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I. INTRODUCCION 

Practicar la Qu1mica Orgánica, es a la vez, un arte y una c.iencia. 
El conocimiento de la estructura y la síntesis total de moléculas tan 
complicadas, como por ejemplo un alcaloide, es un arte consumado. Pero 
debajo de tan brillante trabajo indispensable para realizarlo, está el 
dominio completo de los principios cientfficos fundamentales sobre los 
que se basan la separación, la identificación y las reacciones de los 
compuestos orgánicos. 

Entre algunas de las muchas dificultades a las que tiene que enfreri'." 
tarse el qu1mico orgánico sintético, destaca· la del diseño· de la ruta 
apropiada que proporcione un sencillo acceso partiendo "de materias ·primas 
de fácil adquisición.• a moléculas complejas • 

. E1 rendimiento en porcentaje para una reacción dada, indica la con
veniencia de és.ta cano método de sfntes.fr y la habi 1 idad del investigador., · 

. fo\lchas reacciones org4n1cas son reversible~. la mayorfa van acompaft~das . 
. de 're'a~ciories secundarias 'competitJv~s·, q~e .conducen' a· fa formación de 
.subproductos y casf todas son, relativamente lentas si se las compara, 
P!>r ejemplo con las reacciones iriorglnicas. tan conoei.das cómo ia reacción 
de una solución· de!cido clorhfdrico con otra de hidróxido de.sodio. Por . - . ,. ' ·-· . 

estas· razones, resulta de la m4x1ma importancia en las reacciones org4ni-. . . . - - - ' . . . 
cas, el centro 1 de factores como· e 1 tiempo de reacción,· tempera~ura .• 
presión, disolvente.' coni:entraci6n, p". separación del producto ;·empleo' .. 
adecuad~ de cátalizadores. ···Pero, .Íncfoso en condiciones óptimas'· ni.y. 
pocas ,.eacciones orgánicas conducen al producto deseado con un rendimi.en
tO cercano a cuantitativo. 
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Para cada reacción, existe un 11mite en su pv'• i!.Jl e rendimiento, que 
es inherente a la misma y que viene impuesto por la naturaleza misma del 
proceso y por la competencia de las reacciones secundarias. 

En un proceso de s1ntesis, cuando los primeros compuestos, se obtie
nen con cierta facilidad y con rendimiento y pureza aceptables, se dice 
que la ruta elegida ha comenzado exitosamente y es lógico pensar en la 
posibilidad de implementar la versatilidad de los intermediarios obteni
dos, mediante modif;caciones hechas a la ruta sintética original, modifi
c~ciones que deben de hacerse en el momento adecuado. 

Como se ha mencionado en párrafos anteriores, para cada reacción 
existe un 11mite, lo que significa que el conseguir llegar a ciertos ti-
. . ' 
pos,.de estructuras por empleo de métodos. sencillos no siempre es posible 
y, en tales casos se hace necesario aplicar alguna reacción clave, con 
.la que se consiga abrevi.ar por lo menos; el namero de pasos involucrados~ 

Si además de ésto se logra evitar la formación de· sustancias colate-,. ' . ' ' . . . . 

· rales, $e. habr_§n reun.ido las condiciones ex.perfmentales mas convenientes .. · 
.'Y en muchas ocasiones é$to sera el punto de apoyo mas .sólido para la.con-. 
clusi6n de una sfntesfs total.. 

.. 
En el· presen~ trabajo se describe Y. discute el _proceso sintético 

.seguido para h obtención de. dos derivados que pueden .servir, en un mo
mento dado~ y bajo condiciones experimentales adecuadas, .comomaterias · 
primas flcilmente asequibles, para la sfntesfs total de ciertos tipos de 

' alcaloides, .como por ejemplo la coccfnfna (l}i la 'tiloforina (2)-, los 
cuales no serln objeto 'de estudio inmediato en el trabajo, que aqu1 se 
presenta. ',' 

. .... ·· 



Los intermediarios clave aqu1 sintetizados ·son: 

a) 4-carbometoxi-2-feniisulfenil-2-ciclohexen-l~ona (3). 

b) 2 ,3 ,6, 7-tetrametoxi-9, 10-fenantroquinodimetano ( 4): 
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Por esta razón, consideramos necesario dividir el trabajo en dos 
partes.intituladas respectivamente: 
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A) "Estudios modelo para la Sfntesis del Anillo "D" de Alcaloides 
de la Montanina (ftroarilidaceas): Síntesis de 4-carbometoxi-2-fenil 
sul fenil-2-c i el ohexen-1-ona". 

B) "Estudios en s1ntesis de Quinodimetanos Polimetoxilados: Sín
tesis de 2,3 ,6 .• 7-tetrametoxi-9,10-fenantroquinodimetano". 

;., ,• 

' ., ~. '. ' 

,-.. 
·, ...... . 



'•¡;i' 

II 

DISCUSION 



.. -
.. ,-

·
~
 

+
 

i 

·.~·-.....-----.·~ 

.r· 

·.fo.. 

···l 
.·. ···'-· .. ··· 

c-0--
.
-
-
r
-
·
 -
-
-
-
-
·
 ~
 

l . 
.· ' f •' 

· .. ·
.
~
·
·
 

·
.
~
·
.
·
·
 

'.····, ·.• 
. 

. 
. . . 

. 
' 

. 
. 

... .. 
1 

~~··················· 
,· ........ ,,, .. · 

"
. 

i 
.· 

+
 

. 
;_

 



;.,_ .. 

5 

l. PARTE A 

11 Estudios Modelo para la sfotesis del Anillo "D" de Alcaloides 
de la Montanina (Amarilidaceas): Síntesis de 4-cárbometoxi-2-fenilsul
fenilu2-ciclohexen-1-ona11. 

Los alcaloides son compuestos nitrogenados que se encuentran en las 
plantas. En su mayor1a son de naturaleza bb1ca y 6pt1camente activos. • · 

' ' ' 
' ' 

' ' 

ta func16n de. los alcaloides en las plantas, no se conoce a Ciencia· 
cierta, p~r lo que en la actualidad, Asto es ma.teria de controv_ersia, 
pues son considerados como: subproduc~os del metabolismo en las plantas,,; 
material de reserva para la sfntesis ·de proteinas, ·estimulantes .de: las · . . . - . .. - . . . 

·plantas, etc. 1· 

.La ·clas1fic:~c16n de los alcaloides·, se basa en la familia de ·1a · . . ' . . . . . . .... · 

cual .se extrajeron O simplemente en ·SUS.,·estructura qu.fmici. N11111erosos ... 
alcaloides hin sido aislados de plantas de ia f1111111 ·~Am1riHda~ea 11 ~ 
especialmente de e~pecies como:' N~rcisus, c:~·iniu~. 'Hiéiianthus,· Ga.linthus, '' 

, '. , : , . . . . ; . . . : . - ' , '. ~ , . ,'· ·. . """ I . '_ . • .... -. ¡ . • , .. ," 

l.yCC)J'iS i Netina. Con .la exc1p.ci6n de 1smina, todos Jos detnis. alcaloi· : · 
ttés. pueden éons'ider'~rse derivados .de un ríocleo de' quince. ati>moS el~ carbo- ' 
no,_di~i~ido ~n dos fra~ntc)s: Una .unidad fennni~~fHca ·(C6~c1 fy una· 
c.iclohexiletfli.ca o c1clohexeri11et1Hc,a· (CéC2J. Tambifn· 1a mayorfa .· .. 
contiene -un ~n1110· de pirrol1dina simple o fusionado. 2 

. El' gran nllmero de a lea·l oi des' encontrados . en J ~ f1111 iH a pueden . ser ' .. 
', ~tribuidos a 'pequeftas variaciones en ·la .susti tuci6n, ~romftfca, a la .fre~ 

cuencia de ~nt1podas 6pticos. y a la váriacicSn en el gradó d' hidrogení- · 
ci6n en el anillo htdroal'Óm6t1co. · ... · .. · · ·.· · · ·. · '., · ··· 

', .. ,·, ,·, ........ ·' 

: .. ·/ 
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Los alcaloides de esta familia, pueden ser clasificados dentro de 
varios tipos estructurales. ·Uno de éstos, incorporan el núcleo de la 
5,ll·metanomorfantridina.(5) 

5 
·- · . 

. Y son conocidos como alcaloides del tipo de la Montanina. 1 Se ha 
.menc'ió~ado q~~ el objetivo de este trabajo es la sfntes.is de la 4.;car
bometoxi-2-fenilsulfenil·ciclohexen-l-ona, intermediario q.ue mediante·· 
un proceso que no se discutirá en este trabajo, pu~.de llegar a constituir 
el anillo 11 0" de un núcleo de 5,U-metanomorfantridina y por consiguiente 
.formar parte de algún alcaloide del tipo· de la Montanüia (6,a-c). 

. . . . 

.· a) · Rl.• tl1e; R2• R.,• H; R3•0H montanina 

· 'b) R1• iJ.1.e; R2"' R3• H~ R.,•OH manthidina 

c) R1• OH; R2• R4• H¡ Rl~OH pancracina 

•.'., 
,· .. 



