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A MIS PADRES



Es bien conocida la utilización que se ha he

cho, para 1a sintesis de aminoácidos aromáticos, de 1a con

densación del ácido hipúrico con aldehidos, reacción conoci

da como síntesis de Erlenmeyer debido a que éste en 1893 e

fectuó la condensación de benzaldehido con ácido hipúrico
mediante la acción del anhídrido acético, mejorando asi con

siderablemente los resultados obtenidos en 1883 por Plüchl y

profundizados en 1889 por Rebuffat quienes habían estudiado

esa misma reacción . Erlenmeyer atribuyó al compuesto forma

do la estructura siguiente :

GHZ-COOK CfiHS-CflzC-COOH
06H5-CH0 + t _:JL2.Q.9 g _.i%O_9

NH-co- cens m-co-cens
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CflI5-CH=? ---CO
NH-CO-C6H5

El mismo Erlenmeyer corrigió en 1904 esa fór

mula aceptando 1a formación de un ciclo pentaatómico:

C6H5-CHsz——-N

04€ _c-co 5
\o/ H

Esta estructura es muy semejante a la que po

see la lactona del ácido benzal-fenílcrotónico preparada por

Thiele en 1899. Por analogía Erlenmeyer llamó a estos com
puestos az-lactonas, nombre abreviado con que se siguen nome

brando actualmente. En rigor deben considerarse derivados de

la dihidrooxa2010na.

Esta reacción ha sido utilizada por numerosos

autores para sintetizar estos compuestosy productos derivar
dos como ser;

a)ggamino ácidos: Por reducción e hidrólisis de az-lactonas
no saturadas;
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R-CH:C*-"N

ijï_e-.-__ ’ |I ._‘ Red - Hidr.
!

oT C-R'
í \°

R-CHzc-NH-CO-R' R-CHZ-CH-NH-CO-R‘
Red. I l

COOH COOH

R-CH2-CH-NH2
'—“7“Ü g 1Redc""
Por ejemplo: Fenilalanina preparada con un

rendimiento de 65%por Gillespie y Snyder (1943).

b) Gaceta ácidos: Por acción de ácidos o álcalia fuertes:

R-CH=C——*—N
l

. l

O=C C-R'
\Og’

"'___"1

R-CHZ-CO-COOH + mas +— R-cnzc-NHz(.__._____
COOH

'Rñ-COOH

R'-COOH
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Se acepta comomás probable el primer paso.

Ejemplo: El ácido 5-4 dimetoxifenilpirúvico se obtuvo a par

tir de 1a az-lactona del o‘benzoilamino13(3-4 dimetoxifenil)

acrílico por Snyder, Buck e Ide (1943).

Ademáspor hidrólisis de las az-lactonas y
oxidación de los ceto ácidos resultantes se obtienen ácidos

arilacéticos comopuede verse en la obtención del ácido 3-4

dimetoxifenilecéticc por Snyder, Buck e Ide (1945).

R-CH‘C-—-—N

. JL‘LNi; R-CHZ-CO-COONa¿2.0.2.4 R-CH2-COONa
= - '

0 C\0/,C R

También de los ceto ácidos se puede llegar

a los arilacetonitrilos pasando por las oximasy deshidra

tando luego con anhídrido acético:

R-CHZ-CO-COOH.MZL R-CHZ-fiJ-COOH¿EZLH 11-0112-0211
II

NOH

Ademásde la benzoilglicocola (ácido hipúri

co) también se empleó en gran cantidad de reacciones la ace

tilglicocola (ácido acetúrico) , pero a pesar del buen núme

ro de ácidos benzoicos sustituidos conocidos'son muypocos
los caSOSen que se ha estudiado la condensación de aldehi

dos aromáticos con ácidos hipúricos sustituidos. Entre éstos

se encuentra el trabajo de Raiford y Buurman (1943) que uti
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lizaron ácido 2-bromohipürico condensándolo con acetil vai

nillina y los derivados bromadosde sustitución de la misma,

y las condensaciones de Ortega (1946)(x) que empleó los tres

isómeros del ácido nitro hipúrico y distintos aldehidos aro

máticos. En este último trabajo existió el propósito de ob
servar las diferencias de rendimiento en las condensaciones

de los tres isómeros nitro hipúricos con los distintos al

dehidos, comoasi mismo las variaciones de las propiedades

fisicas (color , punto de fusión, etc. ) de las az-lactonas
resultantes.

Aunque los rendimientos de los derivados de

los ácidos o-m- y p-nitro hipúricos fueron diferentes,

Ortega observó que no se les podia dar gran significación

porque estos rendimientos parecian resultar de la solubili
dad de los distintos isómeros frente a los disolventes que

debian emplearse en el método de preparación, pues los deri

vados de condensación del ácido o-nitro hipúrico que eran
los de menor rendimiento resultaban a la vez ser los más so

lubles en ácido acético que fué el disolvente utilizado.

Por otra parte los derivados del ácido p-ni

tro hipúrico daban mayor rendimiento teniendo una menor so

lubilidad en ese medio.

(x) Todas las citas de Ortega del presente trabajo se re

fieren a su tesis para optar al titulo de Dr. en quimica.
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Sin llegar a un estudio detallado . resulta

ba dudosa la interpretación de los rendimientos que se obte

nían, por cuanto no podía conocerse la cantidad que quedaba

en solución, disminuyéndolos .

Los resultados obtenidos en estos trabajos

señalan que en todos los casos los rendimientos de los pro

ductos de condensación del ácido o-nitro hipúrico son nota

blemente más bajos que los de los ácidos m- y p- . siendo a

su vez los rendimientos del m-nitro hipúrico un poco menores

que los del para. Esto concuerda perfectamente con las solu

bilidades de los productos de condensación de los tres áci

dos nitro hipúricos con los aldehidos, pues las az-lactonas

derivadas del o-nitro hipúrico son las más solubles en áci
do acético.

En general se observa que los puntos de fu

sión de los compuestos aumentan en el orden p) m,>o aunque

en algunos casos se encuentran diferencias de sólo 19 .

Comoúnica excepción hemos encontrado la az-lactona del o

nitro benzaldehido con o-nitro hipúrico que presenta un

punto de fusión mayor que la derivada del m-nitro hipúrico

con el mismo aldehido.

El color de los cristales de los compuestos

obtenidos varía del amarillo pálido al rqu siendo los deri
vados del ácido p-nitro hipúrico más intensos en todos los

C8805 .
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Para ei estudio de los esPectros de absor

ción de una serie relatiVamente grande de az-lactonas . a

demásde utilizar las obtenidas por Ortega, cuya prepara

ción hemos repetido en algunos casos, realizamos algunas

nuevas condensaciones empleandolos siguientes eldehidos:

m- y p-hidroxi benzaldehido

o- m- y p-metoxi benzaldehido

S-hidroxio4-metoxi benzaldehido

2-3-dimetoxi benzaldehido

3-metoxi-4-etoxi benzaldehido

5-etoxi-4-metoxi benzaldehido

5-4-dietoxi benzaldehido

En todos los casos se obtuvieron productos

de condensación cristalinos, con punto de fusión definido.

y que reaponden a la fórmula general:

-N

L x 3x.
s\o -—*/

A «eCH===uC
__—-/___—.

estando sustituido el núcleo bencénico B por

grupos nitro en posición o- m- o p- y el núcleo A por los
diversos sustituyentes de los aldehidos utilizados en las
condensaciones .
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Solamente los derivados del o-hidroxi y del

2-hidroxi‘3-metoxi benzaldehido no se pudieron obtener pu

ros por formarse junto con la az-lactona corre5pondiente

derivados de la cumaranonade difícil separación:

CHO ¿0‘ o};
cíc‘w/ CH2-N'H-CO-R c" \c/ ‘\\C-NH-CO-R

I té ' ' t -—J 1 HCOOH c c. Co

Tampocofué posible obtener cristalino el

producto de condensación del m-hidroxi benzaldehido con el

ácido o-nitro hipúrico.

E1 estudio de los e8pectros de absorción de

las az-lactonas resulta interesante por varios motivos. En

primer lugar existe en estos compuestos, cuya fórmula gene
ral es:

un sistema conjugado del tipo:

R-CHZC-NrC-R

que no se ha obtenido comocompuesto simple hasta el presente.
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En la az-lactona, una doble ligadura de este sistema forma

parte de un ciclo oxazólico.

A la estructura fundamental (I) se unen for

mas de resonancia que en este caso sólo pueden ser estados

polares comopor ejemplo la fórmula (II)

+| A /::CH-—-N0:“
(II)

Ademáses sumamentefácil introducir susti

tuyentes en cualquiera de los dos núcleos bencénicos y estu

diar asi su acción en el eSpectro de esas sustancias.

En nuestro caso se han introducido dos va

riantes: se ha introducido el grupo nitro en el ciclo ben

cénico B haciéndolo variar de la posición orto a la meta y

a la para y además frente a cada modificación de esta clase

se han introducido numerosos sustituyentes en el ciclo ben

cénico A .

Los primeros esPectros de absorción de las

az-lactonas parecen haber sido determinados por Asahina

(1929;1930) quien utilizó la az-lactona del benzaldehido

hipúrico y estableció que en solución alcohólica presenta
ba un máximo en 360 mu.



Comoes conveniente utilizar esta sustancia

comocompuesto de referencia para los eSpectros de las de

más az-lactonas, determinamos nuevamente el mismo en solu

ción alcohólica v en solución acética con una concentración

0.00005 molar.

En solución alcohólica se encontró una banda

con un máximo muy pronunciado en 360 mu y otra banda con dos

máximos, uno en 260 mu y otro en 245 mu (fig. 1).

En solución acética sólo se observan los máx

imos en 360 y 260 mu que se repiten, nu pudiéndose llevar

1a observación más allá de 250 mu por ser opaco el disol

vente.

En el trabajo de Asahina. (1929) hay contra

dicción en la curva del eSpectro de absorción de la az-lac

tona del benzaldehido que presentá“lo que define comofree

cuencia de oscilación un máximo en 3600 . En cambio, en la

parte experimental, dice que el máximo está en 2760 Á.

Si por frecuencia de oscilación se entiende

Í): jr el gráfico expresaría en su máximode 3600 la fre
cuencia correSpondiente a ¿1:276 mu.

Lo mismo se observa en su trabajo posterior

del año 1930.

Nosotros hemos encontrado en varias eXpe

riencias un máximo bien neto en 360 mu y pensamos que co

rre3ponde al máximo encontrado por Asahina que hq sido mal
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indicado al construir el gráfico.
En cuanto a la banda en la zona 240-260 mu

con dos máximos se ha encontrado en otra az-lactona, la

2-fenil 4-p-metoxi benzaloxazolona (Carter e Hinmanx1949)

aunque un poco más deSplazada hacia el visible (máximos en

262 y 252 mu).

A pesar que el alcohol es un disolvente mu

cho más adecuado para efectuar medidas de absorción, nos he

mos visto obligados a emplear ácido acético porque las az

lactonas derivadas de los ácidos nitro hipúricos eran ines

tables en medio alcohólico, decolorándose las soluciones y

variando con el tiempo su sapectro de absorción. Posible

mente se trata de una hidrólisis pero no fué profundizada

la investigación del fenómeno.

