CD) ( f ig .3 9 b )  6 = 8 ,73  (s ,  1 H, CH=N), 6 , 8 - 7 , 9  (m,

13 H, arométicos),  4 .2  (c ,  2 H, CH^-CHg-O, J=8 Hz),  3,87 (s ,  3 H, 0CH3 )y

2 ,36  (s ,  3 H, C H j-CgH ,- ) ,  1,1 ( t ,  3 H, CH3-CH2O, J=8 Hz).

4 -E to x ic a rb o n i1 - 3 - ( p -c lo ro fe n i  1 ) - 5 - f e n i 1-N - ( p -m e t i Ib e n c i1id en ) -2 - fu ran a m in a 

( 20e)

Met. A : Oespués de varios dfas a temperatura ambiente, se observa por 

crom atografia  en capa f in a  la  formaciôn de un producto de a l to  R. ,̂ presumible  

mente 4 -e to x ic a rb o n i1 - 3 - ( p - c lo r o f e n i1 ) - 5 - f e n i1 - N - ( p - m e t i Ib e n c i1id e n ) - 2 - f u r a ­

namina ( 20e ) , pero no se consiguid su a is lam ien to ,  por lo  que hubo que someter

la  reaccidn a r e f l u j o  durante 10 horas. En estas condiciones el rendimiento

es del 26%.

Met. B : Oespués de 2 dlas a r e f l u j o  el rendimiento es del 44%.

p . f .  = 124-1262C (e ta n o l)
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A n é l is is  :

Calculado para C^^H^gNOjCl : C :73,05% H:4,99% N:3,15% Cl:7,99%

Encontrado.......................................... C:72,80% H:4,96% N:3,49% Cl:8 ,29% .

Espectro IR (BrK) ( f i g . 4 0 a )  : 1700, 1485, 1360, 1300, 1290, 1225,

1200, 1170, 1100, 1035, 830, 760, 730, 690 cm"'.

Espectro 'h-RMN (C I3CD) ( f ig .4 0 b )  £= 8 ,70  (s ,  1 H, CH=N), 7 ,1 -7^9 (m, 

13 H, arométicos),  4 ,2  (c ,  2 H, CH3 -CH.-O, 3=8 Hz),  2,37 (s ,  3 H, CH^-OgH,-),

1,1 ( t ,  3 H, CHg-CHgO, 3=8 Hz).

Ensayos de h i d r d l i s i s  del qrupo imino de las 3 - a r i l - 4 - e t o x i c a r b o n i l - 5 - f e n i l -  

- N - (p -m e t i Ib e n c i1iden)-2-furanam inas (20)

H id r d l is is  écida

Se disuelven 0 ,2  g de 4 - e to x ic a r b o n i1 -5 - fe n i1 - 3 - (p - c lo r o f e n i1 ) - N - (p - n *  

t i I b e n c i l id e n ) -2 - fu r a n a m in a  ( 2 0 e ) (0 ,4  mmoles) en 2 ml de e ta n o l .  A continua­

cidn se afiaden 2 ml de solucidn de écido c lo rh id r ic o  al 8%. Se de ja  a t ^ p e r ^  

tu ra  ambiente con a g i ta c id n .  Al cabo de 6 dfas se observa por cromatografia  

en capa f in a  la  aparic idn de una mezcla compleja de productos de desconposi- 

cidn de la  que no pudo a is la r s e  ningûn compuesto c a r a c te r iz a b le .

H id r d l is is  bésica

A una suspensidn de 0,51 g de 20e en 10 ml de etanol se afiaden 3 ml de

solucidn de potasa e ta n d l ic a  al 10%. Se dejd en ag itac idn  a temperatura am­

b iente  durante 4 dfas ,  permaneciendo in a lte rad o  el producto de p a r t id a .  Des-

pués de un dfa a r e f l u j o  se concentra la  mezcla de reaccidn en e l  rotavapor,

apareciendo un a c e i te ,  al que se le  afiade agua y se ac idu la  con écido c lo r h f -  

d r ic o ,  separéndose 0 ,073  g de écido benzoico por f i l t r a c i d n .

Reaccidn con 2 , 4 - d i n i t r o f e n i l h i d r a z i n a

A una suspesidn de 0 ,5  g de 4 -e to x ic a rb o n i1 - 3 , 5 - d i f e n i l - N - ( p - m e t i l  ben-
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ci 1i d e n ) - 2 - f uranamina ( 20a) (1 ,2  mmoles) en 15 ml de etanol absoluto se afia­

den 0.26 g de 2 ,4 - d i n i t r o f e n i l h id r a z i n a  (1 ,3  mmoles). Se deja agitando a tem­

pera tura ambiente durante 24 horas, pero no se observa ninguna evoluciôn por 

cromatografia en capa f i n a .  Se afiaden unas gotas de écido acético y se conec- 

ta  a r e f l u j o .  Oespués de varios dias a r e f l u j o  la  mayor parte  del producto de 

p a r t id a  permanece in a l te ra d o .  Se deja  es ta r  a temperatura ambiente y p r e c ip i -  

tan nuevamente la  2 , . 4 -d in i t r f e n i lh id r a z in a  y la  N - (p -m e t i Ib e n c i1id e n ) - 2 - f u r a -  

namina ( 20a ) .

Reaccidn de la  4 -etoxicarboni 1 - 3 . 5 - d i f e n i 1- N - ( p -m e t i Ib e n c i1iden)-2-furanam ina  

( 20a ) con anhidrido m aleico.

Se disuelven 0,77 g de anhidrido maleico (7 ,8  mmoles) en 10 ml de d i -  

meti Is u l fô x id o  y se anade la  d isolucidn sobre 0 ,5  g de 4 -e to x ica rb on i 1 - 3 , 5-d_i_ 

fe n i1 -N - (p -m e t i Ib e n c i l id e n ) -2 - fu r a n a m in a  ( 20a) (1 ,75  mmoles). Al cabo de 5 

dias de ag itac idn  a temperatura ambiente por cromatografia  en capa f in a  no se 

observa practicamente ningûn progreso en la  reaccidn . Se in troduce entonces 

en un bano de aceite  a 802C durante 3 horas. La reaccidn se oscurece in tensa-  

mente. Se anade a continuacidn sobre 80 ml de agua, separéndose por f i l t r a ­

cidn 0 ,4  g del producto i n i c i a l .
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g-ACETlLCINAMATOS DE ETILO ( 1 7 ) .  Procedimiento g enera l .

