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SINTESIS Y CARACTERIZACION ESPECTROSCOPICA DE UNA S ERIE DE CHALCONAS

Synthesis and spectroscopic characterization of &8es of chalcones
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1. INTRODUCCION

Las cetonas aroméaticasp-insaturadas se caracterizan
por tener en su estructura dos anillos bencénicos,
separados por tres atomos de carbono, de los cudbss
estan conectados por un doble enlace y el ter¢erce
parte de un grupo carbonilo. La presencia del grupo
carbonilo y la unidad olefinica conjugados confieadas
chalconas gran reactividad, situandolas como una
interesante clase de moléculas a estudiar tanttaen
proyecciones en ciencia basica, como por las ajicas

en areas como la medicina, la agricultura y la striku

Investigaciones previas han reportado una impatant
actividad biologica para estos compuestdsnde cabe
resaltar sus propiedades antimicrobianas  [1],
anticancerigenas [2], antiinflamatorias [3] y afelticas
[4], entre otras.

Asi mismo, algunas chalconas de tamafio pequefio han
sido implementadas en la elaboracién de dispositile
amplificacion de frecuencia debido a su elevadaideat

SHG (Second Harmonic Generation) [5].

Ademas, otro amplio campo de aplicacion de las
chalconas esta orientado a la generacion de sistema

Fecha de Recepcion: 15 de Septiembre de 2009.
Fecha de Aceptacion: 12 de Octubre de 2009

heterociclicos, constituyendo bloques heteroaraositi
con nuevas e interesantes propiedades [6-8].

Este potencial de utilidad ha promovido un graeriég
en su obtencién ya sea a partir de productos resuca
por medio de diferentes estrategias sintéticas.

Continuando con esta linea de investigacion [9], y
consecuentes con la relevancia y amplio espectro de
aplicacion para este tipo de compuestos, en ekpres
trabajo se describe la sintesis de una serie dmaet
aromaticas a,B-insaturadas que contienen sobre sus
anillos diferentes sustituyentes en posicidreta Se
espera que ellas representen un valioso material de
partida para el disefio de sistemas con un mayor
potencial.

2. CONTENIDO
2.1 SECCION EXPERIMENTAL

2.1.1 General

Los puntos de fusion se determinaron en un fusi@met
electrénico (Electrothermal Digital) modelo 1A919(o
fueron corregidos. Las especificaciones del equipo
incluyen una exactitud de 0.5 2C a 200*C y una
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resolucion de 0.1 2C. Los espectros de resonancia
magnética nucleatH- y *C-RMN fueron tomados en
cloroformo deuterado (CDg)Jl y dimetilsulfoxido
hexadeuterado (DMSQOsd utilizando como patréon de
referencia tetrametilsilano (TMS) en un espectromet
Bruker Avance 400 MHz, en el Laboratorio de
Resonancia Magnética Nuclear de la Universidad
Nacional de Colombia - Sede Bogota. Los especteos d
infrarrojo fueron obtenidos en un espectrofotoméife

IR Perkin Elmer Spectrum BX, en pastillas de KBrapa
sélidos y celdas de NaCl para liquidos, en el Latooio

de Fisicoquimica Organica de la Universidad Nadidea
Colombia - Sede Medellin.

2.1.2 Etapa de sintesis

La serie de chalconag-3 fue obtenida por medio de la

reaccion de condensacion entre acetofenonas y
benzaldehidos  sustituidos en  posicionmeta
respectivamente. En un balén de fondo redondo

previamente seco se afadieron las cantidades molare
correspondientes de aldehidos y cetonas y se adicio
etanol hasta alcanzar su disolucion. Las reaccignes
involucraron reactivos sélidos fueron llevadasadac
bajo reflujo a una temperatura aproximada de 66nGI
caso de los reactivos liquidos, las reacciones se
efectuaron a temperatura ambiente.

Una solucion de NaOH 1.5 N fue utilizada para lzzta

las reacciones y se agreg6 en forma lenta concagita
constante. El progreso de la reaccion se controlé
mediante cromatografia de capa fina (CCF) revdiaja

luz ultravioleta (UV) proporcionada por una lampara
Entela UVGL-58. En el caso de los productos soliths
aparicion de un precipitado en las paredes dehbfié

un indicativo de la ocurrencia de la reaccion.i&hnpo

de reaccion corresponde en todos los casos al lapso
requerido para la desaparicion de los correspotetien
reactivos.

2.1.3 Proceso de separacion y purificacion

La separacion de los productos liquidos se efeptu6
evaporacion 'y su purificacion por medio de
cromatografia de columna, en tanto que los compsiest
sélidos fueron purificados a través de una redidsizon

en metanol:acetato de etilo (1:1).