La banda de absorción de mayor longitud de

onda con un máximo en 360 mu se deberia al sistema conjuga

do difenilpoliénico de 1a molécula. En todos los casos en

que existe un sistema de esta clase. es el responsable de

la banda de longitud de onda mayor y en los pocos casos en

que ha podido calcularse la absorción de una sustancia, se
han obtenido resultados relativamente concordantes con la

experiencia. Se ha supuesto que la absorción de gran longi

tud de onda (visible), se debe a modificaciones en el nivel

energético de los electrones 1T que forman ese sistema con

Jugado.



En la teoria de Lewis y Calvin (1939) la ban

da de absorción con un máximo en 560 mu seria del tipo que

llaman banda fundamental de primer orden, cuya aparición se

debe a oscilaciones electrónicas en el sentido clasico, en

todo un eje de la molécula. Ademásde la existencia de ban

das fundamentales de segundo orden desplazadas hacia el ul

travioleta con respecto a las de primero, Lewis y Calvin a

ceptan la existencia de bandas parciales que se deberian a

oscilaciones localizadas en ciertas partes de la molécula.
La banda con máximo en 360 mu tiene una in

tensidad de absorción grande (E234,4 x 103 ) cayendo pues

dentro de la categoria que algunos autores (Douby Vanden

belt,1947) clasifican de bandas primarias o sea aquellas
con valores de :6x105 o mayores. Si existen varias bandas

con valores de absorción altos,dichos autores llaman,a la

banda más deSplazada hacia el visible, primera banda prima

ria y en órdenes sucesivos las siguientes.

Las bandas con valores de 5 menores las deno

minan secundarias y aunque consideran comotales a todas a

quellas con un valor de 2! menor que 2,6 x lO3 , señalan que

habitualmente es muchomenor.

El sistema conjugado presente en las az-lac

tonas está vinculado a los sistemas similares que se encuen

tran en el difenil butadieno (111) y la benzal azina (1V):



C6H5-CH=CH-CH:CH-06H5 CGH5-CHnN-NvCH-CGH5

(111) (1V)

El primero presenta su máximo en 324 mu y la

segunda en 300 mu (Radulescu y Alexa, 1931); es decir, que

en las az-lactonas cuyo sistema conjugado es también de dos

grupos fenilos y dos ligaduras conjugadas, el desplazamien

to hacia las longitudes de onda grandes, es maybr, Esto no

parece poder atribuirse al sistema en si, sino más bien a

la existencia del grupo carbonilo del ciclo oxazólico que

conjugado con una doble ligadura y el fenilo

06H5—0H=C

:0
l

contribuye a desplazar la absorción e inclu

so aumenta las formas de resonancia y además, a la existen

cia del propio ciclo, pues es conocido que entre dos com

puestos similares, si uno de ellos posee un ciclo, su ban

da de absorción está más deeplazada hacia el visible.

En el butadieno y en la benzal azina las do

bles ligaduras pueden dar lugar a que se presenten fenóme

nos de isomeria cis-trans y por lo tanto cada uno de estos

compuestos puede; presentarse en tres formas, dos de las
cuales han sido obtenidas en el caso del difenilbutadieno

(Sandoval y Zechmeister, 1947).
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H 'H H H H
06H5-C=C-C=C-C6H5 CGHSoC:C-C=c-CGH5

H H H

trans-trans cie-trans

cis-cis

En el sistema presente en las az-lactonas.

el ciclo fija en posición cis una de las dobles ligaduras,

la unión -CH:N-, pues en posición trans no podria formarse

dicho ciclo. y por lo tanto el número de isómeros posibles

disminuye a dos, los cuales no han sido obtenidos en ningún

caso particular. Se ignora si la doble ligadura -C=C-tiene
una estructura cis o trans.

El origen detallado de la banda de absorción

en el ultravioleta es dificil establecerlo. De intensidad de
absorción relativamente alta (á':14,7 x 103), se presenta en

la misma zona en que presenta absorción el benceno y algunos

de sus derivados.

Por ejemplo podemos mencionar que Pestemer.

Langer y Manchen (1936) señalan en el estireno, según las me

didas de Ley y Dirking (1954) una banda con un máximo en

244 mu, en la acetofenona en 24o mu (Ley y Wingchen, 1934)

y en el benzaldehido en 242 mu (alcohol;Henr1,1919).
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C6H5-CH2CH2 CóH5-CO-CH3

estireno acetofenona

Estas bandas resultarían del desplazamiento

de la banda del benceno con estructura fina que se encuen

tra en 204 - 190 mu por la acción batocrómica de la doble

ligadura y el grupo carbonilo respectivamente.

Igualmente Katzenellenbogen y Branch (1947)

encontraron que 1a 4-dimetilamino chalcona (V) presenta una

banda secundaria con un máximo en 264 mu , la 4‘-dimetila

mino chalcona (VI) una similar en 50:5mu , la p-dimetilami

no benzofenona (VII) una en 248 mu y la chalcona (VIII)

(Russell, Todd y Wilson,1934) tiene una banda secundaria

en 288 mu.

C6H5- 00- CH:CH- 061-I4-H(CI-I3)2 ( cm 3- C6H4- co- CHr-CH-06H5

(V) (VI)

CóH5-CO-C6H4-N( 0115)2 C6H5- CO-CH=CH-CGH5

(VII) (VIII)

Esas bandas se deben según esos autores en

el caso de la dimetilamino chalcona en posición 4 , al gru

po (IX), en la 4'-dimetilamino chalcona y en la p-dimetila

mino benzofenona , al grupo (X) :

cens- Cao (C133)2N-C6H4-czo
(IX) (X)
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Es decir, que este conjunto de observaciones

permite interpretar las bandas de las az-lactonas en el ul
travioleta comodebiéndose a los núcleos bencénicos indivi

dualmente conjugados con dobles ligaduras. De acuerdo a la

clasificación de Lewis y Calvin esta banda debe considerar

se una banda parcial.

La introducción de un grupo nitro en el nú

cleo bencénico de un sistema conjugado

CóH5-C17r:

ha sido estudiado con detalle por Pestemnr,

Langer y Manchen (1936) en el trabajo citado en el caso del

estireno, la acetofenona y el benzaldehido.

Es interesante mencionar sus resultados prin

cipales en relación con la introducción de un grupo nitro

en las az-lactonas estudiadas por nosotros .

El disolvente empleado fué metanol excepto

en un caso y los valores están expresados en longitudes de

onda (mu) :

o-NO2 m-NO2 p-NO2

Éstireno 244 228 236 503

Benzaldehido 242 237 258 265

Acetofenona. 24o 254 253(hexano) 264
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La introducción de un grupo nitro en ol ná.

oleo bencénico de dichos compuestos. produce un efecto que

no siempre es batocrómico comopodría esperarse por su ca

rácter de cromóforo. En el caso de la sustitución en posi

ción para. el efecto es batocrómico en todos los casos, pe.

ro cuando 1a sustitución es orto o meta, su influencia es

hipsocrómica en el caso del estireno y en la sustitución

orto del benzaldehido, mientras que es batocrómica en todos

los demás casos .

Por otra parte, la existencia do un efecto

especial sobre el eSpectro de absorción de compuestos que

poseen grupos nitro en posición orto (impedimentoestérico).

ha sido establecido por varios autores : Pickett, walter y

France (1936) ; Mohler (1937) 3 Pestemer y Meyer-Pitsch

(1937) ¡ Calvin (1959) ; O'Shaughnessy y Rodebush (194o) 3

Remington (1945) .

En el caso de las az-lactonas, la introduc

ción de un grupo nitro en el núcleo bencénico B determina

modificaciones en el capectro. Conviene señalar que la sus

titución en orto y para aumentanla posibilidad de resonan
cia en la molécula de az-lactona, no asi en el caso de la

sustitución en meta g
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// A —*—CH:===C-——-N 02

—/ l ! ———\ ———+
x 4-—————————“<0“(/1

Ï—__'_ H-;ÏE>:CH..T=._Ï llLg:
CQ\4}// =q4 *Eíj\

Resonancia con el nitro en posición orto en el núcleo B .

"/-—\-——crr---——-c N< A ——>
_../ l n .. é-,_____

cg\‘ c——-//;B\\ —N02

Resonancia con el nitro en posición para en el núcleo B .
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erario-"ví 1:02 .__....+. <—---——--*—'
c . 0/

’ ' \ . +I,D*

___ fi amm-Ï—- Irí í ¡Km{._.._..___

’0

(í

Conel nitro en posición meta la posibilidad de resonancia

queda reducida a1 ciclo B .

Sin embargo la acción del grupo nitro en para

es diferente de los otros del: Produce un deeplazamiento ba

tocrómico más acentuado de la banda principal que la susti

tución en orto y meta que determinan tan sólo un leve des

plazamiento. Ademásel valor de¿ïmáx. del derivado orto es
inferior al de los otros dos.

La introducción del grupo nitro en para de

termina una nueva banda en 280 mu, que Doub y Vandenbelt

clasificarían comosegunda banda primaria, que seguramente

proviene del deeplazamiento de la segunda banda de absor

ción de las az-lactonas que está en 260 mu, aunque la ea

tructura fina poco acentuada de ésta (dos máximos), desa

parece.



Esto se observa también en las curvas de ab

sorción del estireno y de los nitro estirenos (Pestemer,

Langer y Manchen)pues en estos últimos 1a estructura fina

que el primero presenta alrededor de 285 mu, desaparece.

En los derivados nitrados en posición meta y

orto este máximo,si existe, se encuentra en la zona ultra

violeta no observable por no poder utilizar un disolvente

adecuado, dada la reactividad de las sustancias con etanol,

pero es evidente que el máximo en 260 mu no se ha deSplaza

do mayormentehacia el visible,

INFLUENCIA DE LA gHgTITUCION EN EL NUCLEO A

19.- Influencia de los grupos nitro :

Si se introduce un grupo nitro en el núcleo

A, y se lo deSplaza sucesivamente a las posicioneS'orto,

meta y para, se observa que el grupo situado en posición

orto o meta produce, para cualquier posición del grupo ni

tro en el núcleo B, un efecto hipsocrómico e hipocrómico

bien visible en 1a banda principal, y un efecto hipsocrómi

co pero hipercrómico en la banda en 260 mu en el caso del

para nitro derivado en B. Cuandoen la az-lactona con el

grupo nitro en posición meta en el núcleo B, se introduce

un nuevo nitro grupo en posición meta en el núcleo A, la ac

ción hipsocrómica mencionada aunque visible, es muydébil.

Cuandoel grupo nitro en el núcleo A se desplaza a la posi
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ción para, existe un efecto batocrómico e hipercrómico dé

bil cualquiera sea la posición del grupo nitro en el núcleo

B .

Es interesante señalar que el efecto que pro

ducen sobre el deSplazamiento de la banda principal los gru

pos nitro sustituidos en orto Qmetaen el núcleo A, es aprox

imadamente el mismo, a pesar que el grupo sustituido en orto

está, de acuerdo a sus propiedades químicas, muchomás cer

ca del grupo nitro en para que del grupo nitro sustituido
en meta.

En todos los casos observados la banda en 260

- 280 mu sólo aparece en los derivados con grupos nitro sus

tituidos en para del núcleo B .