Método A : Se mezclan cantidades equimoleculares del aldehido arom éti -  

co (6 1 ,6  mmoles) con a c e t i1acetato  de e t i l o  ( 1̂ )  en dioxano, manteniendo la  

temperatura en tre  0 y SBC. A continuacidn se afiaden unas gotas de p ip e r id in a  

como c a ta l iz a d o r  y se deja e s ta r  a temperatura ambiente con ag itac idn  durante  

48 horas como mfnimo. A continuacidn se afiade l a  mezcla de reaccidn sobre 100 

ml de agua. El a c e i te  formado se ex trae  con é t e r .  La fase e té re a  se lava suce 

sivamente con solucidn de écido c lo rh id r ic o  al 9%, solucidn de b icarbonato  

sddico al 10% y f ina lm ente  con agua. Se de ja  secar sobre s u l fa t o  magnésico 

anhidro y se é l im in a  el é te r  por d e s t i la c id n  a vacio en e l  rotavapor

Método B : En un matraz p rov is to  de un Dean-Stark y r e f r i gerante de 

r e f l u j o ,  se mezclan cantidades equimoleculares de aldehido aronético y  aceti l_  

acetato de e t i l o  (16) ( - 6 1 ,5  mmoles) en benceno como d iso lv en te .  A continua­

cidn se afiaden 0 ,5  ml de écido caproico y 0 .2  ml de p ip e r id in a .  Se mantiene 

a r e f l u j o  durante var ias  horas, hasta que la  cromatografia en capa f in a  i n d i ­

ca que la  reaccidn ha terminado. La fase orgénica, una vez f r i a ,  se lava suce 

sivamente con solucidn de bicarbonato sddico al 10%, agua, solucidn de écido  

acético al 5% y f ina lm ente  con agua. Se deja  secar sobre s u l fa to  magnésico 

anhidro y se é l im in a  el d iso lven te  por d e s t i la c id n  a vacîo .  

g-Aceti Ic inamato de e t i l o  ( 17a)

Siguiendo el método A, después de e l im in ar  el é t e r ,  se d e s t i ld  a vacio  

el a c e i te  r é s u l ta n te .

Rendimiento ; 45% ; p . e .  = 126-127BC (0 ,2  mbar)

p .e .  ( b i b l . )  « 129-130SC ( 2 ,5  mm H g ) "  

g-A c e tn -p -m e t i Ic in a m a to  de e t i l o  ( 17b)

Se sigue el método B. Tiempo de r e f lu jo  : 5 horas y media.
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Rendimiento : 53% ; p . f .  = 73-742C (e tanol

a-Aceti1 -p-metoxic inamato de e t i l o  ( 17c)

Segûn el método B, se mantiene la  reacciôn a r e f l u j o  durante 8 horas.  

Finalmente se d e s t i lô  a vacio el a c e i te  ré s u l ta n te .

Rendimiento : 30% ; p .e .  = 125-1279C (0 ,0 3  mbar)^^

o -A cet i1 -p -n it ro c in am ato  de e t i l o  ( 17d)

Se sigue el método B. Tiempo de r e f l u j o  ; 3 horas

Rendimiento : 71% ; p . f .  = 74-752C (e tanol)^®

g- A c e t i1-p-clo rocinamato de e t i l o  ( 17e)

Método A. Rendimiento : 33% ; p . f .  = 86-872  (e ta n o l )^ ^ '

2-ARIL-3-ETOXICARBONIL-4-OXOPENTANONITRILOS (j_9) .  Procedimiento genera l.

A una suspension de una c i e r t a  cantidad de a -a c e t i Ic in a m a to  de e t i l o  

(17) ( -10  mmoles) en e ta n o l ,  se anade la  misma cantidad en gramos de cianuro  

potésico d isu e l to  en la  minima cantidad de agua. Se deja  agitando a tempera­

tu ra  ambiente. Se comprueba por crom atografia  en capa f i n a  que al cabo de 

unas horas ya no queda producto de p a r t id a .  A continuacidn se afiade sobre so­

lucidn de écido c lo rh id r ic o  al 5%. El a c e i te  formado se ex trae  con é t e r .  La 

fase etérea  se lava sucesivamente con solucidn de bicarbonato sddico al 10% 

y luego con agua. Se deja secando sobre s u l fa to  magnésico anhidro. Se él im ina  

el é te r  por d e s t i la c id n  a vacio en el rotavapor, obteniéndose en casi todos 

los casos un ace ite  de pureza s u f ic ie n te  para u t i l i z a r l o s  como productos de 

p a r t id a  en reacciones po s te r io re s .  La p u r i f ic a c id n  para f in e s  a n a l i t ic o s  se 

logra por cromatografia en columna de gel de s i l i c e  empleando to lu e n o /a ce ta to  

de e t i l o  10:1 como eluyente .
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3 -E tox ic arbon i1- 2 - f e n i 1-4-oxopentanonitr i  lo  ( 19a)

42
Rendimiento : 75% ; a c e i te  no d e s t i l a b le  .

Espectro IR (p e l ic u la )  ( f i g .4 1 a )  : 3000, 2950, 2260, 1745, 1725, 1650,

1600, 1500, 1455, 1370, 1265, 1190, 1150, 1100, 1010, 760, 700 cm"'.

Espectro 'h-RMN (Cl^CD) ( f ig .4 1 b )  6 = 7 ,8  (s ,  5 H, arom éticos),  3 , 8 - 4 ,6 

(m, 4 H, CH-CH y CH^-CHg-O), 2,1 y 2 ,3  (2 s, 3 H, CO-CHg), 1,1 y 1 ,3  ( 2  t ,

3 H, CHj-CHgO, 3=8 H z ) * .

3 -E tox ic arbon i1 - 2 - ( p - m e t i I f e n i 1 ) -4 -o x o p e n ta n o n it r i lo  ( 19b)

Rendimiento : 86% ; p . f .  = 74-762C ( e ta n o l ) .  Se a is la  como a c e i te  y 

puede u t i l i z a r s e  como t a l  en reacciones po s te r io re s .