Los compuestos 2~alquiltio- 6 2-ariltio-2-etilencarbonflicos, se 
han obtenido por conversi6.n de los cofrespondientes compuestos fenil-

. . 

sulfinilcarbon1licos, utilizando un método que involucra un rearreglo de 
Punrnerer. 3 

Este método, acoplado con la preparación descrita~. de 2-fenilsulfi
nil-cetonas, constituye una ruta conveniente para obtener algunos de 
estos interesantes intennediarios. (reacción 1) 

CO-R 2 
. . 1 . . . 

R'-C "2 ·CH-r&"s 
. . H+ 
-:-------+ Reacci6n l. 

. ~. 

Pa.ra d·1seflar la ruta sintética, .y tomando en cuenta las considera-. 
ciones antes hech.as, se pens6 en un precursor capaz de dar ficÚ .acceso 
.al canpuesto •fénil.sulf1n1lcarbónnico adecuado para nuestra sfntes.is . 

. . . . . . . ' . . ' ' ·. . ' 

. (10). ,Este Drecursor podrfa ser la cetona cfclica, correctamente funcio-
na.lizada en la po·s1ci6n conveniente para nuestros fine~, ésto es en ,1 

.·.·.· pos1ci6ri 4 (9). . . . · 

. ~bido a ·qué esti ciclohexanona no es asequible COmercialmente, se · 
. pens6 en obtenerla a partir del .ciclohexanol correspondiente (8). el 

cual a ·su vez podrf a provenir por, hidrogenaci6n del is ter aro1"4tico in.di
. cado C7h por 1~ tanto: la ruta. sinU~i.ca origfnálmente prop~está es. la 
. sigu~ente: . . · . · 

~ .. ·. 

··. \ 
'· ,·., 

' . . '. . . . 
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Me 
7 8 9 

.... 

10 3 

.· Como se observa en el esquema, nuestra materia· prima fue el. hter 
metilico del ac. p-hidroxibenzoico (7) el cual nos produjo el 4-carb0111e
to>ticiclohexanol (8) por reducci6n cataHtica. 5 

· Se ha visto .que cuando la reducc16n se lleva a cabo en laJonna · 
.. ' des,crita en la literatura, usando 6x1do de. platino. en 6c1do acltico 

glacial, el alcohol. (8) se obtiene con una considerable ca~t1dad del pro
. dueto de hidroQen6lisis (8) y el rendi'mfento es de 30-40t:.' 

co-¡.te 
.. ..,. 

'" 

(H] .. .. 9 
.. · . 

. . . . . . ' . 

COtie . 
.· . . . , 

. 8. 



Un número de variaciones en el proceso. de Mdrogenaci·6n, sugeridas 
por Kay..y ·Mattews., 7 utilizando rodio en alúmina al 5% (Rh/A1 2o3. 5%) ·co~. 
100 catalizador y etanol coioodisolvente a presiones del orden de ·3 atm., 

... ·re.sulta en u~ 80% de rendimitfoto del alcohol (8) .v relativ~m~~te poco .. 
.. ·· . producto de· hidrogen6i is is. 

El alcohol se obtiene como un lfqµido incoloro, que ouede ser uti• 
lizado sin ínayor.purificac16n.<: Este alcohol se caracteriz6 éspectros-

,,'c6picamente,· obteniendo lo's siguientes resultados .. : . . ,. 

Espectro I.R. (peltcula): muestra una batida anch·a entre, 3550-3300 

· 'a(1 deb.ida a .la vibraai6n de tens16n sinll!trica (u5 ) de la Jigaéhira 
~0-it,2gso:20so ~~1 doblete.deb~do a.las. vtbracionesde tens16n cuas). 
de la lig. -c-H de a1canos;· 1460 cm·1 v1br~ci6~ de flexi6n de ligadura·· 

~ . - • • - \ . , . ' : . , • . • ' "' , . 1 

.-c-H alifltico 114o cm·1. banda rqµyjntensa ocasion~da por la v1brad6n·· 
' ' ' ' •• '. • . , ·• 1 • ·' \ ., ~ • ' .• 

',\·¡ 



de tensi6n C=O·de éster. 

Espectro RMP (CDC13) en o 3.85, presenta un triplete con constante 
de acoplamiento (J} de 5 Hz que integra para lH y que fue asignádo ·a1 
protón de C-1; 3.67, singulete que integra para 3H que corresponden al · 
metilo de éster; 2.4, triplete .doble que integra lH, J1=5Hz, J2c9Hz, 
asignado al.hidrógeno en C-4, en 1.95 aparece un triplete doble con 
J1 =5Hz , J2=9Hz que integra para 4H esta .señal fue asignada a protones 
en C-2 y C-6. 

. . . 
Las asignaciones hechas¡ se corroborar~n por medio de. la técnica de· 

doble resonancia, ya·que al irradiar la seilal en 1.7, se simplHiCa la 
señal en o l.95 y la señal en o 3.85, aparece como un singulete. . . . . ' 

·Como se mencion6 anteriormente; ·el alcohol obtenido en la reacci6n 
No. 1, se utiliza sin purificaci6n previa y se oxida directamente para . 
obtener la cetona (9), 4~carbometoxi-ciclohexanona.· 

Cuando Ja oxidaci6ri.se hizo por niedio del sistemade dQs fase~ deS
crito por Brown y. Garg, 5 se obtuvo la cetona ·enlJn40%_de,r~ndfmféntO .. 

. (1 as técr1iC:as :se enéu~ntran. deta 11 ada.s .eri' 1 a·. parte. experimental). 
' ' ,. .,· ' . ,•' ·.. . ·.- ' ,.: ... 
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. · En vista del resultado ob~enido en esta reacci6n, la oxidaci6n del 
alcohol (8), se intentó utilizando el reactivo clorocranato de piridinio 8 

(C5H5NH:Cr0f1), que es un reactivo muy estable y muy versátil para. h 

oxidación de alcoholes, esta réacci6n se llevó a cabo en cloruro de me-
ti leno a temperatura ambiente, el rendimiento obtenido para ésta fue de 
80 %. 

+ ~ ·cro¡;r 
~ . 1 . . . . 

•• 
:H 

8 (ao%J 

La 4•carbometoxi-ciclohexanona obtenida, se purifica por dest~la
c16n, temperatura de·ebullic16n i18°cii.S1t11IHg• y sé obtiene como un 
1 fquido. espeso e 1 nc·o lcíro, sus datos espectrosc6picos · s~n · 1 os si guie~tes: . . . ' . .· . . . 

E$pectro l~R~ (peHcula)': .muestra "dos bandas intensas en 1745 y 
'1725 cm··l caracterfsticas de. vibraci~es de tensi6n sirÍlftrica {us). de 

. 1 igaduras C•O, asignadas la. primera al ~ster y la segunda a. la ciclohe-
' ' . . ' 

.. xanona, 'se observan tamb.i~n. bandas. anchas e 'intensas entre 10~0 y 



1210 cm· 1 , asignadas a la vibración de tensión asimétrica (uas) de la li
gadura C-0-C de éster. 

Espectro r.m.p. (CDC1 3); desapareció la señal en.o 3.85 que era de
bida al ¡ratón de C-1 en el alcohol, o 3.65 singulete que integra 3H, 
debido al metilo de éster, los 9 hidrógenos del ciclo, aparecen agrupa
dos en las señales entre 1.5 y 3. 

El siguiente paso en nuestro esquema sintético, consistfa en llevar 
a cabo la reacción de sulfinilación. En la literatura 4 se indica que 
esta reacción, procede utilizando bencensulfinato de metilo e hidruro 
de sodio en cantidades equimolares entre sí, y en ligero exceso con res
¡)ecto a la cetona (l.2:leq). 

·'· 
El bencensulfinato de metilo no es un reactivo que se adquiere co.

mercialmente y su preparación presentaba algunas dificultades de tipo 
prlctico, tales como la falta de reacthos necesarios· para su prepara-

.. ci6n. 9 Debido a ~stas cir.cunstancias, se hizo necesario efectuar una 
mod1fic~ci6n a la ruta sintética propuest~ inicialment~. la modifica-·. ' 

· c16n consistió en lo· siguiente: . · 

Se pens6 en la posibilidad de obtener· el a-cetotioéter apropiado 
(11) y posterior oxidaci6n. al a-ceto~fenilsul fóxido correspondiente 

. (10),10~11. . 

" .. '.·· ••'" ,, ... ·.' 
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El conpuesto 4-carbometox1-2-fen11sulfeni1 .. ciclahexanona (11),.. se 
fotent6 preparar por reacción entre la 4-carbometoxi-ciclohexanona (9) 

y el reactivo sulfenilante difenil-disulfuro en presencia de hidruro 
de sodio, obteniéndose en este caso resultados negativos. 

Se piensa que durante esta reacción posiblemente se obtienen produ.s_ 
tos de condensación a1d61ica. Claisen etc. aunque no podemos asegurar 
nada. definitivo acerca de la naturaleza qufmica de la mezcla de reacción 
observada por cromatografía en capa fina. 

+ NaH 
X 

... · · · se ha reportado, que lós ·s-cetosulfuros. pueden .. s.er.sintetizados 
·· vfa la adic16n. de cloruro· de sulfenilo a Ueres tri111et11sililalquenfH- · 

cos. los cuales pueden ser utilizados cClno equivalentes sint6ticos de • 
. enoles. H, 

M~jSiO ·,··.·. ·.·. 
. .\aCHR 

. ·./·· 2 
Ri • .. 