Debe observarse que la az-lactona con grupbs

nitro en posición para en los núcleos A y B , tiene una ban

da en 260 mu, que si bien está más desplazada hacia el visi

ble que en los compuestos con o-nitro en A y p-nitro en B

y m-nitro en A y p-nitro en B , es hipocrómica con reapecto

a estos últimos .

29.- Influenciaidel grupo_ggtoxilo :
La introducción de un grupo metoxilo en el

núcleo bencénico A, determina en todos los casos un de5pla

zamiento hacia el visible del máximoprincipal de absorción.

Este deeplazamiento es casi el mismopara el grupo metoxilo



sustituído en posición orto o para, pero es mayor que para

el grupo metoxilo en posición meta, cualquiera seasla posi

ción del grupo nitro en el núcleo B .

Este deSplazamiento es superior al que pro

duce en todos los casos un grupo nitro. Es decir que a pe

sar de 1a circunstancia de que el grupo nitro suele favore

cer la resonancia en una molécula más fácilmente que el gru

po metoxilo, por razones de su propia estructura, existen

casos comolos comentados en que 1a diferencia de niveles

energéticos entre el estado fundamental y el activado es su

perior para un nitroderivado que para un metoxiderivado en

la misma posición y el máximode absorción está más deSpla

zado hacia las mayores longitudes de onda en el compuesto

conteniendo el metoxilo.

39.- Influencia de la acumulación de grupos metoxilos :

La acumulación de metoxilos en el núcleo A

produce un efecto muyparticular : Cuandoun metoxilo está

en posición orto y el otro en meta como en las cundensacion

nes del 2-3 dimetoxibenzaldehido, el desplazamiento del máxi

mo de absorción es casi idéntico al del compuesto con un só

lo metoxilo en meta y como el metoxilo en posición orto de

termina un deSplazamiento mayor, podria decirse que en este

caso predomina un efecto meta .

En cambio cuando un metoxilo está en posición

meta y el otro en para comoen las condensaciones del alde



hido vefátrico, entonces el deSplazamiento se acerca al que

da el grupo metoxilo sustituido en para solamente. Predomi

na, en este caso, un efecto para.

También predomina un efecto para en los com

puestos que poseen sustituidos dos metoxílos en meta y uno

en para comoen el caso de las az-lactonas derivadas del
trimetoxibenzaldehido.

Conviene señalar aquí que Doub y Vandenbelt

encontraron que cuando dos grupos diferentes pero que deter

minan el mismotipo de orientación se sustituyen en posición

p y p' en un mismo núcleo bencénico, el deSplazamiento que

producían con referencia a las bandas de absorción del ben

ceno no era la resultante de la sumade los deeplazamientos

producidos por los correSpondientes derivados monosustituí

dos, sino que era casi el mismoque el producido por el gru

po más activo. En nuestro caso no ocurre así sino que depen

de de la posición de los dos sustituyentes en el núcleo ben
cénico.

49.- I_n_f_;u_encia.del grupo dioxinietilénico ;

Un grupo dioximetilénico en posición meta

para en el núcleo A determina un desplazamiento similar al

de dos grupos metoxilos colocados en esa mismaposición.

Esto se puede observar en las condensaciones derivadas del

piperonal .
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59.- Influencia de los grupos etoxilos :

El grupo etoxilo determina un deSplazamiento

batocrómico mayor que el grupo metoxilo . Esto ya se nota

en los compuestos derivados del 3-etoxi 4-metoxi benzalde

hido , pero en este caso está poco acentuado por estar el

grupo etoxilo en posición meta, pero la influencia se hace

bien neta a1 pasar éste a la posición para comoen las az

lactonas derivadas del S-metoxi 4-etoxi benzaldehido y del

3-4 dietoxi benzaldehido. Se nota por lo tanto, también en

este caso, 1a existencia de un efecto para .

69.- Influencia de los grupos acetoxilos :

Los grupos acetoxilos tienen una influencia

batocrómíca, pero inferior a los grupos metoxilos o etoxilos.

Doub y Vandenbelt (1947) habían señalado que el grupo fenó

lico es menos batocrómico que el metoxilo y nuestras expe

riencias confirman que esa condición se cumple también cuan

do está acetilado . La comparación entre los espectros de

las az-lactonas del p-metoxi- y m-metoxi benzaldehido con

los del p-acetoxi- y m-acetoxi benzaldehido prueba lo ante

riormente eXpresado .

Los dos casos estudiados en que se encuentran

simultáneamente presentes grupos metoxilos y acetoxilos pue

den eXplicarse admitiendo un efecto para, similar al señala
do anteriormente, pero haría falta disponer de una serie ma

yor de compuestos para poder afirmarlo con seguridad.



En el caso de las az-lactonas derivadas de la vainillina

que tienen un acetoxilo en para y un metoxilo en meta, los

máximosde la banda principal se encuentran en 380 , 380

y 385 mupara las tres az-lactonas derivadas de los ácidos

o- , m- y p-nitro hipúricos reapectivamente, que puede in

terpretarse comouna influencia para (las az-lactonas deri

vadas del p-hidroxi benzaldehido tienen máximos en 365 ,

365 y 385 mu ) o meta (las derivadas del m-metoxi benzal

dehido tienen máximps en 370 , 565 y 585 mu ) con la suma

del efecto del otro sustituyente , y por lo tanto la inter

pretación es ambigua. Pero a1 estudiar las az-lactonas de
rivadas de la isovainillina , con un grupo metoxilo en para

y un acetoxilo en meta, se nota claramente el efecto para,

pues se desplaza el máximode la banda principal a 390 ,

390 y 410 mu reapectivamente, siendo los valores para las

az-lactonas derivadas del p-metoxi benzaldehido , 395, 395

y 410 mu , y las del m-acetoxi benzaldehido , 360 y 370 mu

para loa derivados del ácido m- y p-nitro hipúrico reSpec

tivamente . y por lo tanto hay una influencia nula o ligera

mente hipsocrómica del grupo acetoxilo .

ORDEN DE INFLUENCIA DE LOS DISTINTQÉ:SUSTITUYENTES

De acuerdo a los resultados anteriores en la

serie de az-lactonas que deriVan de los ácidos o- , m- y p

nitro hipúricos se puede afirmar que la influencia batocró
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mica de los sustituyentes en el núcleo bencénico A , crece

en el siguiente orden 

o-nitro<ï monítro44 m-acetoxí < hidrógeno ;-p-acetox1 í.

é p-nitro é m-metoxi¿ o-metoxi 4 p-metoxi ¿.etoxi

En los pocos casos estudiados con dos susti

tuyentes en el núcleo A se observa , en aquellos en que el

fenómenopuede analizarse mejor , un predominio de la influ

encia del grupo sustituyente en posición para , al cual pue

de sumarse un efecto del otro sustituyente .
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PARTE EXPERIMENTAL

a) Preparación de los ácidos o-L m- y p-nitrohipúricos:

Estos ácidos fueron preparados condensando

glicocola con los cloruros de loa ácidos 0-, m- y p-ni
trobenzoicos .

Las variaciones de 1a técnica de condensación

son muy numerosas . Comotuvimos algunas dificultades en

sayamos algunas de ellas y encontramos que nos ha dado

resultados adecuados la que transcribimos a continuación:

4 gramos de glicocola se disuelven en la

cantidad necesaria para neutralizarla de HONanormal

(55 cc.). Se va añadiendo lentamente y con fuerte agita

ción 5 gramos del cloruro de acido hasta que se disuelva

totalmente cuidando que la reacción se mantenga alcalina.

Al finalizar el agregado del cloruro de ácido se acidi

fica al rojo Congo con ClH 6 normal. Se deja en heladera

y cristaliza el ácido nitrohípúrico lo suficientemente
puro comopara no necesitar otra recristalización .

Hemosobtenido ácido p-nitrohipúrico con ren

dimiento de 85%y punto de fusión 132-1339 y ácido o-ni

trohipúrico de p.f. 1889 con 71%de rendimiento. El áci

do m-nitrohipúrico ya se encontraba preparado en el labo
ratorio .



-28

b) Preparación de las az-lactongg 2

Todas las az-lactonas fueron preparadas por

acción de los ácidos nitrohipúricos con los aldehidoa co

rre3pondientes en medio de anhídrido acético y‘en presen
cia de acetato de sodio recientemente fundido a

Se mezclan íntimamente 1,07 moles del ácido

nitrohipúrico con 0,96 moles del aldehido aromático . Se

colocan en un tubo de ensayos y se añaden 3 moles de an

hídrido acético y 0.96 moles de acetato de sodio .
Se calienta a baño maría durante una hora.

En el transcurso de este calentamiento se producen cambios

de colores , precipitados y disoluciones según los comp

puestos . Terminadoel calentamiento se deja enfriar. se

añaden 2 cc. de alcohol y se deja unas horas. Luego se
filtra, se lava con alcohol frío, aguahirviente y alco
hol frío. Se seca y se obtiene el producto bruto que lue

go es recristalizado varias veces de ácido acético .

Todos los aldehidos que hemos empleado en es

tas condensaciones se encontraban en el laboratorio ex

cepto el m-hidroxibenzaldehido que preparamos según la

técnica de woodward (1945) y el m-metoxibenzaldehido que

obtuvimos por metilación del mrhidroxibenzaldehido con
sulfato de metilo :

5 gramos de m-hidroxibenzaldehído se disuelven

en 20 cc. de HONa 10% y se añaden 4 cc. de SO4(CH3)2 .
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Se calienta a baño maria varias horas cuidan

do que la reacción se mantenga levemente alcalina . De

vez en cuando conviene agregar un exceso de SO4(CH3)2

hasta reacción ácida neutralizando nuevamente con HONa.

Se deja enfriar y se extrae el producto dos

veces con éter; se lava la solución etérea con HONa5%y

luego con agua; se evapora el éter y se seca el líquido

obtenido con unos gránulos de C12Ca . Rinde 3,09 gr.

(55%) del producto metilado levemente coloreado y de den

sidad 1,12 que consideramos suficientemente puro comopa

ra condensar con los ácidos nitrohipúricos .

Determinación de los espectros de absorción :

1.- Preparación de las soluciones :

Estas fueron hechas pesando una pequeña

cantidad de sustancia bien seca y añadiendo ácido acéti

co glacial hasta la concentración 0,00005 molar .

2.- Mediciones eSpectrofotométricas :

Hemosutilizado un eSpectrofotómetro de

prisma de cuarzo Beckmann modelo D.U. con celdas de 1 cm.

de eSpesor . Para los eSpectros en visible se empleó una

lámpara de tungsteno y para el ultravioleta una lámpara

de descarga de hidrógeno .

Las lecturas en el ultravioleta no pudieron



ser llevadas a longitudes de onda menores de 250 mu debi

do al uso de ácido acético comodisolvente .

En todas las curvas de los espectros de ab

sorción los valores de la extinción molecular fi , están

dados en función de las longitudes de onda (Á) en mu y

de los números de onda por cm., que denominaremos B o y

que está eXpresado en cm.'1._

La extinción molecular ¿2k Enes“?
siendo E según la ley de Beer y Lambert: m

Ezlogo-L =k c d donde
Io

k-:extinción específica (valor de E para d:1 cm. y c:.
l gr. por litro).