2.2 RESULTADOS Y DISCUSION

La sintesis de los compuestos carbonilica$-
instaurados3a-g se efectué mediante la reaccion de
condensacion de Claisen-Schmidt a partir de
benzaldehidos y acetofenonas sustituidos en paosicié
metg empleando como catalizador solucion de NaOH 1.5
N. Las estructuras se muestran en la figura 1.
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Figura 1. Reaccion general para la obtencion decédsnas
aromaticas,,B-insaturadala-g.

Las mejores condiciones de reaccion se detallafaen
tabla 1.

3 | Relacién 1:2 Estado NaOH Tiempo
(mL) (min)
a 1:1.1 Sélido 1.25 90
b 1:1.2 Sélido 0.90 90
[ 1:1.3 Liguido 1.25 120
d 1:1.3 Liguido 0.75 120
e 1:1.2 Sélido 0.60 90
f 1:1.2 Sélido 2.00 180
g 1:1 Sélido 0.75 180

Tabla 1. Condiciones experimentales de la sintdsislos
compuesto8a-g.

La tabla 2 presenta los puntos de fusion y por@gEntie
rendimiento para esta serie de moléculas. Dichos
porcentajes corresponden al tiempo requerido para |
méaxima transformacion de reactivos en producto, en
algunos casos, el tiempo de reaccién estuvo limitath
aparicion de subproductos. Es decir, los porcentaje
reportados se refieren a un seguimiento termodo@mi
de la reaccion hasta lograr la mayor cantidad déymto.

Para todos los casos, los porcentajes de rendiongemt
satisfactorios con un valor promedio de 67%. Seraga
que el grupo activante (OGH condujera a mejores
resultados, sin embargo porcentajes similares ffuero
obtenidos con el grupo desactivante gN@evelando la
minima influencia de su naturaleza sobre la ocuoracthe

la reaccion. El menor porcentaje registrado pagh
compuesta3d, con los grupos OCHen los dos anillos
aromaticos, puede ser atribuido a un leve efecdégies.

3 Rendimiento % Punto de fusion (°Q)
a 75 59.5

b 65 63.0

c 68

d 60

e 65 155.0

f 67 135.0

g 68 217.0

Tabla 2. Puntos de fusién y porcentajes de remwditoipara la
serie3a-g
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La elucidacién estructural de la serie de chalc@zag

se confirm6 mediante espectroscopia de’HRRMN y
¥C-RMN. A manera de ejemplo, se describe la
caracterizacion de un compuesto caracteristico ade |
serie, (figura 2).

Figura 2. Estructura del compueStn

En el espectro de infrarrojo del compueinp (figura 3),

se pueden resaltar las siguientes sefiales casticts: a
1727 cmt una banda correspondiente a la absorcion del
grupo carbonilo (C=0), la vibracion del enlacefinieo
aparece a 1600 ¢ty los anillos aromaticos de la
chalcona presentan bandas entre 1450 y 1530y cm

%T

4000.0 3000 2000 1500 1000 400.0
cm-1

Figura 3. Espectro de infrarrojo para el compu8bto

En el espectrdH-RMN de este compuesto, (figura 4),
tomado en cloroformo deuterado (CE)Qe observan las
siguientes sefialesda= 3.86 ppm se registra un singulete
que integra para tres hidrégenos correspondienies a
protones del grupo metoxi (OGH sustituyente del
fragmento fenilico. Entred = 6.97 - 8.05 ppm se
encuentran las sefiales correspondientes a losnpsot
aromaticos y vinilicos.

oo
oo
oo
oo

{1000

La expansion de la regién aromatica, (figura 5)rpeer
apreciar dos dobletes, ambos con constantes de
acoplamiento vecinal igual a J= 16 Hz, caractedstie

un sistema olefinico cuyos protones estan en pusici
trans, lo cual permite confirmar el nicleo basieo la
chalcona. El hidrégeno dHaparece a d= 7.53 ppm,
mientras que el hidrégeno zHaparece desplazado a
campo mas bajop = 7.79 ppm, debido al efecto
anisotropico ejercido por su cercania con el grupo
carbonilo.

{1000

H, 500

I e B B B By B e B
800 7.50 7.00
ppm (t1)

Figura 5. Expansién de la regi6n aromatica del espéH-
RMN del compuest8b.

Con respecto a los protones arométicos, ellos edepu
asociar en dos grandes grupos, protones del fragmen
benzoilico y fenilico. Los protones correspondigndg
grupo benzoilo se ven afectados por el grupo cédjon
provocando su desplazamiento hacia un campo
ligeramente mas bajo, losokparecen como un doblete a
& = 8.04 ppm, los Bh como un multiplete & = 7.52 ppm

y el Hp como triplete & = 7.60 ppm, en tanto que los
protones correspondientes al anillo fenilico apeamea
campos mas alto; el protén H-4" se registra como u
doble doblete @ = 6.9 ppm, el H-2" como un tripleteda
=7.17 ppm y los protones H-6" y H-5" como triptetd
=7.26 yd = 7.35 ppm respectivamente.