A né l is is  :

Calculado para C^gH^^NOg : C ; 69,47% H : 6,61% N : 5,40%

Encontrado C : 69,32% H : 6,73% N : 5,51%

Espectro IR ( p e l ic u la )  ( f i g . 4 2 a )  : 2980, 2915, 2245, 1740, 1720, 1510, 

1440, 1420, 1365, 1250, 1185, 1145, 1110, 1015, 810, 715 cm"'.

Espectro 'H-RMN (Cl^CD) ( f i g . 4 2 b ) 6 »  7 ,2  (s ,  4 H, arométicos),  3 ,9 - 4 ,7

(m, 4 H, CH-CH y CH^-CH^-O), 2,37 (s ,  3 H, CH^-CgH,-), 2,1 y 2 ,4  (2 s, 3 H, 

CH3-CO), 1 ,0  y 1 ,4  (2 t ,  3 H, CH3-CH2O, 3=8 Hz).

3 -E tox icarbon i1 - 2 - (p -m e to x i fe n i1) - 4 -o x o p e n ta n o n i t r i lo  ( 19c)

El ac e ite  obtenido por e l  procedimiento general s o l i d i f i c a  al cabo de 

varios dias 0 por ad icidn de e ta n o l .

Rendimiento : 96% ; p . f .  = 76-782C (e ta n o l)

A né l is is  :

Calculado para CigH^^NO, : C : 65,44% H : 6,22% N : 5,09%

Encontrado  C : 65,72% H : 6,35% N : 5,33%

♦La duplic idad de las sefiales en los espectros de ' h-RIW de los productos 1^
a ,b ,e  se debe a la  mezcla d iaste rom érica .  (apdo. 3 .H .1 )
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Espectro IR (BrK) ( f ig .4 3 a )  : 2245, 1730, 1705, 1610, 1580, 1510, 1375, 

1350, 1270, 1230, 1200, 1175, 1145, 1030, 1020, 1015, 840, 820, 785, 770 cm'^.

Espectro ^H-RMN (ClgCD) ( f i g .  43b) 6= 6 , 7 - 7 ,3  (m, 4 H, arom aticos), .

4 , 3 - 4 ,6 (m, 4 H, CH-CH y CH^-CH^-O), 3,78 (s ,  3 H, OCH3 ) ,  2,1 (s ,  3 H, CH3-CO)

1,3  ( t ,  3 H, CH3-CH2O, J=7 Hz).

2 - (p -C 1o ro fen i1) - 3 -e t o x ic a r b o n i1-4 -ox ope nta no n itr i1o  ( 19e)

Rend in ien to  : - 88% ; p . f .  = 648C (e t a n o l ) .  Se a is la  como a c e i te ,  u t i -

lizândose asf en reacciones p o s te r io re s .  Un in te n te  de p u r i f ic a c iô n  en colum- 

na de gel de s i l i c e  produjo descotnposiciôn.

A n é l is is  :

Calculado para C.,4H.,^N03C1 ; C:60,11% H:5,01% N:5,01% 01:12,70%

Encontrado.......................................... 01:12,53%

Espectro IR ( p e l fe u la )  ( f i g . 4 4 a )  : 2980, 2920, 2240, 1740, 1720, 1600, 

1490, 1410, 1370, 1250, 1190, 1010, 810, 715, 690 cm’ ’' .

Espectro ^H-RMN (O I3OD) ( f i g . 4 4 b ) 6 =  7 ,7  (s ,  4 H, arom éticos),  3 ,8 7 -  

4 ,7  (m, 4 H, OH-OH y OH3-OH2-O ) ,  2,1  y 2 ,3  (2 s, 3 H, OH3 -OO), 1,1 y 1 ,3  (2 t ,  

3 H, OHj-OHgO, J=8 Hz).

Reaccién del a -ace t i1 -p -n i t ro c in a m a to  de e t i l o  ( 17d) con cianuro p o tés ico .

Siguiendo el método general se l le g a  f ina lm ente  a un a c e i te ,  mezcla 

compleja de productos, del que no pudo a is la r s e  el 3 - e t o x ic a r b o n i l - 2 - ( p - n i t r o  

f e n i 1) -4 -o x o p e n ta n o n i t r i lo  ( 19d) . De todas formas este  producto debe h a l la rs e  

en la  mezcla porque al u t i l i z a r  es te ac e ite  en la  reaccidn de c ic la c ié n  poste 

r i o r  se obtuvo la  furanamina deseada, si bien con bajo rendimiento.

3.ARIL-4-ET0XI0ARB0NIL-5-METIL-N-(p -METILBEN0ILIDEN)-2-FURANAMINAS (2 1 ) .  

Procedimiento g e n era l . Método A : A la  d iso luc idn  de 2 - a r i 1 - 3 - e t o x ic a r b o n i1 -
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-4 -o x o p e n ta n o n itr i lo  (29) (e n tre  3 y 7 mmoles) en etanol absolute (1 0 -2 0  ml) 

se le  afiade un l ig e r o  exceso sobre la  cantidad equiraolecular de p -m e t i Ib e n z a l  

dehido y unas gotas de p ip e r id in a  como c a ta l iz a d o r .  Se de ja  agitando a tempe­

ra tu re  ambiente durante va r ias  boras, o a veces dfas ,  al cabo de lo s  cuales  

se separan por f i l t r a c i ô n  1 as p -m e t i lb e n c i l id e n - 2-furanaminas 22  del medio de 

reaccidn. Se r e c r i s ta l iz a n  de e ta n o l .