Pm:;peso molecular
E :extinción

cmu concentración molar
I uintensidad de luz transmitida

Io: intensidad de luz incidente
c==concentraci6n en gramos por litro

dï:espesor de la celda en centimetros

A continuación detallaremos la preparación

de cada az-lactona indicando rendimiento, punto de fusión

y los valores eXperimentales, con sus gráficos correspon

dientes, de los eSpectros de absorción :
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AZ-LACTONAS DERIVADAS DEL BENZALDEHIDO

1.- Az-lactona del benzaldggido ogg el ácido hipúrigg .
2-fen11-4-benciliden-4,5-dihidrooxazol-5-ona .

.H::::C

El producto de la condensaciónrecriataliza

do se presenta comoagujas amarillas de p.f. 1649 que

coincide con el de 1a literatura. El eBpectro de absor

ción fué determinado en medio alcohólico y acético.

CURVAS1-31 y 1-ac reapectivamente.

A.- Az-lactqnfa del bgnzaldehido con el ácido o-nitrohipúrico
2(2-nitrofenil)-4-benciliden-4,S-dihídrooxazol-S-ona .
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Repitiendo 1a preparación de Ortega obtuvi

mos un producto de p.f. 147Q con un rendimiento de 43%.

Recristalizado varias veces de ácido acético se presen

ta como agujas amarillas de p.f. 1489. CURVA2-A

Ortega señala p.f. 1439.

ANALISIS : Calculado para C16 H10 04 N2 . . N%: 9.52

Hallado . . . . 9.81

3.- Az-lactone del benzaldehido con el ácido g-nitrggipúri_g.
2(3-nitrofenil)-4-benciliden-4,5-dihidrooxazol-5-ona .

.H::;:C——————-N

I u N0;

Hemosrepetido la preparación de Ortega y ob

tuvimos un producto de p.f. 2179 con rendimiento de 80%.

Recristalizado de acético se presenta comoagujas amari

llas de p.f. 2189 (Ortega , 2189 ). . CURVA2-3

ANALISIS : Calculado para C16 H10 04 N2 . N% g 9,52

Hallado . . '. . s 9.90
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C.- Az-lactgga del benzaldehído con el ácido pgnítgghipúríco.

2(4-nitrofenil)-4-benciliden-4,5-dihidrooxazol-5-ona .

.H::::C—

c0 c N0L

Repitiendo la preparación de Ortega obtene

mos un producto de p.f, 2269 con rendimiento de 62% .

Recristalízado de acético ae presentan agujas amarillas

de p.f. 2299 (idéntico al de Ortega). . CURVA2-0

ANALISIS : Calculado para 016 HlO O4 N2 . N% 3 9,52

Hallado . . . . : 9,82

Cuadro de valorgg eXperimentales :

A 1 - " 4- - E ‘ 3 — '

€03.3-A‘ fi, b, (a X. ¿L 15; ¿4 m v
- i

4 1.a]

1-a1 360 27700 1,78 35600 260 38400 0,70 14000 1,38 0,39 (1)

l-ac 360 27700 1,72 34400 260 38400 0.73 14700 1,38 0.42

2-A 365 27400 1,33 26600 - - - - - 

2-3 365 27400 1,66 53200 e - - - - 

2-0 380 26300 1,65 33000 280 35700 0,45 9000 1,35 0.27
l

(1) El'especbro de absorción de este compuestopresenta ade
más una tercer banda con máximo en 246 mu yéï=13300 .
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AZ-LACTONAS DERIVADAS DE; o-NITROBENZALDEHIDO

A.- Az-lactona del o-nitrobenzaldehido con el ácido o-nitro

hipúrico : 2(2-nitrofeníl)-4(2'nitrobenciliden)-4,5-di
hidrooxazol-5-ona .

NOL

CHL__.C-————-N

CO G
\\oz/’

De acuerdo al método general obtuvimos un

producto amarillo de p.f. 210Q con un rendimiento de

57?. Recristalizado varias veces de ácido acético se

presenta comoagujas amarillas de p.f. 210Q . Ortega

señalaunp.fo de o o o o I o g

ANALISIS : calculado para 016 H9 os N3. . N% g 12,38

Q o o n o O I g

B.- Az-lactona del o-nitrobenzaldehido cgg el ácido m-nitro
hipúrico : 2(3-nítrofenil)-4(2'nitrobenciliden)-4,5-di
hidrooxazol-S-ona .



Not

_a-——*c H

No;/!!/\\.
O _.__

C-O

De 1a condensación obtuvimos un producto ama

rillo de p.f. 1949 con un rendimiento de 36%que recris

talizadao de ácido acético se presenta comopequeños

prismas amarillos de p.f. 1969 . (Ortega, 2089).CURVA3B

ANALISIS g Calculado para. C16 H9 06 N3 . . .M:12,38

Hallado o n o o o o o o 2

Az-lactona del o-nitrobenzaldehido 939 el ácido p-nitro
hipúrico z 2(4-nitrofen11)-4(2'nitrobenciliden)-4,5-d1v
hidrooxazol-B-ona .

N01



Obtuvimos de la condensación , con un rendi

miento de 71% , un producto amarillo de p.f. 2359 que

recristalizado de acético se presenta comoagujas amari

11a! de p.f. 2379. (Ortega,2339) . . . . . CURVA3C .

ANALISIS g Calculado para 016 H9 06 N3 . . N% o 12,38

Halle-do o o o o o c O :

------x -ua--

En la tabla siguiente presentamos los valores
experimentales hallados por nosotros para estas tres az

lactonas cuyas curvas de absorción se pueden ver en el

gráfico correspondiente:

Azlac- '
_tona ¡{v 'E' L f rA ‘J k

h''<__/

rx T W‘
1__/l exfx

\ Sn \\

3A 355 0,94 18800 28100

SB 360 1,08 21600 28500 r l

3C 560 1,20 24000 27700 +265 0,73 14500 37700 1,35 .65

--n- - -- --—x-----_---
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AZ-LACTONAS DÉRIVADAS DEer-NITROBENZALDEHIDO

A.- Az-lactona del m-nitrobenzaldehido con el ácido o-nitro

hipúrico : 2(2-nitrofenil)-4(S'nitrobenciliden)-4,5-d1
hidrooxazol-S-ona .

N0;

Repetimos la condensación de Ortega y obtu

vimos 60%de un producto de p.f. 1859 que recriataliza

do de ácido acético se presenta comoprismas cortos a

marillos de p.f. 1889 (Ortega , 1909 ). CURVA4-A

ANALISIS : Calculado para C16 H9 06 N3 . . N% :12,3e

o o o o o :12'

B.- Az-lactoqg del g—nitrobenza1dehído con el ácido grnitro

hipúrico 2 2(5-nitrofenil)—4(5'nitrobencilíden)-4,5-d1
hidrooxazol-5-ona .
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N01

Obtenida por Ortega con p.f.2419 , hemos re

petido su preparación y nos da 83%de un producto de p.

f. 2419 que recristalizado de acético se presenta como

agujas incoloras de p.f. 2439 . . CURVA4-3

ANALISIS : Calculado para 016 HQ 06 N3 . N% ; 12.38

Hallado (Ortega) . . z 12,16

C.- Az-lactqgg del m-nitrobenzaldehido con el ácido p’nitro
hipúrico : 2(4-nitrofeníl)-4(S'nitrobenciliden)-4,5-di
hidrooxazol-5-ona .

N01

¿.0 . N01.



.39

Ortega la preparó y aisló un producto de p.

f. 2599 . Nosotros hemos obtenido un producto de p.f.

2579 con 85%de rendimiento . Recristalizado de acético

se presentan agujas finas amarillas de p.f. 2589 .

o o o o o g g 4' C

ANALISIS z calculado para C16 H9 06 N3. N% g 12,38

Hallado (Ortega). . . : 12.02

T X gAzlac- . \ r n p,
tona X. “I E ¿. A, ¡1 f. :1 /í: /Éá,

u- - a-_W7_--1k--l---I--- _--
4-A 350 28500 1,20 24000 - - - - - 

4-B 360 27700 1,58 27600 - - - - - .

4-C 565 27400 1,46 29200 270457000 0.80 16000 1,35 0,54

-n-—a-—----x----------



o
AZ-LACTONAS DERIVADAS DEL p-NITROBENZALDEHIDO

A.- Az-lactona del p-nitrobgpzalddhido con el ácido o-nitro

hipúríco g 2(2-nitrofenil)-4(4'nitrobenciliden)-4,5-di
hidrooxazol-S-ona .

Not '"—-"'“l ï‘ N0»

Preparada por Ortega con 50%de rendimiento.

La hemosrecristalizado de ácido acético y obtuvimos a

gujas amarillas de p.f. 248Q . (Ortega , 2429). CURVA5A.

ANALISIS g Calculado para C16 H9 06 N5. . N7 :12,33a go o=

B.- Az-lactogg del p-nitrobenzaldéhido con el ácido m-nitro

hipúrico : 2(3-nitrofenil)-4(4'-nitrobenciliden)-4,5-di
hidrooxazol-5-ona .
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__. u

N0» '“ í N0.
c o G\\0¡/'

De la condensación obtuvimos un producto a

marillo de p.f. 248Qcon 72%de rendimiento que reorie

talizado de acético se presenta comoagujas amarillas

de p.f. 2519 (Ortega. , 2619) . . . CURVA513

ANALISIS : Calculado para C16 H9 06 N3 . N% : 12,38

Hallado (Ortega) . . . . : 11.78

Az-lactona del p-nitrobenzaldepido cqg el ácido p-nitro
hipúrico : 2(4-nitrofenil)-4(4'—hitrobenciliden)-4,5-d1
hidrooxazol-Ü-ona .

.:C
Nox H

N

i. ¡1



Preparada por Ortega con un rendimiento de 60%

Recriatalizada de ácido acético se presenta comoagujas

CURVA 5C .amarillas de p.f. 2959 . .

ANALISIS - Calculado para 016 H9 06 N3 . . N%: 12,38

Hallado (Ortega) . . . . : 12,68

----..--_--x---_------

Datos eXperimentales :

‘- /

Azlac- 3 \ r, ! y , \ r á Ay/ L_ /
tona A. {Í t. \ Á }‘k ' k 1 /ÁL t,-_ —--->-—-—q-----1¡-—--4b---

5A 370 27000 1,47 29400 - - í

5B 370 27000 1,72 54400 - 

i .

5C 380 26300 1,82 36400 280 35700 0,49 9800 1,36 0,27



Número de ondas por cm.- ¡j xlO"—>
20 3.0

ixlÜ" —>

36

28

9’. “¿y
I' 4°a 2‘.

A'IP N‘'r' “,

. "
./ 4‘¡k

4áo ' 4¿o
r 4 .

480 440 400
Á (mp)—>

'3éo ' aéo' 2éo ' 2¿o
Á (mu)—>

A: o-nitrobenz-omitrohip. A:
3 B: omitrobenz-mmltrohip. 4 B:

C: o-nitrobenz_p-nitrohip. C:

Número de ondas por cm: ÏUHO'KQ
20 23 3.0 3.5 4.0

36- ¿KAC ° . \m
2B. / ,-',M‘h. / “"

20- \\\
:1 o-_v

Il? HAB
. : '-° .