. .:,. 



. . - . . 

P:is~ndonos en esta consideraci6n, se propuso la sfntesis de la ce-·. · 
tona sulfenilada (11), por adición de cloruro de sulfenilo (CISC6H5) al 
éter-enol de silicio de la 4-carbometoxiciclohexanóna (9 1

). 

+ CLSZ • 

9' '11 

. . 

A su ve? el 4-carbometox1-l-triinet11si11lcuc1cfclo~exello· (9') ·5¡ 
·· .. obtiene mediante un procedimiento operac1~almente simple q.ue procede 

. ' bajo condiciones neutras y pennite flc11 a1s lamien·~ ·del producto ··puro . 
·.···. bajo condic.iones no acuosas~ 13 . El fundllli9nto' de esta reacc16n es el 

sigu1~nte. . . ' . . 

.·.·En presencia de una cantidad catalftica de TBAF··(fluoruro de n'.'"te;.. 
trabut1l81110nio).y en presencia de ETSA. (trimet11si111acetat0 de etilo).'; 
se obtienen a partir de cetonas, los lteres-enol dé. silicio· correspon- · 

. Siond1entes en altos rend~mientos·. l..a reacct6n -procede flcilmente. a .. 

. -eraturás alrededor de 2SºC y esencial•nte en ausencia ~e· solvente~. 
la ¿anti dad de catalizador TBAF, ·es. pequ~I (o~oo3 eq~ ).' · · · .. · 

.· Por lo ~nto, la reacc16n total de sulfenilaci6n, cons1stt6 en ... "'•, 



fonnar el ~ter-enol de silicio de la 4-carbometoxiciclohexanona y adici.Q. 
nar a éste el reactivo sulfenilante cloruro de sulfenilo. 17 

+ 

C~e 

11' ' 

9' 

. . . . . '., . ' 

. · Par.a llevar a cabo Ja .reacc16n de si11Jac16n, fue necesario prepa·~ 
rar el reactivo si111ante. ETSA (9•) el cual .se obtuvo por reacé16n . . ' . . . 
:entre tr.1metilcloros11ano y broníoacetato de .etilo con z1nc~ baJoJas. 
cond1c10nes de Refomiatsky.ir+ El compuesto ETSA se. obtuvo como un 11-. 

·.· quido incoloro. de olor agradable con temperatura de eb.u111ci6n= 76~77ºC/ 
77°C/40 mmtf9 • 

. Me3SiC1 + BrCH2co2Et Zn tt Me3sj-CH2co2Et (R•56%) 

(9•)' 

. >.•' 

"• ~ . . 



El trimetilsil i l acetato de etilo, s;e caracter.izó espectrosc6pica
mente, obteniendose los siguientes resultados. 

Espectro I.R. (película): en 1730 cm-1, muestra una banda intensa, 
originada por la vibración de tensión de la ligadura C=O de éster; 
2960 cm-1, banda caracterfstica debida a la vibración de tensi6n de la 
ligadura C-Si; 1420 cm-1 banda caracterfstica debida a la v.ibraci6n de. 
flexión (o) C-Si; 1260 cm-1, balanceo de ligadura C-Si; 850 y 700 cm-l, 
vibración de tensión C-Si-C. 

Espectro r.m.p. (CDC1 3.); presenta µn sistema A3x2 en o 1.1 y 3.95 
con J=7.5 Hz. debfda al éster et11ico; o l. 75 singule1:e qlie integra para 
2H, asignado a protones de metileno a a carbonilo. ·o 0.15 singu1ete 
que integra para 9H, asignado a protones· de metilos unidos a -sil f cio •. 

Una vez obtenido el reactivo sililante; se procedió a efectuar la 
' , - ' . . - - . ' . 

reacción de si1Úaci6n para obtener el in:tennediar1o.(9'·), el cua.1 no 
se· aisló y se hizó re~ccionar directamente con el .reactivo sulfenilante 

·. J2 eq.) en· diclorcim!tano a te~eratura.dé ~78ºC, el,crudo de- reacción, 
'se purificcS por crcxnatógrafh en colulllÍa·, obteniendo'·una gran cantidad . 

·de difenildis~lfuro.· el cual ·puede utilizarse para obtener -mas cloru~ de · 
·· sulfenilo.17 

. . . 
', ' , 

. El producto de la reacción se obtuvo en buen rendimiento (90%) eri 
' ' . . . ~ ' ' - . ; . . •'. . . - ' . : . . - ' 

. fonna de un aceite transparente, los. datos· espectroscópicos de ·este' iri· 
termédiario, son los siguientes.: . . . . •· .. 

·, •,.' 
. • . . . . . 

E~pectro I.R. (pencula): entre 3ioo y 3000 CIÍl·l, aparece una · 
banda poco iritensa originada .por hs vibraciones.dete~sión de la liga~ 

. ·dura C-H de .hidrocarburo aromltico; el camÍ>u'esto obtenido sigue orig1- · 
nando tas bandas intensas en 1745. y 1725 cm·1 ~casionadas por .las·. ' . 

. ;,, ,, .. ;, 

···.·, 
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vibraciones de tensiOn de la ligadura C=O de éster y de cetona y esta 
vez aparecen bandas en 750 y 690 an·l ocasionadas por la vibración de 
flexi6n fuera del plano de la ligadura C-H de canpuestos aromáticos, 
estas bandas son caracterfsticas de bencenos monosustituidos. 

Espectro r.m.p. (COC1 3): En base al espectro I.R. obtenido y de
bido a que éste producto mostraba un alto grado de pureza observado 
por cranatograffa en.capa fina, se esperaba obtener un espectro de re
sonancia bastante claro, encontrando con sorpresa que éste mostraba 
seriales que aparentemente se debfan a impurezas del m1smo, y notando . .. . 
que la integraci6n del espectro no resultaba correcta, a continuación 
se indican los resultados obtenidos en este espectro. 

: .. ' ., 

' . ' .·· . ' 

en 6.}.7 .• aparece una seftal llllltiple asignada a ·10~, protones de C-2' y. 

c..:&.' del. anillo benctnico.; en _15 7.35¡ aparece otra .serial mtllt1ple con 
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integración mayor que la anterior, señal asignada a los protones de C-3 1
, 

4' y 51 del anillo. aromático¡ o 3.9, multiplete con integración mínima 
asignado al protón del C-2 del anillo saturado¡ en o 3.65, aparece un 
singulete que se pensó era causado por alguna impureza, ya que en o 3.6, 
se encuentra un singulete de intensidad mayor que fue asignado a los 
protones del metilo de éster; por último entre o 3.3 y 1.5, aparece un 
grupo de señales asignadas a los hidrógenos del anillo ciclohexánico. 

Como se mencionó anteriormente, la integración del espectro de 
resonancia magnética, no resultaba correcta, por lo que se intentó puri
ficar el producto obtenido por destilación. Sin embargo el .resultado 
de este intento. no fue satisfactorio ya que el producto se descompuso. 

Los resultados obtenidos, nos obligaron~ repetir una vez mas.este 
·.· Qltimo experimento, el cual realizamos bajo las mismas condiciones que el 

anterior, obteniendo resultados casi idénticos, es decir, se obtuvo nue
vamente .un· aceite transparente. Pero eil esta ocasión, se observó que en 
e) matraz que conte~fa el producto crudo de ·reacción,. se formaban unos 

'::''1 ~1'1.stales pequei'l1simos; por. lo que se intentó la.cristalización del 
< producto, obteniendo en esta ocasión resultados muy satisfaétorios, ya 
· que se l~gró afs,lar ·Un s6Hdo cristalino de color blanco con temperatu~ 

· 'ra.de fusi6n • 110~11 ºC, quedando en las aguas madres un aceite trans- · 
parente, el· .sólido obtenido, se caracteriz6 espectroseópicamente, los 
resultados·obtenidos son los siguientes. 
'·' .. · ' 

. Espe~tro. l.R. ·(pastilla KBr): muestra. una band~ de poca intensidad 
., : ~ritre. 3100 y3000 cm-1 originada po~ -1 as vibraciones de .ténsión de Úg~

d~ras C-H de compuestos aromlt1cos¡ ~nl745 'y 1725 an~1, muestra dos se
··. ñales intensas ocasionadas por las vibraciones .de tensicSn d,e ligaduras 
· C•O de Aster yde cetona respectivamente; señales en 750 y 690 cm·1, 

·, . ".. ' 
··.; 

,%, 
.,,•.-¡,· 

·::.\~ 
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ocasiunadas por la vibración de flexión fuera del plano de ligaduras C-H 
de compuestos arom4ticos, caracter1sticas de bencenos monosustituidos. 

Espectro r.m.p. (CDC1 3): este espectro resultó mucho mas simple 
que el obtenido en el experimento anterior, en ó 7 .6, muestra una señal 
n:l''tip1~ que integra para 4H; ó 7.3, multiplete que integra para 6H; 
ó 3.6, singulete que integra para 3H; por último, las señales entre 
ó 3.3 y 1.5, integran para 7H; basAndonos en estos resultados, se pro
pusó la siguiente estructura a,a-disulfenilada para este compuesto. 