Método B : Se d isuelve una cantidad de 2 - a r i 1 -3 -e to x ic a rb e n i1 -4 -o x o -  

p e n ta n o n it r i lo  (19) (7 -10  mmoles) en etanol absolute ( - 2 0  m l ) .  A continuacidn  

se aMade la  cantidad equimolecular de p-m eti lbenza ldeh ido ^  unas gotas de p i ­

p e r id in a .  La mezcla de reaccidn se mantiene a r e f l u j o  durante va r ias  boras 

(9 -16  boras). La p -m e t i lb en c i l id e n -2 - fu ran am in a  correspondiente p r é c ip i t a  en 

el  medio de reaccidn.

4 -E to x ic a rboni 1- 3 - f e n i 1- 5 - m e t i1- N - ( p -m e t i Ib e n c i1iden)-2-furanam ina ( 21a)

Rendimiento : 16% ( ID  d ias ,  m et.A ),  93% (m et.B);  p . f .« 1 3 6 -1 3 8 S C (e ta n o l ) 

A né lis is  :

Calculado para CggHgiNOg : C : 76,05% H : 6,09% N : 4,03%

Encontrado..................................... C : 76,38% H : 6,35% H : 3,88%

Espectro IR (BrK) ( f i g . 4 5 a )  : 1705, 1610, 1590, 1550, 1510, 1490, 1470,

1445, 1415, 1320, 1310, 1230, 1175, 1150, 1090, 820, 790, 780, 760, 700 c m ' \  

Espectro ^H-RMN (Cl^CD) ( f i g .4 5 b ) 5  = 8 ,57  ( s ,  1 H, CH«N), 7 , 1 - 7 ,7  (m,

9 H, arométicos), 4 ,23  (c ,  2 H, CH^-CH^-O, 0=7 H z),  2 ,65  (s ,  3 H, CHg-CCq),

2,37 (s ,  3 H, CHg-CgH,), 1 ,2  ( t ,  3 H, CH^-CHgO, J»7 H z) .

Espectro de masas ( f i g . 4 5 c )  m/e ( in ten s id ad  r e l a t i v a )  ; 347 (M* 100), .  

319 (1 7 ) ,  318 ( 5 7 ) ,  276 ( 9 ) ,  256 ( 6 ) ,  248 ( 6 ) ,  2 2 8 (5 ) ,  146 ( 2 3 ) ,  130 ( 8 ) ,

129 (1 7 ) ,  128 (6 ) ,  103 (1 3 ) ,  78 ( 7 ) ,  77 ( 1 0 ) ,  43 ( 1 2 ) .



117

4 -E to x icarboni1 -5 -m e t11 -  3 - ( p - m e t i I f e n i 1 ) -N - (p-meti Ibenci1i den)-2-furanamina

( 21b )

Rendimiento : 32% (8 horas, m et.A ),  69% (met.B); p . f .= 1 1 8 -1 1 9 2 C (e ta n o l ) 

A né lis is  :

Calculado para CpgHpgNO- : C : 76,43% H : 6,41% N : 3,87%

Encontrado ................................... C : 76,52% H ; 6,37% N : 4,10%

Espectro IR (-BrK) ( f i g . 4 6 a )  : 1700, 1610, 1590, 1545, 1420, 1315, 1305, 

1265, 1230, 1140, 1080, 1030, 960, 855, 820, 810 cm"'.

Espectro ^H-RMN (Cl-CD) ( f ig .4 6 b )  6 = 8,53  (s ,  1 H, CH=N), 7 , 1 - 7 .7  (m,

8 H, arométicos),  4.43 (c ,  2 H, CH^-CH^-O, 0=8 Hz),  2,63 (s ,  3 H, CH,-C^g),

2 ,3 8 (s .  3H, CHj-CgH^), 2,37 (s ,  3H, CH^-CgH*), 1 , 2 ( t ,  3H, CH^-CHgO, 0=8 Hz).

4 -E to x ic a r boni 1- 5 - m e t i1 - 3 - (p-metoxi feni 1 ) - N - (p - m e t i Ib e n c i1i den)- 2 - furanamina  

(21c)
Rendimiento :11% (2 d ias ,  m et.A ),  76% (m et.B); p . f .= 124-1252C (e tanol) 

A n é lis is  :

Calculado para C-jH^^NO^ : C : 73,19% H : 6.14% N : 3,71%

Encontrado..................................... C : 73,00% H : 6,40% N : 3,70%

Espectro IR (BrK) ( f i g . 4 7 a )  : 1700, 1610, 1550, 1510, 1430, 1320, 1310, 

1290, 1250, 1230, 1170, 1145, 1085, 1030, 830, 820, 790 cm'"'.

Espectro "'h-RMN (Cl^CD) ( f ig .4 7 b )  6 = 6,37  (s ,  1 H, CH=N), 6 , 7 - 7 ,6  (m,

8 H, arométicos), 4,15 (c ,  2 H, CH^-CH^-O, 0=7 Hz), 3 ,8  (s ,  3 H, OCH3 ) ,  2,58

(s ,  3 H, CHg-C'g), 2,33 (s ,  3 H, CH^-CgH^-), 1 ,2  ( t ,  3 H, CH^-CHgO, 0=7 Hz).

4 -E to x ic a r boni1 -5 -m e t i1 - 3 - ( p - n i t r o f e n i 1 ) - N - (p - m e t i Ib e n c i1iden)-2-furanam ina  

( 21d )

Siguiendo el método general para la  s in te s is  de 2 - a r i 1 - 3 - e t o x ic a r b o n i1- 

-4 -o x o p e n ta n o n itr i lo s  ( 1 9 ) ,  a una suspension de 2 g de a - a c e t i 1-p -n i troc inam a
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to  de e t i l o  ( 17d) (7 ,6  nmoles) en 20 ml de e ta n o l ,  se afiaden 2,07 -g de c ianu­

ro  potésico (3 1 ,8  mmoles), d isue ltos  en la  minima cantidad  de agua. Se de ja  

agitando a temperatura ambiente. Al cabo de 1 bora y media la  reaccidn ha t e r -  

minado y se élabora segùn e l método g e nera l .  Se obtienen 1,43 g de producto

como a c e i te ,  que no se logrd p u r i f i c a r  por crom atograf îa  en columna y se u t i ­

l i z e  as î en la  reaccidn de c ic la c iô n  p o s te r io r .

