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Las [B-dicetonas constituyen un subgrupo de los compuestos 3-dicarbonilicos, considerados reactivos de importancia para la quimica organica, inorganica y fisico-quimica y
Se usan como precursores para la sintesis de compuestos heterociclicos.!2] Se presentan en solucién en sus formas diceto y cetoenol. El caracteristico equilibrio le confiere
propiedades quimicas distintivas siendo el tautbmero ceto-enol el que usualmente predomina.!s!

Caracterizacion: Se midieron los espectros UV-visible e IR (sélido),
y los calculos quimico-cuanticos se realizaron con el programa

Ox_ _CHjs H ¥
07 0 O
GAUSSIAN 03, utilizando los métodos DFT (B3LYP) con el conjunto 0O KOH
de funciones base 6-311++G(d,p). Para la sintesis de 1-(2- - =
- TI. - - - - Py/HCI/15 min/50 °C =
hidroxifenil)-3-fenil-1,3-propanodiona (Esg. 1) se hizo reaccionar el O o

cloruro de acido benzoico con o-hidroxiacetofenona, obteniéndose el
éster correspondiente. Posteriormente, un reordenamiento de Baker-
Venkataraman, usando KOH vy piridina como solvente y base
(condiciones de Schotten-Baumann) produce la dicetona deseada. Esq. 1: Estrategia de sintesis utilizada para obtener 1-(2-hidroxifenil)-3-fenil-1,3-propanodiona

forma cetoenol forma diceto

o . . Calculos Teodricos
Analisis Vibracional

Se optimizaron las geometrias de ambos tautomeros de 1-(2-hidoxifenil)-3-fenil-1,3-propanodiona y sus
estructuras de minima energia se muestran en la Fig. 2. A partir de ellas se calcularon los espectros
vibracionales y electronicos de ambos tautdmeros al nivel de teoria B3LYP/6-311++G(d,p).
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Fig. 1 Espectros vibracionales (A: experimental; By C calculados, donde B

corresponde al tautomero ceto-enol y C al tautomero diceto) Fig. 2 Estructura optimizada de los tautémeros: a) diceto y b) ceto-enol
;s 0,8
Tabla 1. Asignacidn de algunos modos normales de vibracion Espectro Electronico
) ) _ Tabla 2. Asignacidn de algunas transiciones electronicas
= Tautomero Ceto-enol Tautomero Diceto
EXPp. B3LYP 6-
B3LYP 6- : ., B3LYP 6- : ., . ., , ©
nm f* Asignacion Tautomero
s11++G(d p) | ASignacion | ooy | Asignacion AMNnm) | 311++G(d,p) g ‘E‘
O
— 3342 (415) v O27—H28 3349 (337) | v 029—H30 L OMO-5LUMO z
= 3085 (473) v 029—H30 1749 (183) v C16=017 242 242 0,1377
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11D (me) A | 9ta—Err e | A2 (29 Ve =S 379" 371 0,2904| HOMO—LUMO ENOL Fig. 3 Espectros electrénicos (UV-Vis) (A: experimental; By C
Iculados, donde B de al tauté to-enoly C
1333 (d) | 1870(175) | VCI5—029 | 997(69) | VCI3—C16 |  *fFyersa deloscilador en unidades atomicas. " Hombro calculados, donde  correlonds lggtGmero cetogiicl
1302 (f) 1333 (221) v C4—027 832 (66) |y C4—029—H30

El espectro UV-Vis del compuesto fue medido en metanol (Fig. 3) y sus absorciones se asignaron por
observacion de los orbitales moleculares involucrados en las transiciones electronicas, derivados de
Se realiz6 la asignacion del espectro IR de esta dicetona (Fig. 1)  los célculos teéricos (Tabla 2).La banda observada en 242 nm y el hombro en 319 nm se asignaron
por comparacion con moleculas similares y con la asistencia de  excitaciones electronicas del tautomero diceto (Calc. 242 y 321 nm, respectivamente). Estas
calculos computacionales. Las bandas de estiramiento de los  absorciones corresponden a transiciones n—n* fundamentalmente en ambos anillos aromaticos y
grupos OH no se observan en el espectro infrarrojo, mientras  g—x*en el anillo fendlico, respectivamente. La banda localizada en 364nm (Calc. 324 nm) se atribuy6
que las absorciones debiles en 1436 y 1416 cm corresponden  al excitaciones electronicas del tautomero ceto-enol, desde orbitales = a orbitales n* de toda la
a las deformaciones angulares de ambos grupos OH. La banda  molécula. El hombro observado en 379 nm (Calc. 371 nm) corresponde a transiciones entre los
localizada en 1573 cm? fue atribuida al estiramiento del grupo  orbitales de frontera HOMO-LUMO del tautdémero ceto-enol, desde orbitales = del anillo fendlico y
C=0 (Tabla 1). orbitales no enlazantes de los atomos de oxigeno a orbitales n* de todo el esqueleto molecular.

La posicion de las bandas asignadas al estiramiento carbonilico estd marcada por el efecto decisivo del grupo o-hidroxi (fenol) sobre el C=0 vecino, ya que éste participa de
una doble interaccion de puente de hidrégeno (grupos OH de fenol y de enol). Ambas interacciones se favorecen por la planaridad es ese fragmento, desplazando la banda a
frecuencias menores (1573 cmt). El doble enlace C13—C15 (1607 cm™) esta afectado por la tautomeria y presenta una alta composicion de forma enol. Por otro lado, en el
espectro electronico la absorcion localizada en 363 nm se asigna a la transicion HOMO—LUMO. Esta se origina fundamentalmente por excitaciones n—=x* en el anillo fenilo.
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