'¡ ·.» 

, ·: ~· . '• . 

12 ,. 

" ... · 
.... Una vez determinada la estructura del producto .anteri.or~ se pens6 

: qúe el producto monosulfenitado permanec,a en el aceite, e.ya.que· por e~
. niatograna en, capa fina, se vi6 que et s'6acio disulfenilado y et :a~eite: 

.· ·,, '·, . •\ ' .. ' . . ... ·, . ,, . . . 

.'.·.; . . . ' . . . 

. ~' . 



residual, presentaban idéntico Rf., por lo que se procedi6 a intentar
una vez mas la destilación de este último, y nuevamente se obtuvieron 
resultados positivos, el aceite presentó Temp. de ebullición= 145°C/ 
1 rrm Hg., sus datos espectrosc6picos, son los siguientes: 

Espectro I.R. (película): muestra esencialmente las mismas senales 
que el producto a,a-disulfenilado. 

Espectro r.m.p. (CDC1 3); centrada en o 7.25, aparecé una senal 
múltiple que integra para SH, esta seflal fue asignada a los protones del 

. . 

anillo bencénico; o 3.85, muestra un triplete con _J= 5 Hz, que _integra 
para lH, esta seflal fue asignada al protón del C-2 del anillo ciclohexá
nico; o 3.65, singulete que integra ·para 3H, asignado. a protones .d~l · 
metilo de éster; en o 2.95, aparece una· seflal múltiple que integra .para· __ 
2H, la cual fue asignada a los -hidr6genos del C-6; en_ o 2~s. aparece un 

'.triplet• doble con J1• 7Hz,.J2•3 Hz, que integra para lH:Yque ·fue 
.asigna~o a prot6n _en C-4; o 2.3 aparece ún.éfoblete doble con J1 .. 7 Hz, 
J2= 5,Hz que integra ~ar~ 2H,·as1gnado a protones en C•3; por último en 
·º '1~95_, aparecé.un'mulfiplete que-·integra·:para:2H, asignado a ·hidr6genos en c~s ~ ' . . .. . .· . . . . . . ' ' . . .• . . 

· .- Al analizar los ·resultados obtenidos hasta ·este momento, se v16 ·· 
· que"eLprÓducto a,a~dis~lfenilado~. se .obten1a en igu·a1 proporci6n que. 

el pr0ducto l!Orfosulfenilado (U),· llegando l' 1a conclusi6n de qué esto··. 
era causado por e_l exceso de reactivo sulfenilante u.tilizado_,· por lo . 
que· se decidi6 repetiresta l"eacci6n,'utilizancio:<on1e~mente ·un equiva- .. 
l~nté de reacti~o sulfenilante'/siguiendo el' misnio :pro'cediniieritcr que 
en la~.: r~acciones anteriores~ •. · · . .._. ·- · . . 

. Es~:experi~to nos produjo el producto esperado e·n .un rendimie11· . 
tO de 70 %. y en ·esta ocasi6n,. se obtuvieron peq11erias cantid~des del :_ 
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producto de disulfenilación (12). 

Después de encontrar las condiciones que se consideraron las me
jores para esta reacción, el siguiente paso en nuestro esquema sintéti
co consistfa en oxidar el a-cetotioéter obtenido (11), al a-cetosulfó
xido correspondiente ,1º• ll 

Esta reacción se llevó a cabo uti 1 izando ácido m-cl oroperbenzoico 
(mCPBA) y .. peryodato .de sodio (Nal04), como agentes oxidantes.15 

La oxidación con mCPBA:se efectuó siguiendo el procedimiento que 
a continuación se describe: 

. . - . ' 

A una cantidad conocida de sulfuro, disuelto en diclorometano seco 
enfriada a -78ºC y bajo atnósfera inerte, se adiciona uria cantidad 
equ i va 1 ente de ox i dan~e .di sue 1 ta en di C: 1 orometano ~ la reacción se 
lleva a cabo en un corto periodo de tiempo~ 

oxidación .co~ peryodato:. 

A una cant.idad conocida· de ·sulfüro 'disuelto en metanol y enfriado 
·a O~C se agrega una cantidad equival~nte de pe.ryodat~ de sodio 
disuelto en·1a mfnima.cantidad de agua,la reacci6n se efectúa en 

• ' • • - 1 

·un c~rto perfodo de ti~o. 
- . ' . . 

. .. En las dós reacciones anteriores, se obtuvieron resultados simi
lares obteniendo mezcla acei_tosa que no se pudo purfficar .por destila- . 
ci6n, ·ni por croinatograffa, ya que ·era ~'1 prodticto sumamente· inestabl~ 

·. y de rapidá descomposic16n. 

Ante., la imposibilidad .de· aislar este intf!nnediario sedecidicl 
'···"-"';:·' • • ,.-., '. •. . ,•, • •' _, :·, 1": ' :.: . . ~. '"J ., •.• ,/ 



llevar a cabo la siguiente reacci6n, utilizando el producto crudo obte
nido de la reacción de oxidaci6n, la cual se repiti6 utilizando peryo
dato de sodio, el procedimiento seguido, fue el siguiente: Al producto 
crudo obtenido de la reacción de oxidación, disuelto en diclorometano 
seco y bajo atmósfera inerte, se adiciona una cantida.d equivalente de 
anhfdrido acético y una cantidad catalftica de ác. metansulfónico a 
Temperatura ambiente, 3 la mezcla de reacción se dejó en reposo durante 
16 hrs. la reacción total procedi6 con 76 % de rendimiento, el producto 
obtenido se purificó por cromatografía y se caracterizó espectroscópica
me.nte. 

Sus datos espectroscópicos son los siguientes: 

E~pectr~ I.R •. (peHcula): en 1750 y 1685 cm·1• muestra dos bandas 
intensas originadas por las vibraciones de tensi6n de ligaduras c=o de 
és.ter y de· cetona ci,S-insaturada respetivamente en 1600 .cm-1• muestra 
una banda de intensidad media causada por las vibraciones d~ tensi6n 

: de lig~duras c:1c. de hidroéa.rburos aromlticos .y vi~'1 ico's, a'parecen han-
• cias etr 750 y 690 an·1• caracterhticás/de vi'braciones de flexicSn de ' 
· .. ·bencenos monosustit~idos~' ' 
1 ;• ' • . . ' : . . 

. Espectro r.m.p. (COCi3): centrada en c5 7.3, aparece una seflal 
.. · mQltf ple que integra para .5H~ .la cual fue. asignada a hidr6genos de 

' ánÚlo' bencénicof eri 6 6.35, 'aparece un doblete caracterfstico ·de un 
sis.tema AX con ·J• 6. Hz, que integra para lH asignado a h1dt"6geno en C'."3; 

· · · o 3.6, sfogulete que integra 3H~ debido a metilo de aster; en c5 3.35, 
aparece un ~riplete doble qu~ corresponde·a la segunda parte del siste-
.. ' ·.··. . . ' ' . ' ' . /···· . . . ' . . 

ma.AX, J• 6 Hz, sei'la1 .originada por hidr6geno en C-4, al irradiar esta 
senal ~ se simplifica' el d()~lete en 6.359 apareciendo como un sigulete, 

', .. Jo que corrobora '115 asignaciones hechas¡ entre 3,3y1.5 pprn, aparecen' 
.. .' ··. 

~. ... ' . 
. ·,, )·1···· : ... ,, ... 

. ·!J ~ 

.,., 

'.< 
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dos grupos de señales múltiples que en conjunto integran para los 4H 
restantes del anillo ciclohex!nico. 

Espectro U.V. (MeOH): Amax. 300 nm. e: max. 7743.69 1t mol-l 
1 og. e: 3 .88 
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Espectro de masas: aparece el i6n molecular M+ 262.3 que en es
te caso coincide con el pico base 100 % (Mo. calculado 262 .32) 
M + l= 263 con abundancia relativa 17.07 (calculado 16.19 %) 

M + 2= 264 con abundancia relativa 7 .3 (calculado 5.62 %) 

Las fragmentaciones observadas en este espectro, concuerdan ·con 
las esperadas en teor1a, a continúaci6n se indtcan Onicamente las que .. . . 

se _consideran ilustrativas de ésto, y que son las mas importantes e.n el 
espectro.. 

.+: ~ .. ' . .· íf; . . 
_.,.. + 

.. 
@-O-CH3 .· 

I ·· .. _,. 

.· 262.3 20l3 59 

.:. ,- : ·. 
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50 
.. f + CHi=C~ + CD 

2CE.3 147.3 28 28 

m/e 147.3 

En esta etapa de nuestra trabaj'o experimental y:pensando enlas · 
... futuras reacciones' que:se 11'évar1an' a cabo con .. la enona sintetizada 
. por .. nosotr.()s (3) ·• y que como se ha .mencionado anter,ionnente •. no serln 
··objetó de. d1scusi6n en este. trabajo, áe hacfa' una pruéba para. proteger . . : . - . . ' ' . . . - ' 

··'el grupo fuhciona·1 .c~to en la. 4-carbometoXi-2"".fenilsulfentlciclohex~no~ 
na (lJ), al sómeterla· con 2,2-dimetil .. l,3-propandiol (neopentilglicoJ) · 
y cat&lisis leida el producto de reacci6n tÜe un s6Hdo cri~tálino ·con 
Tf= 82-83ºC el representado por la estructura (13). A continuacf6n se 
indican los datos espectrosc6picos obtenidos durante la caracteriuc.16n 
deJ mismo • 

. . ·. Espectro I.R. (KBr): 3100-3000:cm·1 bandas de .ten$f6n simftrica 
!te ligaduras C~H aranltica, 2960 y 2870 cm·l doblete .debido a uas ·y . .. 

us de ligadura C·H de alcano, 1735 cm·l b~nda f ntensa originada .por üs ·.·· .. • 
de ligadura C•O de ~ster, en 1600 ·y 1'450 cm·1, bandas de vibr~c'f6n ~e<· ',, . •- ~ ' . 