La tabla 3 resume las principales sefiales'HiRMN
para la serie de compuestos carbonilie@sinstaurados
3a-g.

3 Ho (5) H: (©) OCH;

a 7.57 781 | -

b 7.53 7.79 3.86 (s)

c 7.54 7.84 3.88(s)

d 7.73 7.82 3.83 (s), 3.84(s)
e 7.67 784 | -

f 7.83 8.00 | = -

g 7.96 825 | @ -

L

l Ml @

100
ppm (1)

Figura 4. Espectro general #¢-RMN compuest@b.

T
5.0

Tabla 3: Desplazamiento quimico dd-RMN (ppm).para la
serie3a-g.
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Con respecto a la tabla 3, los valores encontrados
concuerdan con los registrados en la literaturg [9]
apareciendo en el rango esperado de acuerdo a la
naturaleza de los protones olefinicos.

La figura 6 muestra el espectro generat®@eRMN para

3b, en el cual se pueden distinguir las sefiales
correspondientes al grupo carbonilo (C=Q) a 189.27
ppm, el carbond® localizado a6 = 144.55 ppm, el
carbonoa registrado & = 122.42 ppm y el carbono del
grupo metoxi (OChH) a 6 = 55.83 ppm. Asi mismo, se
aprecia claramente las sefiales para los tres ambon
secundarios C-3°, C-1y C-1'6a= 160.7, 138.2 y 136.2
ppm respectivamente.

Las 9 sefales restantes corresponden a los carGbfos
aromaticos de los fragmentos benzoilico (5 sefiales)
fenilico, (4 sefiales).

15000

{10000

Ca OCH;s

Cs
|
T T T T T T T T :
150

L e e e e
100 50 0

= 50000

T
200
ppm (1)

Figura 6. Espectro general f€-RMN para el compuesgb.

La caracterizacion espectroscopica de los compsiesto
restantes3c-g se llevd a cabo de forma similar a la
molécula de referencia y se apoy6 en informaci@vigr
[10], el compuest8aya ha sido reportado [9].

3 Cy Cs C=0 OCH/ NO,

a | 122.33| 145.10] 198.13

b | 12242 | 144.75| 189.27 55.83

c | 121.10| 144.84] 190.219 55.49

d | 122.44| 144.74| 190.5] 55.85 - 55.7f
e | 122.39| 141.61| 193.58 148.75

f | 119.31| 144.83] 190.19 148.65

g | 13112 ] 143.37 | 188.06| 148.74—148.92

Tabla 4. Desplazamiento quimico H€-RMN (ppm) para la
serie3a-g.

La tabla 4 muestra la asignacion de las principale
sefiales para la serie de compuestos carbon8&a@sen

el espectro de ®C-RMN. La introduccién de
sustituyentes, grupo electrén-donador (QCHelectron-

Scientia et Technica Afio XV, No 43, Diciembre de 200niversidad Tecnolégica de Pereira.

atrayente (N@), facilité la confirmacion de los
fragmentos benzoilico y fenilico en la estructueadagal
de las chalconas sintetizadas debido a la aparid@n
carbonos cuaternarios.

Toda la informacién espectral 4d-, y **C-RMN para la
serie 3b-g se encuentra disponible en el documento
referenciado [11].

3. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Se logré establecer las mejores condiciones deitgac
para una serie de cetonas aromatigsinsaturadas, a
través de la condensacion de Claisen-Schmidt entre
acetofenonas y benzaldehidwssustituidos obteniendo
de forma eficiente una serie de seis nuevas cred@im
g, cuya metodologia puede extrapolarse para
generacion de moléculas estructuralmente analages,
resulten de interés para la comunidad cientifidacaa
en esta area de investigacion.

la

Una vez purificados los compuestos a través de
cromatografia de columna vy recristalizacion, su
caracterizacion estructural fue alcanzada mediante
técnicas espectroscOpicas de resonancia  magnética
nuclear, tH- y **C-RMN) e infrarrojo (IR). Las sefiales
encontradas para los principales grupos funcionales
presentes en las molécul@bp-g concuerdan con los
reportados en la literatura para compuestos siesilar

Se recomienda llevar a cabo el estudio de la deiivi
biologica de la seri@a-gy se espera que por analogia
estructural, estas moléculas exhiban interesantes
propiedades biologicas y /o farmacolégicas, con®o la
sefialadas para esta clase de compuestos. Corsello,
tendria un estimativo del efecto ejercido por los
diferentes sustituyentes en posiciéreta sobre dicha
actividad de las chalconas.
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