I2 \\ 04""
1\ lt. .::;°

1' F A‘-.°Ï.,5/°
Q 4 n . I H3,

¿Í
480 440 400 360 320 280 240

Á (mp)—>

A: p-nitrobenz-o-nítrohíp.
5 B: p-nitro benz-m-nitrohip.

C: p-nitrobenz- p-nitrohip.

Número de ondas por cm:
3_5 410 > 20 2l5 3p 315 4p

36

C 428- ’
¡Nh-EB

AB 20' ;A/ . g I A

¡"tu _ . ¿[JA \.\ . ¡.1

\b«¡<¡-' z ' '24 ' É \"ï\
«0,0 A o II: “¿Ova/giT ' Ii i

o l: ‘
í 4 / 1°."
u _/- ¿{x

400 360 320 280 240

mmitrobenz -o-nitrohip.
m-nítrobenz- m-nitrohip.
m-nitrobenz— p-nit rohip.



AZ-LACTONAS DERIVADAS DE; o-METOXIBENZALDEHIDO

A.- Az-lactona del o-metoxibgpzaldéhido con el ácido o-nitro

B.

gipúrico : 2(2-nitrofeni1)-4(2'metoxibenciliden)-4,5-di
hidrooxazol-S-ona .

OCHJ

-H::::C T Not
.o cC [f/

Siguiendo el método general obtuvimos un pro

ducto anaranjado de p.f. 1919 con un rendimiento de 38% .

Recristalizado de ácido acético se presenta comoagujas

anaranjadas, no variando su punto de fusión . CURVA6A .

ANALISIS : Calculado para C17 H12 05 N2 . . N% : 8,65

Hallado . g o o o o o o :

Az-lactona del o-ggtoxibenzaldehido con el ácido m-nitro
hi úrico = 2(3-nitrofenil)—4(2'metoxibenciliden)-4,5-dí
hidrooxazol-ñ-ona .
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OCH)

.H::::C N

l ll
C-O Co'/,

La condensación rinde 72%de un producto ama

rillo de p.f. 228Qque recristalizado varias veces de á
cido acético se presenta comoprismas amarillos de p.f.
2329 o . o o o o o . oCURVA 63 .

ANALISIS : Calculado para C17 Hl2 os N2 . . N% : 8.65

Q n o . g o Z8'

C.- Az-lactoga del o-metoxibenzaldeggdo con el ácido p-nitro

HIBúrico. 2(4-nitrofenil)-4(2'metoxibenciliden)-4,5-di
hidrooxazol-5-ona .

OCHs

.H::::C—_—————N
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De acuerdo a1 método general obtuvimos un

producto anaranjado de p.f. 2469 que recristalizado de

ácido acético se presenta en forma de agujas anaranja

das de p.f. 2489. El rendimiento de la condensación fué

de 87%. . . . . . . . CURVA 6C .

ANALISIS : Calculado para 017 H12 05 N2 . . N% :8.65

Hallado o o o o o o o 38.69

x.-- -

Datos experimentales :

A3224. D. Fi. a. {A2 ¡3; e. a. %%.

6A 590 25600 1,15 23000 - o - - - i 

GB 590 25600 1,51 26200 - - - - - - 

sc 410 24300 1,40 28000 zaskssooo 0,42 8400 1,44 0.30
í b

4 l

r .'



A.
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AZ-LACTONAS DFRIVADAS DEL míMETGXIBENZALDEHIDO

Az-lactogg del mfgetoxibenzaldehido con el ácido o-nitro

hipfigigg : 2(2-nitrofenil)«4(3'metoxibenciliden)—4,5-di
hidrooxazol-S-ona .

CH¡O

'":::=C"'—""N 0L

loLC)“o

De la condensación obtuvimos un producto ama

rillo de p.f. 1849 con un rendimiento de 53%. A través

de las sucesivas recristalizaciones no ha variado el p.
de f. de las láminas amarillas. . . . CURVA7A .

ANALISIS : Calculado para C17 H12 05 N2 . . N% 38,65

Hallado o o o o o a o 39,01

Az-lactona delfm1gggggigggflggdehidocon el ácido g-nitro
hipúrico : 2(3-nitrofenil)-4(S'metoxibenciliden)-4,5-d1
hídrooxazol-S-ona .



CH10

u

Obtuvimos de la condensación. con rendimien

to de 78%. un producto amarillo de p.f. 1949 que reorie
talizado de ácido acético se presenta comoprismas ama

rillos de p.f. 1949 . . . . . CURVA7B .

ANALISIS = Calculado para 017 H12 05 N2 . . N% : 8.65

o o o o O O =8'

0.- Az-lactgpa del mametoxibgpzaldehidocgg el ácido p-nitro

hipúrico z 2(4-nitrofenil)-4(3'metoxibenciliden)-4,5-di
hidrooxazol-S-ona ,

C H O

’ÓH-“¡M
G N01.
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La condensación nos rinde 87%de un produc

to anaranjado de p.f. 2259que recristalizado de acéti
co se presenta comoprismas anaranjados de p.f. 2269 .

CURVA 7C .

ANALISIS z Calculado para C17 H12 05 N2 . . N% : 8,65

Hal-lado o c o o o o 3

-—--- x-

Valor es experimentales :

i

tona. 1. L . , ¿u_- - _- nu - u__¡unh- —----1 -- -_--
7A 370 27000 1,08 21600 - - - - - ..

l 
I

l
VB 365 27400 1,45[29000 - - - - -.

7C 385 25900 1,27
25300 H275 56500 0,65 13000 1,4 P,5l

I
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AZ-LACTQEÉS DERIVADAS¿ggpgp-MIEOXIBENZALDEHIDO

A.- Az-lactggg del p:ggtoxibenzaldehido con el ácido o-nitro

hipúrico : 2(2-nitrofenil)-4(4'metox1benciliden)-4,5-di
hidrooxazol-ñ-ona .

CHJo -———-| ¡fl N01
/\

La condensación nos da un producto anaranjado

de p.f. 1789 con 38%de rendimiento . Recristalizado de

ácido acético se presenta comoagujas anaranjadaa de p.

de fusión 1'79Q . . . . . . CURVA8A .

ANALISIS : calculado para. 017 H12 05 N2 . . N% g 8,65

Hall-ado a o o o o o = 8.

B.- Az-lactona del p-metoxipgpzaldehido con el ácido m-nitro
hipúrico : 2(3-nitrofenil)-4(4'metox1benciliden)-4,5-d1
hidrooxazol-s-ona .



De acuerdo al método general la condensación

rinde 72%de un producto amarillo de p.f. 2119 que re

cristalizado de acético se presenta. comotablitas ama.

rillaa de p.f. 2149 . . . . . CURVABB

ANALISIS : Calculado para Cl7 H12 05 N2 . . N%: 8,65

Hallado cod ooo. oooo- ooo 3

u... ... .C.- Az-lac ong.dell-mi; ¿gilqzlggliehido cog el ácido p-nítro

hidrooxazol-S-onc, .

cmo “sc H

JK/H / w
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Obtuvimos de la condensación un producto ana

ranjado de p.f. 248Qcon 86%de rendimiento . Recrieta

lizado de acético se presentan agujas anaranjadas de p.

de fusión 2509 . . . . . . CURVA8C

ANALISIS : Calculado para 017 H12 05 N2 . . N%: 8.65

o g o o g o =

N

Valores experimentales :

{wAttias-,4. 0. E. I" M ¿"L ¡Á 51/5.

8A 395F25300 1,62 32400 - - - a - 

BB 395izssoo 2,00 40000 - - - - - 

BC 410 24300 1,69-33800 300 33500 0.65 13000 1,37 0.38

0-0-aoap---x.---.-----'n



Numero de ondas por cm: ÏJ x IO'3—>
3.5 402.5 3p

Numero de ondas por cm; 1-)x10" —>
20 .5 3.0 3.5 4'0 23

36 - 36 '

2 e. ‘, L 28 ¡“x
C.’ _A\ ¡l ] \ x

Alle/RW); /A .\. h‘ ¡A
"/ '\°\\ _ ° ,°'°‘°\ B

204 ¡lo u\! 20 ¡{0/ ¡A

:- \°+,. w:
[2* I ’ .\ A‘ ¡2‘ C. '\.'. ./' 5'’ “x . ' s /A

n I NN“, .;. a /.' xk /°. 1 I . “‘p / n I _ no

9 / ’ü x" x b /:' Wx 44 . 4, MW x 44 ¿,u n/AA'I/ w /.
v v y y y u l l r | | | _I——' I v vf‘ñ I I I l I I T I l

480 440 400 360 320 280 240 480 440 400 360 320 280 240
Á(mp)——> X (rnp)—>

A:o-metoxibenz-o-nitrohip. A: m-metoxibenz-o-nítrohíp.

6 B: o-metoxíbenz-m-nitrohip. 7 B: m-metoxibenz-m-nitrohip.

C:o-metoxibenz-p-nitrohip. C: m-metoxibenz-p-nitrohip.

Numero de ondas por cm: )) xlO"—>
20 35 4p

36* ,3
.‘TIÁe'I‘K.: °’ \

28* .-',°’' H
¡7° \

* / ,J \\.\-..
20- ' P ° .AB

fi \ '

i o I" C/.

[2 / ./O‘7 /:' I
9 . TLVRI’A
x / ¡Al muy.
U o}. [24;

4'80' 440 ' 4óo' 360 ' aéo ' 260 '240
Á (mp)—>

A:

8 B:

C:

p—metoxibenz--o.nitrohip.

p-metoxíbenz- m-nitrohip.
p-metoxibenz —p-nitrohip



-52

AZ-LACTONAS DERIVADAS DEL 2-3 DIMETOXIBENZALDEHIDO

A.- Az-lactgpa del 2-3 dimetoxibenzaldehido cquel ácido o

nitro hipúrico : 2(2-n1trofenil)-4(2'-3'-dimetoxibenci
líden)-4,5-dihidrooxazol-5-ona .

CHJO

CI"_ÏI N01
oo c

De acuerdo al método general obtuvimos un

H'-'“..___

producto amarillo de p.f¡ 1449 con un rendimiento de

19%. Recrístalizado de ácido acético se presenta como

agujas amarille¿ de p.f. 1459. . . . CURVA9A .

ANALISIS : Cálculodo para 018 HI4 06 N2 . N% g 7.91

Hallado o o o o n 3 8'

B.- Az-lactona del 2-3 diggpoxibenzaldehido cqg el ácido m

nitro hipúrico z 2(3-nitrofenill-4(2'-3'-dimetoxibenci
liden)-4,5-dihidrooxazol-5-ona .
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CH}0 OCH]

.H::::C

ü
co 'c\\o//'

De la condensación obtuvimos, con 68%de ren

dimiento,un producto amarillo de p.f. 1959 que recris

talizado de acético se presenta comoprismas amarillos

de p.f. 1959. . . . . . CURVA913 .

ANALISIS g calculado para 018 HI4 06 N2 . N%: 7,91

Hallado . ¿ . . . : 7,65

0.- Az-lactona del 2—3dimetoxibenzaldehído con el ácido p

CH,°

cl-o N01
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La condensación rinde 72%de un producto a

marillo de p.f. 2149 que no varía luego de varias re

crietalizaciones de ácido acético presentándose como

láminas prismáticas amarillas . . . CURVA9C .