,·, , __ 

) . ... 

:, . 



ligaduras C=C de anillo bencénico¡ 1470 cm.:1 y1370 an-l bandas de de
fonnaci6n asimétrica de C-H alif&tico¡ 1170 cm-1, 1140 cm-1 y1000 cm-1 

bandas caracteristicas de absorción de C-0-C-O-C de cetales; 750 y 690 
an·1 bandas debidas a la vibración de flexión fuera del plano de liga
dura C-H aranático caracteristica de bencenos monosust1tuidos. 

Espectro r.m.p. (CDC1 3}: centrado en o 7.45 aparece una señal 
múltiple que integra 2H, asignado aprotones de c2 y c6 de anillo ben
cénico; o 7.25 múltiplete q"e integra 3H asignado a protones c3, c4 y 
c5 de anillo aromático, en o 3.85, aparece un triplete que integra lH 
asignados a protón en C-2 de anillo ciclohexánico; o 3.55 singulete que 

. . . 
integra 3H, asignado a metilo de éster; o 3 .45 singulete que integra 4~. 
asignado a protones de metilen·os de cetal; centrado en o 2.8, aparece 
un multiplete que integra lH, asignado a protón en C-4,de anillo ciclo-

·. hednico, entre o 2.2 y 1.8 aparece un grupo de sei'lales que en conjunto 
integran para los 6 protones restantes de anillo ciclohexanico; en 
6 LO y 0.9 aparecen dos singuletes que integran para 3H cada uno' sei'ia
les asignadas a_ grupos metilo de cetal. 

·· ·· . Al mismo tiempo que se llevaba a cabo la reacción de cetal1zaci6n 
. de la 4-carbometoxi-2-fenilsulfenilciclohexanona· (ll), se vi6 que ésta 
~.era in~stable y por lo tanto ·descomponfa con cierta rapidez, mientras 

quesu·acetal (13) resultóserestable y por lo tanto se opt6 por ceta
.. lizar todo el ni.aterial con que sé c'ontaba, esta reacción se lleva a ca-· 

bo con buenos rendimientos > 90%. Estos resultados nos ob11garorí a 
·· pensar en la posibilidad de generar la enona final (3) a partir .del 

.. · cet'al(i3) según las transformaciones .que ~e muestran e~ el. siguiente 
.esquema. 

.1·····,. 

' • ~ ' ' l. "'( 
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La oxidación del cetal sulfenilado (13) se efectuó utilizando 
ácido ~-cloroperbenzoico por una parte y metaperyodato de sodio por 
otra. En ambos casos la reacción se llevó a cabo en unos minutos y 
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con resultados idénticos y que a continuación se indican. Se obtuvieron 
dos productos en una relación 2:1, que se denominarán A y B, respecti
vamente. La caracterizaci6n de éstos, se hiz6 por métodos espectroscó
picos. 

(B) espectro I.R. (CHC1 3): 3060 cm·l us C-H aromático; 2960 y 

2870 cm·l, doblete de uas y us de alcanos; 1735 ·cm·1, banda intensa 
debida a la vibración de tensi6n de ligaduras C-0 de éster; 1580 y 

. 1450 cm· 1, vibraciones de la ligadura C=C del anillo aranático; 1480 y 
1370 cm·1, bandas debidas a la deformación asimétrica y simétrica de 
ligaduras C-H .de alcanos; 1180, 1120 y 1100 cm·1, bandas caracterfsticas 
de vibración C-O-C-0-C de'·cetales; 104Ó cm·1, banda dé intensidad 
media debida a la vibración de tensión de ligaduras S=O; 750 y 690 
~-l, bandas originadas por las vi.braciones de flexión fuera del pla~ó 
de Hgáduras C-H de compuestos aromáticos~ caracterfsticas de bencenos 

, /monosustituidos . 
.. ,; . 

: · EspeCtro r.m.p. (CDC1 3); ~entrada en o 7 .7 aparece una senal múl~ 
tiple que integra 2H, asignada a protones de las posiciones 2 y 6 del 
anillo ~ncAnico; en o 7 .5, aparece otra serial múltipl~ que integra 3H, 
asignada a los protones 3, 4 y 5 del aniÚo bencéniC:o; en· o 3.75 y 

· _3.55, se ()bserva un sistema .AB con J=-11 Hz asignado a protones de meti- · 
'1eno en pos1.ci6n 4¡ en o 3~65, asignado a protones de metilo de éster, 
aparece un stngulete; sobrepuesto con las dos seriales anteriores, se 
encuentra la seflal originada por los hidr6genos del nietileno en posición 
2; centráda en .s 3.3 aparece un doblete d.oble con J 1~10 Hz y J2•4 Hz que 
integra1H·, esta seflal fue asignada al hidrógeno en posición 7 (base de 

. ·.:·· 

~ .. 
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sulf6xido}; centrada en ó 3, aparece una señal doble-doble con J1•10 Hz 
y J2=4 Hz· que integra 1 H señal asignada a prot6n axial del carbono en 
posición 9; centrado en ó 2.55·, aparece un doblete de doblete de dobletes 
que integra 2H y que fue asignado a protones axiales de carbonos.a y 10, 
el resto de los protones del anillo ciclohexánico, se encuentran agrupa
dos en las señales que se encuentran entre ó 2.2 y 1.35 ppm; en ~ 1.3 y 

0.9, aparecen dos señales simples que integran para 3H c/u, que fueron 
asignadas a hidrógenos de metilos en posici6n 3. 

Espectro de masas, m/e (int. relativa, fragmentación}; aparece el 
ión molecular M+=366.2 (5}; M + 1•367 .• 2 (1.4) y M + 2•368.2 (0.4); 241.2 

+ + . + 
(100, M -CsH5¡0}; 155.1 (65.5, M -C5M10º); 9S.1·css.2, M -C2H302·H); 
69.2 (ó2.4, ~ - c2Hi)· 

En base a los result'acfos. espeétroscópicos obtenidos se -llegó· á -la 
conclusión de que el coftipuesto 1181

.'; era el prod~cto· .esperado (9-carbo
metoxi-3,3,;.dime_ti1-8-fenil sul finf 1 ~i,5-dioxospi ro-s,S.,undecano. 
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(A): Durante la caracterización de este compuesto, se presentaron 
algunos aspectos interesantes que se discutirán enseguida. 

Espectro I.R. (KBr): presentó esencialmente las mismas señales 
que el producto "B", aunque en 1735 y 1725 cm-1, aparecía una señal 11 do
ble11 intensa que nos hizó pensar en la posibilidad de tener dos grupos 
carbonilo diferentes en la molécula; entre 3550 y 3300 cm·l aparece una 
señal ancha que nos oblig6 a pensar en la posibilidad de un grupo -0-H 
en nuestro compuesto. 

El espectro de resonancia magnética de protón efectuado en apara
to de 80 MHz., presentó las siguientes señales: centrada en o 7 .5, 
muestra una señal ·múrtiple que integra para SH, señal asignada a proto
nes del 'anillo bencénico¡ centrada en o 3.55 aparece una señal múltiple 
que se superpone con una señal simple en o 3.5, estas señales en con
junto integran 7H, de los éuales tres son asignados .. a. grupo _metilo de 
éster y Jos restantes cu~tro a dos posibles grupos metileno; centrada 

. en o· 2.9, aparece una seftal múltiple que integra para 2H; centrado en 
o 2.s·, aparece otro múltiplete que integra lH y entre o 2.4 y 1.3, apa-

• < ' ' 

. rece .un grupo de señales que en conjunto integran 6H, por último en 
. o 1.26 y o:a2 ppm aparecen dos seft~les simples que integran JH c/u y . .,. . 

que fueron asignadas a dos grupos metilo. ' 

El espectro de masas nos indic6 que el peso molecular para este 
compuesto era el mismo que el presentado por el compuesto 11 811 aunque el 
patr6n de fra!Ji!entacf6n ~ mostraba pequeñas di ferenctas fstas no eran 

. tan notables cómo las observadas en el espectro de resona'ncia magnética. 
' . . . ., . . ' ' . 

. . . 

. Basandonos eri los resultados antes indicados, ·se propuso la si-
guiente .estructura para "A", como una primera aproximaci6n; cabe 



'.'¡·'_; .·• ,, 

. ) ' 

mencionar que a diferencia del compuesto anterior, 11A11 es un producto 
altamente cristalino con Temp. de Fusi6n= 119-121°C . 