Siguiendo el método A, se d isuelven 1 ,22  g del a c e i te  obtenido por la  

react ion  de adic idn de écido cianhi'dr ico al a - a c e t i  1-p -n i t ro c in am ato  de e t i l o  

( 17d) en 11 ml de etanol absolute . A c o n t in u a t io n  se aftaden 0 ,5 3  g de p - m e t i l ­

benzaldehido (4 ,4  mmoles) y 5 gotas de p ip e r id in a .  Se de ja  agitando a tempe­

ra tu ra  ambiente. Al dia s ig u ie n te  se separan por f i l t r a c i ô n  0 ,2  g de sô l ido ,

que r e c r i s t a l i z a  de e tano l .

Rendimiento : 12% ; p . f .  = 194-1962C (e ta n o l )

A né l is is  :

Calculado para C22H20N2O5 : C : 67.33% H : 5,14% N ; 7,14%

Encontrado.........................................  C : 67,04% H : 5,10% N ; 7,39%

Espectro IR (BrK) ( f i g . 4 8 a )  : 1710, 1590. 1555, 1510, 1430, 1325, 1310, 

1230, 1150, 1090, 860, 850, 810, 790, 770, 700 c m * \

Espectro ''h-RMN (C I3CD) ( f i g . 4 8 b )  5= 8 ,62  (s ,  1 H, CH=N), 7 ,1 -8 .3  (m,

8 H, arométicos), 4.25 (c ,  2 H, CH^-CH^-O, J=7 H z) ,  2 ,6 8  (s ,  3 H, CH^-C'q ) ,

2,42 (s ,  3 H, CHj-CgH,) , 1 ,2  ( t ,  3 H, CHy ZH^ O,  J=7 H z ) .

4 -E to x ic a rb o n i1 - 3 - (p -c lo ro fe n i  1 ) - 5 - m e t i1-N - ( p - m e t i Ib e n c i1iden)-2-furanamina  

( i l l )

Rendimiento : 34% (1 d ia ,  m et .A ) ,  66% (m et-B );  p . f . =137-13880 (e tan o l)  

A n é lis is  :

Calculado para C22H20NO3CI : 0:69,20% H:5,28% N:3,67% 01:9,30%

Encontrado.........................................  0:69,57% H:5,17% N:3,44% 01:9,78%
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Espectro IR (BrK) ( f i g . 49a) : 1700. 1610, 1580, 1550, 1490, 1420, 1315, 

1310, 1230. 1145, 1090, 855, 820, 785 cm' ”' .

Espectro ^H-RMN (CI^CD) ( f i g . 4 9 b )  i  = 8.57 (s,  1 H, CH=N), 7 , 1-7 , 7 (m,

8 H, aromét icos) ,  4.2 (c,  2 H, CH^-CH^-O, 0=7 Hz), 2,63 (s,  3 H, CMg-CC. ) ,

2,37 (s,  3 H, CH^-CgH^), 1,2 ( t ,  3 H, CH^-CH^O, 0=7 Hz).
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3-ARIL-1-FENIL-2-PR0PEN-1-0NA (BENCILIDENACETOFENONAS 0 CHALCOMAS) ( 8 ) .  

Procedimiento general

Se disuelven cantidades equimoleculares del aldehido aromético y l a  

acetofenona correspondiente  en e ta n o l .  Se afiaden unos cuantos m i l i l i t r o s  de 

disoluciôn de h idréxido sôdico al 10%. A los pocos minutos p r é c ip i t a  la  benci-  

1idenacetofenona correspondiente  con buen rendimiento. Los productos, a is lados  

por simple f i l t r a c i ô n ,  t ienen una pureza s u f ic ie n te  para ser u t i l i z a d o s  en 

las reacciones p o s te r io re s .

1 - f e n i 1 - 3 - ( p - m e t i I f e n i 1 ) -2 -p ro p en -1 -o n a ( 8b)

Rendimiento : 91% ; p . f .  = 96-982C (é te r  de pe tro leo )^^

1 -F e n i1 - 3 - ( p - n i t r o f e n i 1 ) -2 -p ropen-1-ona (5c)

Rendimiento : 80% ; p . f .  = 162-T64SC (e tanol)^®

3 - (p - C lo r o fe n i1 ) - 1 - fe n i l -2 -p ro p e n -1 -o n a  ( 8d)

Rendimiento : 95% : p . f .  = 103-1042C ( e ta n o l )^ * .

2 .4-DIARIL-4-OXOBL1TANONITRILOS (7_) • Procedimiento General.

Sobre una suspensiôn de 11,5  mmoles de la  correspondiente 3 - a r i l - 1 - f e -  

n i l -2 -p ro p e n -1 -o n a  (S) en 45 ml de etanol a unos 402C, se afSaden 5 ,7  g (1 1 ,6  

m o le s )  de écido acético  g la c ia l  y a continuaciôn una soluciôn de 1,5  g (23m- 

moles) de cianuro potésico en 5 ml de agua. La mezcla se mantiene en a g i ta -  

ciôn a temperatura ambiente hasta que por cromatograffa en capa f in a  no se 

observa e l  compuesto de p a r t id a .  Los 2 ,4 - d i a r i l - 4 - o x o b u t a n o n i t r i l o s  (%) p r e c i -  

p itan  en el medio de reacciôn como sôlidos blancos, que se separan por f i l t r a  

ciôn, se lavan con agua y se r e c r is t a l i z a n  de e ta n o l .

2 .4 - D i f e n i l - 4 - o x o b u t a n o n i t r i lo  (7a)

Tiempo de reacciôn:24 horas; rendimiento:90%; p . f .  =126-1272C (e tan o l)*^
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Espectro IR (BrK) ( f i g . 50a) : 2240, 1670, 1590, 1570, 1485, 1450, 1440, 

1355. 1210, 990, 760, 690 c m * \

Espectro ^H-RMN (Cl^CO) ( f ig .5 0 b )  £= 7 ,1 - 8 ,0  (ni, 10 H, arom éticos),.

4 .5  ( t ,  1 H, CH, 0=7 Hz),  3 , 6  (dd, 2 H, CH-, 0= 4 y  7 Hz).