ANALISIS. Calculado para C18 H14 06 N2 ......N7: 7.91

Hallado . o o o o o 3 8'15

- - .g---.n-———x-—-—------

Datos experimentales :

Azlac- / v“ _ c “' 4 — 1/, Eztona Á' [3' ¿' 9' Á- LX E1 (¿a ¿Ál /é4

9A 570 27000 1,31 26200 - - - - - 

93 370 27000 1,55 31000 - - - - - 

W

9C 1385 25900 1,50’30000 280 35700 0,52 10400 1,57 0,35

s í y

x 0--
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AZ-LACTONAS DERIVADAS DEL 3-4-DIMETQXIBENZALDEHIDO

(aldehido verátrico)

A.- Az-lactggg del 3-4-dimetoxibenza1déhido Egg el ácido o

nitrohipúrico : 2(2-nitrofenil)-4(3'-4'd1metoxibencili
den)v4.5-d1hidrooxazol-5-ona .

cmo

cmo ¡-l:C-----—-'-N NOL

La condensación rinde 34%de un producto Ina

ranjado de p.f. 175Qque recristalizado de acético se

presenta comoprismas anaranjados de p.f. 1779 .(Ortega .

1769) . . . . . CURVAlO-A .

ANALISIS: Efectuado por Ortega .

3.- Az-lactgga del 3-4 digetoxibenzaldéhido_con el ácido m
nitrohipúrico : 2(3-n1trofenil)-4(3'-4'd1metoxibencilï
den)-4.5-dih1drooxazol-5-ona .



CH30

(¡130 11:26

Jo ¡J /.V.
O ____.

Repitiendo la preparación realizada por Orte

ga, obtuvimos un producto amarillo de p.f. 1919 con ren

dimiento de 63%, REcristalizada de ácido acético nos da

agujas amarillas de p.f. 1919 que coincide con el seña

lado por Ortega . . . . CURVAlO-B .

El análisis fué efectuado por Ortega .

0.- Az-lactona del 3*4-dimetoxibenzaldehido con el ácidogpr

nitrohipúrico 2 2(4wnítrofenil?-4(ó’-4‘dimetoxibencili
den)-4,5-dihídrroxazoí-S-onu .

CH10 11
O



Este compuesto fué obtenido por Ortega (p.f.

2679) . Repetimoe su preparación rindiendonoa 63%del

producto que una vez recriatalizado se presenta como

agujas rojas de p.f. 2679 . . . CURVA10-0

ANALISIS : Ver Ortega (1946)

_. _. . . . -_--x--_-------

Datos experimentales :

Azlac- “ \ I ‘ _ ' C Á. ;€¿

tona’ /\I {Ju + 13* ¿y (a mi [:2 (1,1.“ ¡04:1 Á,un..."p-__-—dP,-...- _-_-- ---- ---

lO-A 415 24000 1,51 ÉCQCC 

lOéB 410 24300 1,64 32800 v - - 

lO-C 425 23500 1,69 33800 310 32200 0.65 13000 1,37 0,38
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AZ-LACTONAS DERIVADAS DEL 3-4-5-TRIMEI'0XIBENZAIDH-IIDO

A.- Az-lacggga del 3-4-5-trimetoxibenzaldehido con el ácido

o-nitrohipágigg g 2(2-nitrofenil)-4(3'-4'-5'trimetoxi
benciliden)-4,5-dihidrooxazol-5-ona .

CH¡0

¿H3o ©——(H=C——-—N No1CH,0

Ortega obtuvo. con 28%de rendimiento , agu

Jas anaranjadas de p.f. 2099 . Nosotros hemos recriatan

lizado el producto vaïias veces de ácido acético no va
riando el p.f. . . . . . CURVAll-A

Para el análisis ver Ortega (1946) .

B.- Az-lactona 931 3-4-5-trigggoxibenzeldehido con el ácido
g:nitrohipúrico : 2(3-nitrofenil)—4(3‘-4'-5'trimetoxi
benciliden)-4,5-d1hidrooxazol-5-ona .
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CH30

¿H,o©—4u=c ur u
C'O C\\0//’

Fué obtenida por Ortega con 50%de rendimien

to comoagujas amarillo-anaranjadas de p.f. 2199 . Re

cristalizada varias veces de ácido acético no varía su

punto de fusión . . . o CURVAll-B

Analizada por Ortega .

0.- Az-lactona del 3«4-5-trimetoxibenzaldehido con el ácido

p-nitrohipúrico : 2(4«nitrofenil)w4(3'-4'-5'trimetoxiben
ciliden)-4,5-dihidrooxazol-5-ona .

cmo

LH30“_‘c
CH)o I
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Recriatalizamoa el producto preparado por

Ortega con 54%de rendimiento y p.f. 2299 y obtuvimos a

CURVAll-Cgujas anaranjadas de p.f. 2309 . .
Analizada por Ortega .

-----------x-_--------

Valores experimentales :

_\"\
k. y

" ¿2-2A3221, 0. j

stoo - - .. .. - ..ll-A 400 25000 1,28

11-3 400 25000 1,41I28200+ 
1

410k24300 1,38 20600 510 32200 0,71 14200 1.32.0,52
l

ll-C
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AZ-LACTONAS DERIVADAS DEL 3-4-DIOXIMETILEEEENZALDEHIDO

(piperonal)

A.- Az-lactgga del 3-4-dioxiggtilenbenzaldehido con el ácggg

o-nitrohipúrico : 2(2¿nitrofenil)-4(3‘-4'diox1metilen
benciliden)-4,5-d1hidrooxazol-5-ona .

CHt‘o
\\o .H::::C

Hemoorepetido la preparación de Ortega y
obtuvimos con 35%ae rendimiento un producto de p.f.

1889 que recristalijado de acético se presenta comoa

gujas anaranjadaa de p.f. 1889. (Ortega,1889).

o o o . o . .CURVA 12-A .

Analizada por Ortega .

3.o Az-lactggg del 3-4-dioximetilenbenzaldehido con el ácidg

m-nitrohigúrico : 2(3-n1trofenil)-4(3‘-4’dioximet11en
benciliden)-4,5-dih1drooxazol-5-ona .
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CHL—O

\ o -H'---___.C——N

l II “°L
'O C

C\\0//’

Obtenida por Ortega, (p.f. 1959), repetimos

la condensación que nos rinde 69%de un producto que re

cristalizado de ácido acético se presenta comoprismas

amarillos de p.f. 1969 . . . CURVA12-3

Analizada por Ortega .

C.- Az-lactona del 3-4-dioximetilenbenzaldehido con el ácido

p-nitrohipúrico : 2(4-nitrofenil)-4(3'-4‘dioximet11en
benciliden)-4,5-dihidrooxazol-5-ona .

C HL“ O

xGar-rn
co . N01.
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Ortega obtuvo láminas anaranjadas de p.f.

2489 con rendimiento de 71%. Recristalizamoa varias vo.

ces este producfio ¿e ácido acético y nos da un punto
de fusión de 2459 . . . . CURVA12-0

Analizada por Ortega .

Valores experimentales :

1 _ IM ‘ .2 __ 'á') '

AÍOÏI:11I Hó! {Ki :2 ¿'L

12-A 405 24700 1,41 22200 é - F - Ï - - .

12-3 405 24700 1,6452800i - - - 1 - - 

12-0 420 23800 1,47 29400 k3103220010.58 11700fl,351P,54‘1T



Numero de ondas por cm: )_)xIO"—>
20 30 35 40

36

2G; _, ¿Lx. bm
- A/ Nh

7'; \.»¿x.

20< - \.\3\
' o ' ‘. ,‘B

ï ¡2 \. c_k/ “y” ,"J
É 4‘ o ‘\:Ï :/.Á
u r'{2"'{. . . . . . .‘ . . '

480 440 400 360 320 ZÉO 240
Á (mp)—>

A: 2-3dímetoxi benz —o.nit ro hip.

9 B: 2-3dimetoxi benz-m-nitro hip.
C: 2-3 dimetox'. benz p-nit ro hi p.

Númerode ondas por cm:ix |0"—>
20 30 35 40

36

. Í}; a
° "m \‘.B

28- -/ 1?, .\:\\"¡/
20' o [a.' 5‘

4 / a '\I; \ l íI: . \ . o. I
|2- ' °:' \.\ .—". ‘o rol," \O¡o'I

[A ' s F. o
_ a Ii 85"} - {lo/ A
.2 4. / 7/. 1 i’
x ’/° ml‘

LA.) ¿Ao/K

ño ' 410 4oo' aéo 32o 280 24o
Á(rnp)—>

A: 3-4dimetoxi benz —o-nitro hip.

IO B: 3-4dlmetoxi benz-m-nitro hip.
C: 3-4 dimetoxi benz-p-nitro hip.

Númerode ondas por crn:ÜxlO" —> Número de ondas por crn: leO" —>
25 _ 30 35 40 2.5 3p 3.5 4.0

36- 36

J - ,31:
A. "Si. ¡'33

28- ,1: 3 28- / ¡.5 -¡
¡{aval 0 0’. \ l‘.

6'11 .\\._\B / 'g/ n \°

\ I‘. ,' ¡I O OQ.
- . ° a 0' 0A — ,'/ 'x ona

/I" ÑJ“ 05;.‘o I'll/0 / ¿l \o k C
¡2+ /," o\\A\ ¡”A°/ ¡2‘ /._.—0\. “alli o ¡[1' :x‘z. ¿”'32, :1 _ / l .\. a; - \'.74"/./A

.. / ¡A "-ngzi' 7 o z ¡»3.13.1- /
¿2 4' °/," É 4< ./
t: ¡1/51 . . . . . . . . . . ‘° 945:? . . . . . . r r . . .

480 440 400 360 320 280 240 480 440 400 360 320 230 240
Á (mp)—> Á (mp)—>

A: 3-4-5 trirnetoxi

B: 3-4-5 trimetoxi

C: 3-4-5 trimetoxi

benz —o-nitro hip,

benz- m.nitro hip.

benz- p-nitro hip.

A: 3-4 dioximetilen benz —o-nitro hip.

¡2 B: 3-4dioximetilen benz-mnitro hip.
C: 3-4 dioximetilen benz-p-nitro hip.
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AZ-LACTONAS DERIVADAS DEL S-ETOXI-4-METOXIBENZALDEHIDO

A.- Az-lactona del 3-etnxi-4-@gïpxihenza1dehido con el ácido

gzgigzggggfiyigg: 2(2-nitrofenil)-4(3'-etox1-4'metox1
benciliden)-4,5-dihidrooxazol-5-ona .

CLHS o

De acuerdo al método general obtuvimos un
producto de p.f. 1979 con un rendimiento de 41% . Re

cristalizado varias veces de ácido acético nos presenta

prismas anaranjadoa de p.f. 197Q . . . CURVA13-A
ANALISIS : Calculado para 019 316 06 N2 . . %: 7,61

Hallado o o o o o 3

3.- Az-lactqgg del 3-etoxi-4-gptoxibenzaldehido con el ácido

mrnitrohipúrigg : 2(3-nitrofenil)-4(3'-etoxi-4'metox1
benciliden)-4.5-d1h1drooxazol-5-ona .