. 
~H··· 

• 

· Esta estructura era i•concordante 11 con los datos espectroscópicos 
obtenid~s, para explicar la formaci6n de este compuesto, se propuso el 

· . siguiente mecanismo de .reacci6n: 



·~·,___y 

···~~ .· .. ·"··· ¡J1 .. . . . . ff. . 
' . . . . 

: .. :.-, : . . . 

.. , '·~,' 

. ' : 

R= .MeOzC-. 
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También como primera aproximaci6n, se sugiri6 que Asta transposi• 
ci6n, podr1a facilitarse por un tipo de cat§lisis 5cida, ya que en un 

' . 
caso·, s.e produce durante la reacción, leido benz6ico, (Oxidación con 
élc. m-cloroperbenz6ico); en el otro caso (Ox. con peryodato de sodio), 
se sugiere que el peryodato de sodio9podr1a generar el leido que cata
lizara la reacción según la siguiente secuencia de reacciones: 

10· · + 2H O ..., 
4 2 .. 

. : . . . . ' . 

. Basandonos en las consider:-aciones anteriores y, suponiendo que . 
.. éstas fuera~ ·ciertas, se dec1di6. llevar a cabo la ox1daci~n del cetal 

, >:.sulfenilado (13), utilizafido.una ~o1uci6n "Buffer" 'cÍefosfatos (ptt-7). 
· • .. con el objeto.:de efectuar·~ta re~cd6~ e~ ausencia:del,~dio 1c·1.do~ con 

-. ' . . . . . . - ., ~ ' . ,· . - . . . 

· .<Jo que:estar1mos evitandó la 11c.atllbis". 
' . ~ ,-:, ' . . . . . ; ' . . . ' ' . : ,_ . ' .·.. . 
: ... :.~ :· '· .. ·, '. . 

:i:\.:.. L~s-:rHu;ta~os asf obtenidos~·. fuéron exactlmente:'1guales a l'os. 
·>.:tobtenidos ~·n la~: dos rea~~iones anteriores~ ' ' 

' ,1 ,~· ''. >:.;,;{~.'. ··';, · ... = •.· "· • •. 

·. '. :, . . . ·,, 
!!'':_;· :!\· ::·. ;. ;_ ... ',\ ,: ,. 
· \-<· __ · :.<:on·:1os·. resultados·'hastá: aqu1 o·~te·nidos; ~0$·res11ltaba . .'muy:diffcU . 

• )'.\·a'f1~~.:~ri· fonna :.categ6ric~~,,qll~ •. , •. :esti-llctúra._.P~C>i>uesta, ·por_··n~s~tros: •• . •-._.: . 
. ·. ;·;:;í·'jÜ~r•: t~:cof~-~t·~ •.. Po~ .lo:qte.··se' .'dec.id16· detennin;r e.1.-espectro--d~.:re• · . 
. :::;.:··$oriancia .IÚ.gntt1ca de p~ot61l c~rrido a 300 MHz, con el obje:tO'de lograr 
> :·~u~a:~.Yor resoluc16n de las:sé~ales obtenidas a ao·MHz,. los resultados 

; ;_". 'que arl"oJ6 ~sf•· nuéva. detenn1riac16n, fueron sumamen~ satisfactorio~:~' ' 
,.,·<·;.i~.ique·a1::tt!nefun1 ~yor>s8Paraci6" .•. ·1as. seftales.~ausadas ··.por nués~-

~.~;.:,·_,::, :] : .... ' ..... : . · .. >: :~ -, ;"~-··, .. : ·. ·.'. , ",' ...... ·,_ ·:: :·· .. -.·/ ~: .. ,_,. ' .>·.'.- " .. : .. ·;,·, ,_·< .-, ·:'·, :'· :'- ·. >· ·' .... !;:: ::: ·' ·.:'.:·: ·. ": .. , . ·, " ·,, '• '. '·: .·,,:.,;· ')' .. .' .' 

•·-··:··otro compuesto~ estas se s>U:dieron .asignar con mayor:.prec1S16n·y .. erfbase 
.. - ·a Asto, se. ~6 a pens~r en la· pos1bi11dadde que .;,A~ y· "B 11 fu:era~ · . 
. .. diastere~is&i.eros, r.· r.ontinuac16n ·se a.iestran los dat~s· del esJ,ect~ r. 

:;.; :P,: corri~o>'.a "MO MHZ~> ';:. ', 



En o 7 .64, aparece una seftal que integra 2H, asignada a protones 
tle las posiciones 2 y 6 del anillo bencénico9 centrado en 6. 7:47, apa
rece un múltiplete que integra 3H, asignado a protones de las posiciones 
3, 4 y 5. del anillo bencénico; se observan dos sistemas AB, uno en 
6 3.75 y 3.44 con J:. 12 Hz, y otro en 03.64 y 3.52 con J=.U Hz. en los 
cuales incluso se pueden apreciar acoplamientos a larga distancia¡ en 
o 3. 51, aparece un s ingulete que integra 3H, asignado a hidrógenos de 
metilo de éster; centrada en· o 2.94, aparece ·una señal múltiple que en 
conjunto integra 2H se pensó que esta seilal era originada por· los pro-

. . . -
tones base tanto de sulfóxido c:omode carbometoxi; el resto de los hi-

. '- .- ' ' - . . - . 

drógenosdel anillo ciclohednico aparecen ·en las señales comprendidas · 
entre 2~6 y i .s; por áu;mo en 1~3 y en o.83 1'P.m1 aparecen dos singule
tes que integran 3H c/u y que corresponden a· los metllos Ém posición 3. · 

' . ._ . - . --.. . . 

. ·.· Cabe acl.arár .·en este manent.o· que.la banda entre'.·3550·. y 3300 ,cm-1 •... · .. •·· .. 
observáda en el espectro {.~~ •detenninado en pastill~: (KBr) desapare~ . · ·-- _,. .-. ' ·- .... ··'. ,-· .. ' - - . .-. ' .. - - _-- - ·--, 

. ~e\al.dete11ftinarlo en soluc16rr,cie CHC1 3, por }o que se concluye que .. · 
'd,'c~a .. banda ·fue ~ausada· por. Ja presenc;ia .de ;~umedad·ert lapr,-imer,a · .· ... 
dete~1nac16n, una de las dos band~s obser-Vad~s· e~ 17~S·y 1725 cnr-1 

·.~slgn~~asori gi nalmente.·····a •... ·cios·•.: p~s .. 1bles.<!Jr-uP.o.s•' é~rbon i.1.ó·~···.• se·su'pone ·. 
-~s· ... so;br~tcino·de•·· .• :·1.·~· ...•. ·~tra .• · ..• d,eb1 do'·• .a··. iª l'gOh·•·•tipo'.de ••.• ·.··1nté~a·cci6n• ;del ' c.a.rbo-' 

; ~:i16:{;de fste'r·cón'· el:·re~tod~ los·· sustit~yente~··del·' ánillo c~cloheÚ-.···· 

~ .· . - - ' .. 

.. ·;.::,··~·.· ...•..•.. -.Con .• 1.9s••.····resultados··· hasü:···aqu ,· ... Óbten.ido~,··.ten.iamos .. · .. 1 a· • .. cert,za·•·d.e .. i :··.··.·····.· 

gu~··i':A u<Y••• .. ''8.'~.·,erJn.·.••d j'astereoi.s~me:r.os.·,···:· pe"º·. JIOS ;era: 'muy .•. djf f i:,1 l· .. ··es ta b 1.e-• '. · 
.~~r>:,Ja •• • .~.stereoqÚtmica·•··de . 1'0}.n11.smos·•· por ..•• 1·0· ••.. que.~·· ... a:pr6vec~ando· •.• e1 .. ·.•.1 to ··:·.•.· 
g~~do.· .d.e .•. cr1s.ta1Jnidad .Presen~do.pQr .·"M· se· de~id16:l levar· a'. cabo •el 
l~íflsis .de:d1fra~c16nde rayos x.del· mi~,·.105 ~esultadós·obtenidos··· 
a ~artir .. de dichÓ··ana1i~is,iirtOstrarona••11A" como.el epfme~o; d~ 118111 . , .. . 
. . .·:·'-· ·, ' . ' . . ; . - ,. ··-' ', - - . - ' . : : : . - ' '. ;. ':· ···. ,· . ' . : .-:· ,. __ · :·· .. _ ' ·,' . ·, ;._ .... , . ' 

,,. ·., ;·;_1 

:\:1 ·; • 
",\-;¡.: _, .. _. ¡ .- · .. , .. , 

;~·}/.'.i:;"- ··-:_;·_ :~:- .. '.d· .:-;.:: 
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la mayor proporci6n de 11A11 se puede explicar en ténninos de impedimen
tos estéricos, visualizado fácilmente mediante e·l uso de modelos. 