4 -F e n i1 - 2 - ( p -m e t i I fe n i  1 ) - 4 -o xo b u ta n o n 1 t r i lo  ~(7b)

Tiempo de reacciôn : 5 dfas; rendimiento: 75%: -p . f .  =135-1362C (e ta n o l)  

A n é l is is  : _

Calculado para C.,^H.,gNO : C : 81,90% H : 6,06% N : 5,62%

Encontrado............................. C : 82,18% H : 5,94% N : 5,64%

Espectro IR (BrK) ( f i g . 5 1 a )  : 2240, 1565, 1585, 1570, 1505, 1445, 1345, 

1200, 1110, 1000, 820, 760 cm"'’ .

Espectro ^H-RMN (ClgCD) ( f i ç . 5 1 b )  5*  7 ,0 - 8 ,0  (m, 9 H, arométicos),

4 .3  ( t .  1 H, CH, 3=7 Hz),  3 ,6  (dd, 2 H, CH-, 0= 4 y  7 H z),  2 ,3  (s ,  3 H, CHg)

2 - (p - C l o r o f e n i1) -4 - fe n i1 -4 -o x o b u t a n o n i t r i lo  (7d)

Tiempo de reacciôn : 3 dfas; rendimiento:8 8%; p . f .  = 115-1172C (e ta n o l ) .  

A n é l is is  :

Calculado para C^gH-^NOCl : C:71,25% H:4,49% N:5,19% C l : 13,15%

Encontrado..................................... C:71,47% H:4,60% N:5,39% Cl: 13,44%

Espectro IR (BrK) ( f i g . 5 2 a )  : 2240. 1660, 1580, 1570, 1470, 1440,

1400, 1345, 1300, 1200, 1090, 1010, 995, 830, 760 cm'”' .

Espectro ^H-RMN ( C I3CO) ( f i a . 5 2 b )  6= 7 ,2 -8 ,2  (m, 9 H, arométicos),

4 .6  ( t ,  1 H, CH, J=7Hz),  3 ,6  (dd, 2 H, 3= 4 y  7 Hz)

Reacciôn de la  1 - f e n i l - 3 - ( p - n i t r o f e n i 1) -2 -propen-1-ona ( 6c) con cianuro po- . 

tés ico

Sobre una suspensiôn de 2,92 g de 1 - f e n i l - 3 - ( p - n i t r o f e n i 1)-2 -p ropen-  

-1-ona ( ^ )  (11 ,5  mmoles) en 50 ml de etanol se anaden 0 ,7  g de écido acético
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g la c ia l  (1 1 ,5  m o le s )  y a continuaciôn 1,5  g de cianuro potésico (23 m o le s )  

disue ltos  en 5 ml de agua. La reacciôn se mantiene en a g i ta t io n  a temperatura  

ambiente durante 48 horas, al cabo de 1 as cuales se ha producido un oscureci-  

miento intense de la  misma. Se separan por f i l t r a c i ô n  1,31 g de producto de 

pa rt ida  in a l te ra d o .  Si la  reacciôn se efectua a r e f l u j o  se produce descompo- 

sic iôn t o t a l .

3.5-DIARIL-N-(p-METILBENCILIDEN)-2-F'JRANAKINAS (2 2 ) .  Procedimiento g e n e ra l .

A una suspensiôn de 5 mmoles del correspondiente 2 , 4 - d ia r i1 -4 -o x o b u ta ­

n o n i t r i  lo (7_) en 35 ml de etanol absolute se anade un l ig e r o  exceso de p-me­

t i lb en za ld e h id o  (5 ,2  mmoles) y unas gotas de p ip e r id in a .  La mezcla de reac­

ciôn se mantiene a r e f l u j o  durante el tiempo espec if icado en cada case, al 

cabo del cual el d iso lvente  se évapora a vacio y el residuo se somete a una 

cromatograffa en columna sobre gel de s i l i c e ,  empleando tolueno como eluyente .  

Las 3 , 5 - d i a r i 1- N - ( p -m e t i Ib e n c i1iden)-2-furanam inas (2£) se recogen en 1 as pri_ 

meras fracciones y se r e c r is t a l i z a n  de e ta n o l ,  después de e l im in a r  el tolueno  

a vacio . En las ult imas fracciones se récupéra una c ie r t a  cantidad de 2 , 4 - d i ­

a r i  1-4-oxobutanoni t r i  lo sin reacc ionar .

3 .5 - P i f e n i 1- N - ( p -m e t i Ib e n c i1iden)-2 -furanam ina  ( 22a)

Tiempo de reacciôn : 14 d ias;  rendimiento : 8%; p . f .= 1 7 0 -1 7 2 2 C (e ta n o l) .

A n é l is is  :

Calculado para C-^H^gNO : C : 85,43% H : 5,68% N : 4,15%

Encontrado.................................  C : 85,70% H : 5,64% N : 4,43%

Espectro IR (BrK) ( f ig .5 3 a )  ; 1600, 1580, 1530, 1490, 1440, 1165,

1120, 920, 805, 755 cm*''.

Espectro ^H-RMN (C I3CD) ( f ig .5 3 b )  d= 8 ,5  (s ,  1 H, CH=N), 7 ,0 -8 ,0  (m,

14 H, arométicos, 6 ,9  (s ,  1 H, H fu ré n ic o ) ,  2 ,4  (s ,  3 H, CH3 )
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Espectro de masas ( f i g . 5 3 c )  m/e ( in ten s id ad  r e l a t i v a )  : 338 (M+1, 2 7 ) ,  

337 (Mt 100),  309 ( 2 4 ) ,  308 ( 1 5 ) ,  245 ( 9 ) ,  205 (1 8 ) ,  192 ( 1 8 ) ,

191 (3 3 ) ,  105 ( 1 0 ) ,  104 ( 9 ) ,  103 ( 1 5 ) ,  78 ( 9 ) ,  77 (2 4 ) .