CtHS’O

CH30 .H::::C¡”n/
La condensación rinde 72%de un producto do

p.f. 1999 que recristalizado de ácido acético se presen

ta como agujas anaranjadaa de p.f. 1999. CURVA13-3

ANALISIS : Calculado para. C19 H16 06 N2 . . N75: 7.61

Hallado . . . . . ' 8.00

0.- Az-lactnna del 5-etoxif4-metoxibenzaldehido con el ácido
p-n;__ghi.q ¿.3 z 2(4-nitrofenil)-4(3'-etox1-4'metoxi
benciliden)-4,5-dihidrooxazol-5-ona .

CLHIO

CHJOQ‘erï-—-—lfl
.1 c N01.



De la condensación obtenemos un producto de

p.f. 2199 con un rendimiento de 67%. Recriatalízado

de ácido acético se presenta comoagujas anaranjadaa depdf. q o o g
ANALISIS - Calculado para 019 H16 oe N2 . N% . 7,61

Hallado o o o o 3

----- u-----x---.---—--

Datos experimentales a

\ _ t __ . ,Á.
Azlac- KM a] El. CJ KL :.¿ t¿' ¿a 41/1. Á!tona .
-- ----14?--—1-- -- ——

13-A 415 24000 1.45 29000 - - - - - 
i

+ D 

13-B 415 24000 1,55 31000 t - - .. .. L
.' v A

13vC 425 23500 1,45 29000 310 32200 0,58 11800 1,07¿O.41

¡Í
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AZ-LACTONAS DERIVADAS DE; SOMETOXI-4-ETOXIBENZALDEHIDO

A.- Az-lactona del ngetoxi-4-etoxibenzaldehido con el ácido

o-nitrohipúrico : 2(2-nitrofenil)-4(3'-metoxi-4’etoxi
benciliden)-4,5-dih1drooxazol-5-ona .

CHgo

CJHO<::::Ï>}—-{H=:=:Í—-__-_Ü No;

Obtuvimos de la condensación 35%de un pro

ducto de p.f. 1559que recristalizado de acético se

presenta comoprismas finos anaranjados de p.f. 1629.

o o o o . CURVA 14-A

ANALISIS : Calculado para C19 H16 06 N2 . .N% : 7,61

Hallado o c o o o : 8'20

3.- Az-lactona del 3-metoxi-4-etgggbenzggdeh¿gg_ggg_g;_ácido

mpnitrohipúrico z 2(3-nitrofenil)-4(3'-metoxi-4‘etoxi
benciliden)-4,5-dihidrooxazol-5-ona .



068

CHJO

CLHro -H—_C——-—N

l Il N“

Siguiendo el método general obtuvimos un pro
ducto amarillo de p.f. 2059 con un rendimiento de 69%.

Recriatalizado de acético se nos presenta comoagujas

amarillas de p.f. 206Q . . . . CURVA14-B

ANALISIS : Calculado para 019 H16 oe yz . .N%: 7.61

Hal g o o g g 3 8g

\
c.- Az-lactqggfdel 3-metoxi-4-etoxibenzaldeh1do con el Aciág

p-nitrohigúrico : 2(4-nitrofenil)-4(3'vmetoxi-4'et011
benciliden)-4,5-dihidrooxazol-5-ona ,

CHJO

N01.



Valores experimentales o

-69

La condensación nos rinde 73%de un producto

de p.f. 2139 . Luegode varias recrietalizaciones de á

cido acético obtenemosprismas finos rojos de p.f. 2139

. CURVA 14-0

ANALISIS z Calculado para. 019 ms 06 N2 . . 11%:7,61

Hallado o o o o o S 8'21

x ---

x*
zac- " " ' X’ 5’

Atina.Á, l). 'E, ¿2' KL Dz 52 á l

14-A 415 24000 1,48 29600 - - - - - 

l4-B 415 24000 1,62 32400 - - - 
l

I

14-0 430 23200 1,50 30000 í131032200 0,56 11500 1.38 0.58

----— x



AZ-LACTONAS DERIVADAS DELÉ5-4-DIETOXIBENZALDEHIDO

A.- Az-lactogg del 5-4-dietoxibenza1dehido con el ácido o

nitrohipúrico : 2(2-nitrofenil)-4(3'-4'dietoxibencili
den)-4,5-dihidrooxazol-5-ona .

CLHrO

¿lr-IroQ-(H‘_’É_ TI N01_\

¿xo/GQ

La condensación rinde 34%de un producto de

p.f. 1669 que recristalizado de ácido acético se pre

senta como láminas anaranjadas de p.f. 1679. CURVA15-A

ANALISIS : Calculado para 020 H18 06 N2 . . 11%:7,33

Hallado . a o o o 3 7'81

B.- Az-lactona del 5-4-dietoxibenzq1deh1do con el ácido m

nitrohipúrico : 2(5-n1trofenil)-4(3'-4'd1etox1bencili
den)-4,5-dih1drooxazol-5-ona .
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CtHfO

L

.o c

De acuerdo al método general obtuvimos un

producto amarillo de p.f. 1669 con un rendimiento de 69%

que recristalizado de ácido acético se presenta comoa

gujas amarillas de p.f. 1669 . . . CURVA15-3

ANALISIS z Calculado para C20 H18 06 N2 . N% g 7,33o o o o S

0.- Az-lactona del 3-4-dietoxibenzaldehidg con el ácido_2;
nitrohipúrico : 2(4-nitrofenil)-4(3'-4‘dietox1bencili
den)-4,5-dihidrooxazol-5-ona .

C 1H50

CIHr0©4H=T TI
no c
c \\O//'
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Con rendimiento de 715 obtuvimos un producto

de p.f. 2189 que hemosrecristalizado varias veces de

ácido acético presentándose comoagujas rojas de punto

de fusión 2209 . . . . . CURVA15-C

ANALISIS : Calculado para. C20 H18 06 N2 . . Im; 7.33

o o o g Q É7'

---_—------x---------oo

Valores experimentales :

5/ \ 7 .
Ases-Á. p. E. g. A u, E. (si wz

15-A 415 24000 1,44 28800 - - - - - 

l5-B 410 24500 1,58 51600 - - - - - 

15-0 430 23200 1,48 29600 310 32200 0,61 12300 1,38 0,41



Número de ondas por ¿rmÏ) x l0"—>
2 O 3.0 3 5 4 O

36 

¡“a
2 8 . 'l í‘i.\\‘h.\lB

- . / ’\/ l \,
20 - . \\'.A

- /: . :‘- 1/ ¿i \ \x.
Ï l 2.. c ll! -\ .,.-.—‘\. Ar/iol.o a ’ n

7 ‘ ' E“:—- 997.4;
9 l,’ "¿Na I.-.’4 .4»
(3 1/05"

480 440 400 360 320 280 240
Á (rnp)-—-> 

'A: 3etoxi 4metoxi benz —o-nitro hip.
|3 B: 3etoxi 4metoxi benz _ m.nitro hip

Cz3etoxi 4metoxi benz- p-nïtro hip.

Número de ondas por crnzí xlO" —>
25

Nu'merode ondas por crnzï) xl0"-'—->
20 '2l5 3.0 3.5 4IO

36'

28 /¡. ya

2 o - /.‘ \'¡
B

. lll \"‘. l, o °\\ IA.‘

, 2. ¡1,! \.\% c'n \ /._o"_.\. A. o‘oI I; \.¡“I/A
n ’ °;' '3¡8\ ,. ' ._,o’
"3 4 /,A' “vr”
w 4-4". . . . . . . . .

480 440 400 360 320 280 240
Á(mp)__.

A: 3metoxi 4etoxi benz- o-nítro hi p.

|4 B:3 metoxi 4etoxi benz-mmitro hip.
C: 3me toxi 4 etoxi benz- p- nitro hip.

20 39 3; 440

36

. o"‘.
. I. ,4 - a.28' /o

' ° j \\\Ï B
/ b ' \°.‘- f °

20' o l: \'. ;
- ¡{31 "l.:°

7’ xy .56?'2 . l!’ '\ «"' “'x e" A
í / °/'- ‘Mfi\a >21},

1 " O ll, o ü\ P. z '
Q 4 ,34" qX I,
t.) >_,¡.'

_ '4éo 44'o ' 4óo 360' 32o 230 2110
Á (mp)—>

A:3-4 djetoxi benz. -o-nitro hip.
B:3-4 dietoxi benz -m-nitro hip.
C: 3-4 die toxi

IS,
benz -p- nitro hip.
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AZ-LACTONAS DERIVAQgS DEL m-HIDROXIBENZALDEHIDO

El producto de condensación del m-hidroxibenzaldehido con

el ácido o-nitrohipúrico no se pudo obtener cristalino .

3.- Az-lactgna del m-hidroxibenzaldehido con el ácido m-n¿o

trohipúrico : 2(5-nitrofen11)-4(3'acetoxibenciliden)-4,5
-dihidrooxazol-5-ona .

C H 3 ‘ C O'O ||/\
CQ\\.//L

Siguiendo el método general obtuvimos un pro

ducto amarillo de p.f. 1599 con rendimiento de 50%. Rea

cristalizado de ácido acético se preventa comoprismas

finos amarillos de p.f. 1'75Q . . CURVA16-3

ANALISIS g Calculado para 018 H12 06 N2 . n% ; 7.95

o g o g : 8’

C.- Az-lactong del m-hidroxibenzaldehido con el ácido p-ni

trohigúrico : 2(4-n1trofen11)-4(3'acetoxibenciliden)-4,5
-d1h1drooxazol-5-ona .



-74

CHyCOO

Q-"*-'c“n
¿lo G N o 1.

\\Oz/'

De la condensación obtuvimos un producto de

p.f. 1789 con 75%de rendimiento . Recristalízado de a

cético se presenta comoagujas amarillas de p.f. 1789.

o o o o o n . CURVA 16-0

ANALISIS : Calculado para 018 H12 06 N2 . E% g 7.95c g o . 3

Datos experimentales 

i '\

AÍÉSS'Á mg, A “,31¿r ¿1 ¿I

16-B 360 27700 1,56 31200 - 

16-C 370 27000 1,48 29600 280 35700 0,61 12200 1,32 0,41

----- v
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AZ-LACTONAS DERIVADAS DEL p-HIDROXIBENZALDEHIDO

A¡- Az-lactogg del p-hidroxibenzaldepido con el ¿oigo o-ni

trohipúrico : 2(2-nitrofenil)-4(4‘acetoxibenciliden)-4,5
-dihidrooxazol-5-ona .

CH¡.CQ.0

La condensación nos da, con rendimiento de

56%, un producto de p.f. 177Qque recristalizado de áp

cido acético se presenta comoagujas finas amarillas de
por. o o o o o
ANALISIS g Calculado para 018 H12 06 N2 . . N%: 7.95

Hallado g o o o a 3

B.- Az-lactona del o-hídroxibenzaldehido con el ácido m-ni

ggopipúrigg 2 2(3-nitrofenil)-4(4'acetoxibenciliden)-4,5
-dihidrooxazol-5-ona .