Una vez establecida· la estereoqufmica de "A", las señales obser
vadas en el espectro de resonancia fueron fácilmente asignadas, encon
trando que 1 as asignaciones hechas por nosotros eran correctas. · 

Otra etapa de nuestra trabajo, consistió en realizar estudios con 
el compuesto (12), subproducto de la reacción de sulfenilación del ~ter 

de enol de silicio de la 4-carbometoxiciclohexanona (9) con el objeto 
de detenninar si a partir de éste, se podrfa generar la 11 enona 11 final, 

·obteniendo los siguientes resultados. 
. . -

El compuesto a,a~disulfen.ilado 1 es en realidad un tioce~al por l_o . 
que se pensó que era factible ·que se ,llevara a cabo la eliminac16n de 
un _grupo sulfenilo, y para esto se efectu6 la siguiente reacci6n; Se 

· hizó reaccionar. el compuesto antes~ indicado,· ccm el &c. de Lewis tri
fluoro de boro eterato, utilizando cl~ruró de metileno cano disolvente,: 
encontrando que de~pul!s-de 16 ~r5 ~ de reacc16n, ~e obteilh la enona . 
esperada en un. 40 % de. rendim1ento. , 

' . .·_ ·. . . . . 

... ..... 



+ ~SH 

.3 

Durante el desarrollo de esta última etapa, se encontr6 reporta
do en la literatura, 16 la obtenci6n de la 2-fenilsulfenil-2-ciclopenten

.. ·1-ona, por sulfenilaci6n directa de cfclopentanona con cloruro de sulfe
nilo (3 eq.), por lo que decidimos llevar a cabo la sulfenilaci6n direc'."' 

. ta de nuestra ciclohexanona, anticipando reactividad diferente. En es-
~a parte de nuestro trabajo, nuevamente obtuvimos algunos resultados in-. · 
teresantes que son los.siguientes: 

a) Si la reacci6n se llevaba a cabo utilizando cloruro de meti
leno, cloroformo o. tetracloruro de carbono como disolvente, únicamente. 
obtentamos el producto a,a-disulfen1lado en t.in 40% de rendimiento. 

b) Si la reacci6n se real izaba utilizando acetonitr1lo como di
solvente, obteniamos la enona final en 30-35 % de rendimiento. 

' Con el objeto de explicar los resultados antes indicados, se 
propone el siguiente mecanismo de rea.cci6n. 

, . . ~ , 

40 
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+ HCl 

COf-ie 

HCl 

. ·,_' 

· .. ·. +····.~· ~. HCl 

' . ' ,~ . ·. . . ' ' 

-· ' .. ' ,:t ,·• ::: ·1 

,; .. :· .. 
. ' . 

. ·· ,' ' 
' . ,. ·,. 
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El hecho de ~ue la reacción en los disolventes clorados produzca 
únicamente el producto disulfenilado, se explica de acuerdo a .la si
guiente consideración. El acetonitrilo, al ser un disolvente con una 
constante dieléctrica alta, puede provocar una fuerte polarización de 
la ligadura Cl-S del tercer equivalente de cloruro de bencénsulfenilo, 
fo. mando un "casi 11 par iónico, lo que favorece el ataque nucleofíl ico. 
de un par electrónico de uno de los átomos de azufre del compuesto di
sulfenilado ya .formado en esta etapa de la reacción, lo que nos va a 
pennitir generar el .intermediario (12'); el cuál nos va a originar la 
enona Únale ·En cambio, el bajo valor de la constante dieléctrica de 
los compuestos clorados no favorece dicha polarización y por lo tanto 
la reacción se detiene en la etapa 2. 

LQ an.terior, también es con~ordante con los resultados·obtenidos
en la reacción del compuesto disulfenilado con trifluoruro de boro 

· eterato, discutidos anteriormente. 

Al anal izar los resultados obtenidos· al ténnino de este trabajo o··· 
. . . .·. . . . . . . . . . ' ' '··· . 

·se puede afinnar que éstos son.satisfactorios, ya que se logr6 sinte.;; : .·· 
tizar el :compuesto ·prop~esto y s~ ana.lizaron aspectos sumamente intere~· 
s~nt~s. que ¿e presentaron a Ú> larg~ del proye~to, lo 'que. si~ lugar- a 
d~das represen~ª- una aportación· a la qufmica general. 

,_-·l.,·• 
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2. Parte B. 

"Estudios en Sfotesis de Quinodimetanos Pol imetoxilados: S1ntesis 
de 2, 3, 6, 7-Tetrametoxi-9,10-Fenantroquinodimetano" 

Los alcaloides son compuestos nitrogenados normalmente aislados 
de plantas. En su mayoría tienen algún tipo. de actividad b1ol6gica, lo 
que ha hecho que sean profusamente estudiados, tanto desde el punto de: 

vista de su elucidación estructural como· para el desarrollo de inftodos" 
sintéticos que permitan la disposición de las ·cantidades necesarias de 
producto fina 1 para e 1 de sarro 11 o de pruebas farmacfuti cas. 

Dentro de 1 a gran variedad estructura 1 'conocida dentro de este · . 
grupo de sustancias se.encuentra un pequel'lo grupo.de .bases aislados 
principalme~te de plantas de la famiJia AsC:lePidaceae y. que se conqcen 
con el nooibre genérico de fénántroindolizidi,..as· (1), en base al tipo 

' de sis tema de áni1 lad6n que 1"9P"sentan1 · · . . . · 

·, . ._,,_,- .... ··.··2· . . . . 

., " 



Las fuentes mas conocidas de alcaloides de esta familia son plan
tas del género Tilophora y Cynanchus vincetoxicL111. La Tiloforina misma 
(2) es el alcaloide principal de la Tf lophoraasthmatfca. Este alcaloi
de exhibe propiedades biol6gicas sumamente interesantes, entre las que 
se puede inclufr la de tipo citot6xico. 2 

En el trabajo que aquí se presenta, se discutf r&n los estudios 
realizados con el objeto de sintetizar el 2,3,6,7-tetrametoxi-fenantro-
9,10-quinodimetano {4), compuesto que.en un manento dado podría ser el 
intermediario clave para: la obtenci6n general dé este tipo. de sustancias. 

-...-.. ..... ~ .. ·· .. .. . . . -'-· ·-· ·---

2 
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Se ha reportado anterionnente la existencia del sistema del fenan
troquinodimetano sin sustituir, como un sistema de alta y variada reac
tividad. Su presencia ha sido inferida por medio de su reacción con 
sistemas dienofflicos varios. 3 Oanhart y Wiegrebe~ han de hecho sin
tetizado análogos polimetilados del sistema base de las fenantroindol
izidinas mediante la reacción del 9,10-bisbromometil fenantreno y la 
2,4,4-trimetil-l-pirrolina en presencia de zinc metálico, como se mues-

' tra a continuación: 

Zn 

+ 



,'~. • .. 1 

Sin embargo, el método no es de ·aplicaci6n general y los.rendi
mientos obtenidos son en extremo bajos, alrededor del 10 % debido 
principalmente al aislamiento en buena proporci6n del .d1mero correspon
diente. 

Badndonos pues en la carencia de un método general de sfntesis 
y tomando en consideraci6.n la actividad bio16gica mostrada por este tipo 
de sustancias alcaloidales, decidimos realizar un estudio sintético ten
diente a la preparación de fenantroindoHzidinas polimetoxiladas a par
tir de los 9,10-dimetil polimetoxifenantrenos correspondientes. 

Los métodos utilizados para la obtenc16n en general de 9,10-fe
nantroquinodimetanos han sido los siguientes: · · 

a) Deshidrataci6Íl de los dioles (gl'fcoles) terciarios apropiados·. 
poi" calentam.ientO en ftalcitO de dietflQ¡ 5 

b) . Descmposici6n térmic~ de h1dr6xidos de trimetil-10-me.til-9-. . . . . . . . . . . . 

fenantrimeti lamonio; 6 

· ~) Descomposic16n Uirmica de la sulfona 3·,4-.(9,10-fenantro)-2, 
5~~1hidro,l,l-d1oxatiofeno; 7 

·· d) Dehalogenaci6n de 9,10-b.isbromometilfenantreno en presencia de. 
polvo de z~nc .. 

los primeros tres métodos se encuentran indicados a continuad6n. 
·y el cuarto de ellos se di.scút16 anteriormente~· 

'-'"·.:····· 
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·En el caso de nuestro trabajo se pens6 en obtener el 2,3,6,7-tetra
metoxi-9,10-fenantroquinodimetano (4) por dehalogenaci6n del bisbromome
til derivado correspondiente, el cual a su vez podr1a obtenerse a partir 
del 9,10-dimetilfenantreno apropiado por tratamiento con varios agentes 
halogenantes. 

De hecho, la· preparación de este último compuesto se encuentra re
portada en la literatura 23 y procede mediante la condensaci6n de compues~ 
tos aromáticos activados, con dicetonas. Por lo tanto, mostramos en el 
siguiente diagrama la ruta que se pens6 inicialmente era .la mas ·factible: 

· .. 2. 

,·.,,·, 

•··. 
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Como se puede observar en dicho diagrama, las materias primas eran 
también fácilmente asequibles: veratrol (o-dimetoxibenceno) y diacetilo 
{2,3-butanodiona). 

Sin embargo, aunque la preparación del fenantreno polimetoxilado no 
presentó ningún problema, obtenfendose con un rendimiento del 58 % en forma 
de un sólido incoloro con Temperatura de Fusión: 220-22ºC.su reactividad 
particular se mostró en pleno durante los experimentos de halogenación 
bencflica. La caracterización de este compuesto se hizo por métodos 
espectroscópicos (I.R., r.m.p., masas). 