5 -F e n i1 - 3 - ( p - m e t i I f e n i 1 ) - N - (p - m e t i Ib e n c i1iden)-2 -furanam ina  ( 22b)

Tiempo de reacciôn : 14 d ias;  rend imiento: 4%; p . f . =  146-148SC (e ta n o l )  

A n é l is is  :

Calculado para C-^Hg^NO : C : 85,44% H : 6,02% N : 3,99%

Encontrado...................................  C : 85,23% H : 5,31% N : 4,27%

Espectro IR  (BrK) ( f i g . 5 4 a )  : 1610. 1585, 1530, 1500, 1480, 1445, 1170, 

1130, 815, 805, 690 c m ' \

Espectro ’ h-RMN ( C I3CO) ( f i g . 5 4 b ) 6 *  8 ,5  (s ,  1 H, CH=N), 6 , 9 - 7 , 8  (m,

13 H, arom éticos),  6 ,8  ( s ,  1 H, H fu r é n ic o ) ,  2 , 3  (s ,  6 H , 2 C H ,) .

3 - (p - C l o r o f e n i1 ) - 5 - f e n i l - N - ( p - m e t i I b e n c i 1iden)-2-furanam ina ( 22dj  

Tiempo de reacciôn : 22 d ias ;  rendimiento : 5%; p . f .«145-1472C  ( e t a n o l ) .  

A né l is is  :

Calculado para C-^H^gNOCl : C : 77,53% H:4,88% ti:3,77% Cl:9 ,54%

Encontrado...................................  C : 77,20% H:5,12% N:3,63% Cl:9,29%

Espectro IR (BrK) ( f i g . 5 5 a )  : 1600. 1530, 1480, 1440, 1410, 1300,

1120, 1085, 1010, 925, 840, 765, 690 cm"’

Espectro ’ h-RMN ( C I3CO) ( f i g . 55b) 6 = 8 ,5  (s ,  1 H, CH=N), 7 , 0 - 8 , 0  (m,

13 H arométicos),  6 ,8  (s ,  1 H, H fu r é n ic o ) ,  2 ,4  (-s, 3 H, CH3 ) .
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2-ALQ'JILIDEN-3-FENIL-3-OXOPROPANONITRILOS ( M )

3 -Feni1-2-1soprop i Imet i  len-3-oxoproDanoni t r i  lo ( 24a)

Se mezclan 4,56 g de benzol! a c e to n i t r i  lo ( ^ )  (3 1 ,4  mmoles) (vease mâs 

ab a jo ) ,  2,26 g de iso b u t i ra ld e h id o  (3 1 ,4  mmoles) recientemente d e s t i la d o ,  0 ,5  

ml de âcido caproico, 0 ,2  ml de p ip e r id in a  y 90 ml de benceno. La mezcla se 

somete a r e f lu jo  durante 2 horas y media con separaciôn continua de agua con 

un Dean-Stark. Se deja  e n f r i a r  y a continuaciôn se lava la  soluciôn bencénica  

con disoluciôn de bicarbonate sôdico al 10%, a continuaciôn con âcido acético  

al 5% y f inalm ente con agua. Se deja secando sobre s u l fa t o  magnésico anhidro. 

Después de e l im in ar  el benceno en el ro tavapor ,  se d e s t i l a  a vacio el a c e i te  

r é s u l ta n te .

Rendimiento : 56% ; p .e .  = 1062C (0 .01  mbar)

p .e .  ( b i b l . )  = 1152C (0 ,0 5  mm Hg)®^

De igual manera se preparô el 3 - f e n i l - 2 - ( 3 - p e n t i lm e t i l e n ) - 3 - o x o p r o p a - 

n o n i t r i lo  ( 24b) , obteniéndose un a c e i te  que se u t i l i z ô  como ta l  en reacciones  

po ste r io res ,  sin  necesidad de d e s t i la c iô n  a vacio.

Benzol 1a c e t o n i t r i l o  (23)

Se ha obtenido segün el método descri to  por Eby y Hauser '  : En un ma- 

t ra z  de 3 1 , p rov is to  de condensador de nieve carbônica-acetona, embudo de 

adic iôn y ag itac iôn  magnética, se l ic u a  1 1 de amoniaco. Posteriormente se 

ahade un pequeno fragmente de sodio (0 ,2 5  g) y una punta de espâtula  de c lo r£  

ro f é r r ic o  hexahidratado, manteniendo la  a g i tac iô n  hasta que la  p r im i t iv e  co- 

lo rac iôn azul desaparece. Entonces se ahade lentamente 23 g de sodio, y se 

sigue agitando hasta que se forma una suspensiôn gr isâcea de amiduro sôdico.
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Se adicionan 41,05 g (5 2 ,6  ml) de a c e t o n i t r i l o  anhidro (1 mol) d i lu id o  con un 

volumen igual de é t e r ,  en e l  transcurso de unos 10 minutos. A los 5 minutos 

se anaden 0 ,5  moles de benzoato de e t i l o  (7 5 ,0 8  g, 71 ,4  m l ) ,  asimismo d i l u i -  

dos con é t e r ,  y se a g i ta  1-a mezcla de reacciôn durante 1 hora. Pasado este  

tiempo, se comienza a evaporer e l  amoniaco en baflo de agua, aftadiendo e l é te r  

necesario para mantener la  masa f l u i d a .

Evaporado todo e l  amoniaco, la  soluciôn ré s u l ta n te  se v ie r t e  sobre 

agua f r i a ,  y se sépara la  capa acuosa que contiene l a  sal sôdica del benzol 1-  

a c e t o n i t r i l o .  Se ac idu la  con éc'ldo c lo r h id r ic o  concentrado. El sô lido ob ten i­

do se f i l t r a  y se seca. Se obt'enen 6 2 ,8  g de producto bruto (ren d im ien to :86%) 

que dada su elevada pureza no neces ita  ser r e c r is t a l i z a d o  para reacciones po^ 

t e r io r e s .  p . f .  = 80-81&C.