De acuerdo al método de condensación general

obtuvimos un producto amarillo de p.f. 1979 que recria

talizado de acético se presenta comoprismaa amarillos

de p.f. zoo-2019. E1 rendimiento fué de 70%. CURVA17-3

ANALISIS z Calculado para 018 H12 06 N2 . n% g 7,95

Halle-do o o o o 2 8,

0.- Az-lactona del p-hidroxibggzaldehido ggg el ácido p-ni

trohgpúricg z 2(4-nitrofenil)-4(4'acetoxibenciliden)-4,5
-dihidrooxazol—5-ona .

co c Nox
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La condensación rinde 84%de un producto de

p.f. 2339que recristalizado de ácido acético se presen

ta como prismas anaranjados de p.f. 2369. CURVA17-0

ANALISIS :Calculado para 018 H12 06 N2 . o N%: 7,95

Hallado . . . . . z 8.05

Valores experimentales 

5
, . J N ,_ /,; <É¿

¿23:21. o, E, a, A. uz El e /xz Á,------Ipn--c -- _-IH_ .

17-A 565 27400 1,38 27600 - 

17-3 565 27400 1 el

17-C 585 25900 1,63 SEGOO 280 35700 0,69 15800 1,37 0,42
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AZ-LACTONAS DERIVADAS _D_E_LS-Ir___E_TOXI-4-HIDROXIBMZAI.DE1{IDO

(vainillina)

A.- Az-lactona del 3:99t0x1*4-hídroxibgggglgehido con el á

cido o-niïrohipúrigg : 2(2-nitrofenil)-4(3'vmetoxi-4'a
cetoxibenciliden)-4,5-dihidrooxazol-5-ona .

CH,O

cH¡.C0.0©—(.H=cl_.-_ïl N01
.o .

Repetimos la preparación de Ortega y obtuvi

mos 51%de un producto de p.f. 1879 que recristalizado

de ácido acético se presenta comoagujas amarillas de

p.f. 1909 .(Ortega. , 189,59 ) . . . CURVAlB-A

Analizada por Ortega .

3.- Az-lactona del 31gg39x1v4-h1droxibenzaldehido con e; á

cido g¿nitrohivúrico 2 2(3—nitrofen11)-4(3'-metoxi-4‘a
cetoxibenciliden)-4.5-d1hidrooxazol-5-ona ..
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CHJO

CHJ'CO'OGHz-:Ü- N
N / \No‘

Obtenida por Ortega con 58%de rendimiento.

La.hemos recristalizado de ácido acético y se nos pre

senta. comoagujas amarillas de p.f. 2099. Ortega. indi

ca. 2109 . . . . . . CURVA18-3

Analizada. por Ortega. .

C. Az-lactogg del 5-_n¿e_toxi-4-hidroxibenzaldehido con el 6.

cid¿p-nitrohipúrico : 2(4-nitrofenil)-4(3'-metoxi-4‘a
cetoxi‘benciliden)-4,5-d1hidrooxazol-5-ona .

CH.0

CHl-Co-o©—<u__
.0 / No

N
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Repetimos la preparación de Ortega y obtuvi

mos un producto de p.f. 2129 con un rendimiento de 71%.

Recristalizando de ácido acético se nos presentan agu

Jas anaranjadas de p.f. 2159 (Ortega. . 2169). CURVA18-0

Analizada por Ortega .

Datos experimentales a

F“
- Á 2

‘ïifiï'K. L). E. e, z. DL g á/b,

lB-A 380 26300 1,34 26800 - - 

lB-B 380 26300 1,46 29200 - 

18-6 395 25300 1,43 28600 290 34100 0.64 12900 1,36 0.45
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AZ-IACTONAS DERIVADAS D_E_LÉ3-HIDBOXI-4-MEI‘OXIBENZALDEHIDO

(isovainillina)

A.- Azlactqga del 3-hidrox1-4¿ggtoxibenzaldehido con el á

cido o-nitrohipúrico : 2(2-nitrofenil)-4(3‘-acetoxi-4'o
metoxibenciliden)-4,5-díhidrooxazol-5-ona .

CHyCOi)

QTJLÓ
El producto obtenido de la condensación (ren

dimiento 21%) tiene p.f. 1669 . Recristalizado de áci

do acético se presenta comoprismas amarillos de p.f.

1699 a o o o o g CURVA lg'A

ANALISIS g Calculado para 019 314 07 N2 . .N% : 7,33

Hallado o o o a o É 7’79

3.- Az-lactoggfdel 3-hidrox1-4-ggtoxibgnza1dehido con el á

cido gfnitrohipúrico : 2(3-nitrofen11)-4(3'oacetox1-4'
metoxibenciliden)-4,5-d1hidrooxazol-5-ona .
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CHJ'CO'O

l H “°‘
C-O C\o/

De la condensación obtuvimos un producto de

p.f. 1809 con un rendimiento de 57%.Recristalizado de

ácido acético se presenta comoláminas amarillas de p.f.

18 29 . . . . . o CURVA 19-3

ANALISIS : Calculado para 019 HI4 07 N2 . .N7: 7,33

Hallado . o o o '

0.- Az-lactona del S-hidroxi-4-ggtoxibenzaldeh1do con el á
cidop-nitrohipúríco : 2(4-nitrofenil)-4(3'-acetoxi-4'
metoxibenciliden)-4,5-dihidrooxazol-5-ona .

CHyCOO

l u " 01cq\\ ¡,,c N
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De acuerdo al método generdl obtuvimos un

producto de p.f. 198Qque recristalizado de ácido acé

tico nos presenta prismas anaranjados de p.f. 1999 .

El rendimiento de la condensación fué de 67%. CURVA19-C

ANALISIS : Calculado para C19 Hl4 07 N2 . N% g 7,33

Hallado . . . . : 7.70

......... --x—-----_---

Valores experimentales :

A 1 / N ‘ X ’ C /Z 8.0- " . __ 7,. _/ uz;

tona /“ L3' [Él ¿n K; LH. tk ti ¡11 /Ey
I

19-A 390 25607) 1,50 5001)"? - 

19-3 390 25600 1,71 54200

19-0 410 24300 1,67 35400 295 33800 0.62 12400 1.58 0,37

x 0--



Número de ondas por cm: ix I0"«——>
25 30 35 40

. Número de onda por cm: ix!0"——>
20 P5 30 35 40

36' 36'
. 9-. ¡1.

.,‘-. ' \ 3.. ./ \ - ,‘e .

28 / ll:.\._\I 28 / llá/¡o'\1:\:‘° _ ' - ¡z \\ .s
20. P “ o. / ¡9' .\‘:‘ ll: \ "A. ’B ' 2 . :" o. a"

. I, o .l. I 4 :‘I’

Í, \o IA . C "o" I
|2' / ‘, \¿ 0': '21 / ’J \o" ,o .1 r ¡llo f" 3*". A .\°C o “X. ,‘l/ A

/ : ‘- . / IP .x a”1| : h u ,r "¡7
9 4 ;' fi 9 4- o /" “A”
(3 _/ 4.-“, e: M. DI?“

480 44o 4oo 360 32o 250 24o 430 ' 470 4oof aéo ' 350 'ïo ' 2¿o'
Á(mp)-—* Á (mp)—>

A; pacetOXI benz-o-nitrohip

¡7 B: p.acetoxi benz-rn-nitrohip.

C: p,acetoxibenz- p-nitrohip.

B:macetoxibenz-m-nitrohip.

I 6 C:macetoxibenz-p-nitrohip

——>Número de ondas por cm: Í) xlO"-r-—‘-r> Número de ondas por cm: Y)x10"
2 2.5 3p l5 4.0 2A5 3'0 . 3l5 410

36- 36'
k.“

23 28. '/ "PF ‘
‘ ' .9" o ’ °\".

. ,/ ,I/ \ ‘xha" ¡o ' °

/ v/20- . .-' ‘9 .

oI . 4'dB c 1°
' l." I o ¡0. 5 o

1 23 l; 21 / l \\\ f, \ 1,n ' J q /. 0/
'o /°-" '- Is . ° ¿[A_ 4. - ¡g '9 4- . ¡s t" / / x /
w .u' . . . . . . . . ‘0 #"er‘x'l'. . . . . . . . . . 1

480 440 400 360 320 280 240 480 440 400 360 320 280 240
Á (mp)——>

A:3acetoxi-4metoxí benz-o-nitro hip

X (mp)—>

A. 3 metoxi- 4 acetoxi ben2—o-nitrohip.

bvnz-m-mtro hip. IQ B:3ace toxi-4metoxi benz-rn-nitroh'lp

C :3acetoxi-4 metoxi benz-pnitro hip
B; 3metoxI-4 acetoxi

benz- p-nitro hip.

I 8

C: 3metox: -4 acetoxn
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CONCLUSIONES

1°). Se han preparado nuevas azulactonas derivadas de los

ácidos o- m- y p-nitrohipúricos y los siguientes alde
hidoa :

m- y p-hidroxi benzaldehido

o- m- y p-metoxi benzaldehido

3-hidroxi-4-metoxi benzaldehido

2-3-dimetoxi benzaldehido

3-metoxi-4-etoxi benzaldehido

4-metoxi-3-etox1 benzaldehido

3-4-dietoxi benzaldehido

29). Se han determinado los eBpectros de absorción en visi

ble y ultravioleta, de las az-lactonaa derivadas de los

ácidos o- m- y p-nitrohípúricos y los siguientes alde
hidoe a

benzaldehido

o- m- y p-nitro benzaldehido

o- m- y p-metoxi benzaldehido

2-3-dimetoxi benzaldehido

3-4-dimetoxi benzaldehido (verátrioo)
3-4-5-trimetoxi benzaldehido

3-4-dioximetilen benzaldehido (piperonal)
S-metoxi-4-etox1 benzaldehido
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4-metoxi-3-etoxi benzaldehido

3-4-d1etox1 benzaldehido

m- y p-hidyoxi benzaldehido
3-metoxi-4-hidroxi benzaldehido (vainillina)

4-metoxi-3-hidroxi benzaldehido (iaovain111.)

39). Todas las az-lactonas mencionadas presentan, en medio

acético, una banda en el visible entre 550 y 430 qu.
Ademáslas derivadas del ácido p-nitrohipúrico presentan

una banda en el ultravioleta entre 260 y 310 mp .

49). Se ha estudiado la influencia de diferentes sustituyen
tee en el núcleo bencílidénico (núcleo A) de las az-laco

tonas. sobre el deeplazamiento de las bandas con respecv

to a las az-lactonas sin sustituyentes derivadas del

benzaldehido con los ácidos o- m- y p-nitrohipúricos .

59) Los grupos nitro en posición orto y meta en el núcleo

bencilidénico. comoasí también el grupo acetoxi en po

sición meta, presentan una acción hipsocrómica con res

pecto al núcleo no sustituido g para todos los demás
sustituyentes dicha acción es batocrómica .
El orden de influencia es el siguiente z

o-nitro á m-nitro ¿j rn-acetoxi _,_’_hidrógeno a; p-acetoxi sf;

¿3 p-nitro¿¿ m-metoxi 4 o-metoxi x p-metoxi 4‘ toxi

W ‘ F95/
/fi%

X“

2/A/
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