3-ALQUIL-4-CIANO-5-FENIL-N-(p - ‘̂ E^:lS£NC1LIDEW)-2-FüRANAMIN&S (3 1 ) .  Procedi­

miento ge n era l .

io b re  una d isoluciôn de' 2 - â l q u i 1id e n - 3 - f e n i 1 -3 -o xop ro pan on itr i lo  (24)  

correspondiente ( - 3  mmoles) en etanol ( - 1 5  m l)se ahade una d iso lu c iô n  de 

cianuro potésico en agua en ca' 't*dad equiraolecular. La mezcla se mantiene en 

a g itac iôn  a temperatura ambiente curante 1 hora , a l  cabo de la  cual se ahade 

sobre 150 ml de âcido c lo rh fd r 'c p  d i lu id o  (5%).  Al cabo de pocos minutos se 

sépara un a c e i te  que se ex trae  con é t e r ,  y se seca la  d iso luciôn  etérea  sobre 

s u l fa t o  magnésico anhidro. Se évapora e l  é t e r  a vacio  en e l  rotavapor. El 

a c e i te  rés u l ta n te  se d isuelve en 15 ml de etano l absoluto , y se ahaden a con-.  

t in uac iôn  3 mmoles de p-m eti lbenza ldeh ido  y unas gotas de p ip e r id in a .  La mez­

c la  se mantiene a r e f l u j o  durante una hora y media. Al e n f r i a r  la  soluciôn  

p r é c ip i t a  la  furanamina correspondiente en e l  medio de reacc iôn . Se sépara
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por f i l t r a c i ô n  y se r e c r i s t a l i z a  de e tan o l .

4 - C ia n o -5 - fe n i1 - 3 - is o p r o p i l -N - (p -m e t i Ib e n c i1id e n ) - 2 -furanamina ( 31a) 

Rendimiento : 63% ; p . f .  = 153-1542C (e ta n o l)

A n é l is is  :

Calculado para CggHzgNgO : C : 80,46% H ; 6,14% N : 8,53%

Encontrado  C ; 80,29% H ; 6.08% N : 8,29%

Espectro IR (BrK) ( f ig .5 6 a )  : 2220, 1590, 1580, 1530, 1480, 1440, 1305, 

1170, 1140, 1045, 960, 810, 770, 690 cm’ ’ .

Espectro’ n-RMN (C I3CO) ( f ig .5 6 b )  6 = 8 ,55  (s ,  1 H, CH=N), 6 , 8 - 8 ,2  (m,

9 H arométicos),  3 ,0 5 -3 ,6 6  (m, 1 H, CH-(CH3 ) 2 ) ,  2 ,4  (s ,  3 H, CH^-CgH^-),

1,47 (d , 6 H, CH (CH3) 2 , J=6 Hz).

4 - C i a n o - 5 - f e n i l - 3 - ( 3 - p e n t i 1 ) -N - ( p -m e t i Ib e n c i1iden) -2 - fu ranam in a  ( 31b) 

Rendimiento : 66% ; p . f .  = 140-1412C (e ta n o l )

A n é l is is  :

Calculado para Cg^Hg^NgO : C : 80,86% H : 6,79% N : 7,86%

Encontrado  C : 81,00% H : 7,00% N : 8,08%

Espectro IR (BrK) ( f ig .5 7 a )  : 2230, 1540, 1450, 1180, 1150, 970, 815, 

770, 690 cm*’ .

Espectro ’ h-RMN (C I3CD) ( f i g . 5 7 b ) 6 =8,58 (s ,  1 H, CH=N), 7 ,0 -8 ,1  (m,

9 H, arométicos), 2 ,5 8 -3 ,2 5  (m, 1 H, CH ) ,  2 ,4  (s ,  3 H, CH^^CgH*),

1,9  (m, 4 H, 2CH2 ) ,  0 .93  ( t ,  6 H, 2 CH3-CH3 , J=7 Hz).
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2-ARILIDEN-3-OXOBUTANONITRILOS (27a-b )

2-Benci 1 id en -3 -o xo b u tan o n it rn o  ( 27a)

5e ha preparado siguiendo el método d e scr i to  por Cusmano , pero con 

c ie r ta s  nodif icac iones  para hacer la  reacciôn mas reprod uc ib le ,  t a l  como se 

indica a continuaciôn.

Se prépara una f in a  d ispers iôn  con 0 ,4 0  g del écido 5 -m e t i1 - 3 - isoxazol_ 

c a rb o x i l ic o * (3 ,1  mmoles) y 0 ,4 0  g de benzaldehido (3 ,7  mmoles), en un matraz  

de 10 ml, al que se le  acopla a continuaciôn un r é f r ig é r a n t e  de r e f l u j o .  Se 

in troduce en un bafio de a c e i te  a 200SC. Se mantiene en e l  bafio con a g i tac iô n  

magnética durante 15 minutos. Al e n f r i a r  a temperatura ambiente s o l i d i f i c a  

toda la  masa, entonces se ahade un poco de e ta n o l ,  se a g i ta  bien y se f i l t r a ,  

separando 0 ,1 8  g de sô lido (rendimiento 34%). R e c r is t a l i z a  de e ta n o l .

p . f .  » 882C 

*  Acido 5 -m e t i1 -3 - is o x a z o lc a rb o x f l ic o

Se preparô siguiendo el método de Cla isen

Se mezclan 7 ,1 2  g del 2 ,4 -d ioxo-pentanoato  de e t i l o  (45 mmoles), 3,13g  

de c lo rh id ra to  de h idrox i lam ina  (45 mmoles) y 15 ml de écido acét ico  g l a c i a l .  

La mezcla se introduce durante 50 minutos con ag itac iôn  en un baho de a c e i te  

a 902C. A continuaciôn se deja  es ta r  a temperatura ambiente. Al d îa  s ig u ie n te  

se separan por f i l t r a c i ô n  2 ,6  g de producto. Rendimiento : 46%. 

p . f .  = 175-1762C (agua)

Segûn se deduce de su espectrode ’ H-RMN, es te producto es mezcla de 

los dos écidos isômeros : 5 -m e t i1 -3 - is o x a z o lc a rb o x i l ic o  y 3 -m e t i1 -5 - is o x a z o l -  

c a rb o x f l ic o .  De todas formas se u t i l i z ô  as î en la  reacciôn p o s te r io r ,  s in que 

e l l o  in f lu y e r a  apreciablemente en su resu l tad o .