Espectro I.R. {KBr): en 3090 cm-1, presenta una banda débil debida a 
la vibración de tensión vs de 1 igadura =C-H; 2940 cm-1, banda debida a la 
vibr~ción de tensión C-H alifático; 2840 cm-1, banda debida a la vibración .· 
de tensi6n simétrica de CH3, caracterfstica del grupo -?CH3 aranático; en 
·162o·an·1 ,. 1520 .y 1450 an·1, aparecen bándas de intensidad media, debidas 
a las vibraciones de tensi6n de ligaduras C;.C aromáticas; 1480 cm·1 banda 
de deformación de la ligadura C-H alifática; 1250 cm-1 banda .muy in.tensa . 
·debida a la v1braci6n de tensión asillétrica del C-0-C¡ 1040 cm·1, vibra-
c16n' de tensión sillétrica delc.:.o-c mas débil que la anterior; 850 cm~1 • 
.fle)(t6n fuera del plano de ligadura =C-H. 

. . ' . . ' ' •' 

·Espectro r.m.pir .(CDC1 3): 15·7.8, singulete que integra 2H (Ar-H, H
4 

y 

~5); IS 7.~7, singulete que integra 2H {ArH H1 y H8); en 6 4.1 y 4.05, 
~parecen dos sena les simples que en conjunto integran 12H (-OCH3}; por 
.Glt1mo en.~· 2.18, apar~ce un s1ngulete que integra 6H {Ar~CH3 ). 

7-, 

b · Espectro de masas: m/e (1nt• relativa, fragmentaci6ñ). M+• 326•5 .. 
. . . . + . .· . + (loo %}¡ M + 1 (21.7}; M +. 2 (3.0}; 312'.5 {27.5, M - CH2} 268.4 {17.9 M. 

·CH
2
0;.CH

2
): . .· . 

,•, ::· 

"-..... J 
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. Como se mencionó anterio~nte, la react1vidad particular del 2,3,6, 
7-tetra~toxi-9,10-dimetilfen~ntreno, se mostr6 en pleno durante los 
experimentos de halogenaci6n bencflica. Inicialmente se ut11iz6 la N
bromosuccinimida {NBS) 24 obteniéndose siempre mezclas de productos inest! 
bles y de diffcil caracterización. 

+ 

.. · X= -oMe•·· 

...:. 

A continuaci6n se utiliz6 bromo ·en tetracloruro. dé ca·rbono. 24 .• Lá . . ' . . . 

reacci6rí se 'siglii6 por tlé. yaunque aparentemente se habh obtenido u~ ' 
solo producto, :que se purific6 por crfsta11zaci6n, la espéétroscop,a. : · 
r.m.p~; ri~s .1nd1c6' que hab1amos obtenido una mezcla de los cÓnipuestos 2,3, •. 
6,7.;tetrametoxi-9,l~·bisbromanetilfenantreno y ·2~3,6,7-tetrametoxi.:9_ .. 

I' ·· ineiÚ-lO~brcimometilfenantreno en una relad6n. 1:4 respectivaniente,· por lo 
qut{se proced16 a :intentar ·1a obtenc16n del derivad.o ~lorado correspon~ 
diente, .. utilizando el reactivo halogenante cloruro .de sulfurUo211 " · . 

· (s~2c12 ), esta ~acc16n prod~Jo .una mezcla campl~Ja' de pr,o~uétos qu~ no , 
.. ~, .. 

'_,·. 



se aislaron para identificación. 

En vista de los resultados antes indicados, decidimos modificar 
ligeramente nuestra ruta sintética original. 
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La modificación introducida consistió en lo siguiente: Se propuso 
la generación del quinodimetano deseado por medio de la reacción de una 
sal de amonio cuaternaria, de tipo bencílico (obtenida a partir del mo
nobromo derivado formado durante la halogenación con brano) con una base 
fuerte no nucleoffl ica, cano por ejemplo con t-butóxido en presencia de 
.di~olvente hidroxflico por ejemplo t-butanol, como se muestra a ~ontinua
·ci6n: 

~·· 

.tauOíf 

y:~· 

~N . 
...:.._~.· 

THF 
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Cabe mencionar en este momento que la mezcla de tetrametoxifenan
trenos mono- y dibromado, obtenidos durante la reacci6n.de bromaciOn 
antes indicada, no pudo ser separada debido a que ambos productos des
componían al intentar la purificación por cromatograf1a y coprecipita
taban al intentar la purificaci6n por cristalizaci6n, por lo que la 
caracterización de los mismos se realizó en forma indirecta a partir de 
los datos espectroscópicos obtenidos por r.m.p. y masas, los cuales se 
indican a continuación: 

Espectro i.r. (KBr): 3020 an·1 vs =C-.H; 2940 cm·l vas C-H alif6tiCo; 
2s40 cm·1, vibración de tensiOn CH3, caracterht1ca de -O·C~; 1620, 1520 
y 1440 an·1, ·vibraciones de tensi6n de ligadura C:::C de compuestos ar0111«- · 
ticos; 'uso an·1, defonnaciOn .de ligaduras C-H al1f6t1cas; 12~0 cm"'\ .. 

·banda de vibración de tensión ashnftrica· de 1°1g. C-0-C; 850 cm~ 1 , flexión 
fuera del plano de ligaduras C-H; e.l espectro no se corrf6 a frecuencias . 

,· . . . ' ·' . . 

menores por lo. que no es posible identificar ·la banda de tensión .4! .... enl;a-

. ce C-Br, que aparece en la regi6n de 600 a 500cin-l. 

Espectro r.m.p. (CDCl3): en o 7.7. aparece un singulete que integra.· 
4H, Ar-H; 6 7.45, singulete que integra 3H, Ar-H¡ 6 7 .• 4 singulete que in~· 

tegra .lH, Ar-.H (monobr0111ado); o ~.'07, s1ngulete que integra 6H, -cH2~8r¡. 
· · entre t5 4.2 y 4, iparece un grupé> de sena les simples que en conju}'lto, . 

integran 24H, -O-CH3; o 2.75, singulete que integra 3H, -CH-J del .deriva-, 
.do mono bromado. 

·.. . ·. . . + . . . . . 
Espectro de masas, m/e (int .. rel., fra911entac16n)¡ M • 482.1 (1.2); 

M + 2 (2~0); M + 4 (1.1), patr6n de c0111puestos d1bromados 403 (9o %, ;.,+ 
.;.Br)¡ 325 (100 %, M+ - Br); .324 (35.3 %, M+·Hh 28~ (24.7 %, M•-c2H30) •. 

·la modificaci6n introducida en nuestra ruta sintltica, nos condUJo 
. · finalmente a resultados bastante.satiSfactorios,· ya que la sal cuaternaria 
' ; • ' • ''' : :: "' ,' ''·' ';; '.·" '! ·"' .. ' ~ .... - ..... ' ; " ' . ,, . ', . ·• .: . ., '-: "·' ' - • . ''-, :. ' . ' •. ~ .•. , - •• ' :·.·'. ' • -· ·,· ' 

'·" . 

·~ - ' '> 

•• --. -¡ 

- :''. 
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de cwnonio, obtenida mediante tratamiento del compuesto bromado con tri
metil amina en tetrahidrofurano seco, se produce en fonna cuantitativa, 
esta sal se obtiene como un sólido cristalino de color blanco con Tf= 
195ºC, a continuación se indican sus datos espectroscópicos: 

Espectro i.r. (KBr): aparecen las bandas características de vibra
ciones de flexión y de tensión de ligaduras -C-H y-{;=C- de hidrocarbu
ros aromáticos y alifáticos¡ también se observan las bandas debidas a 
las tensiones asimétrica y simétrica de ligaduras C-0-C; debido a que 
las sales cuaternarias de amonio, no presentan bandas características 
de absorción, este espectro no nos proporciona mayor infonnación. 

Espectro r.m. p. (DMSO-i): Se obtiene un espectro de muy baja re
so~uci6n, las. se.ñales observadas, se asignaron como se indica a conti
nuaci6n; entre o 8.25 y 7 .5, aparecen las señales originadas por los 
protones arom!ticos; centrada en i5 5.3. aparece una señal múltiple, 
asignada a hidrógenos de metileno·en posición 9 centrada ·e.n o 4.05, 
aparece un grupo de seilale.s simples, asignadas a hidrógenos de metoxi
los, por ultimo en o 2.6 ppm., aparece una senal simple sobrepuesta 
,con la seflal causado por el DMSO, esta seilal fue asignada al metilo en 
pos1c16n 10 .• 

· ... · Espectro de masas, m/e (int. relativa., fragmentación); no se 
.'observa el i6n molecular¡ 325.3 (100 %. señar que corresponde a la pér-
:. ·.. ·. . . + + 
;~ida de C3H9NBr)¡ 162.7 (14.2 %, M -C10H10º2)¡ 58.2 (17 %, M ·C7H40). 

. . 

La· r.éacCi6n de eliminación indicada en el diagrama sintético, se. 
; 11ev6 a cabo en dimetflsulf6xido· seco, dado que la sal es totalmente 

insoluble en t-butanol, que a su vez es el disolvente normalmente utili
¡ zado en este tipo de ~1iminac1ones. A.1 no emplear ningún agente dienoff-
_ lico c;apaz de atrapar el quinodimetano formado, se pensaba en aislar el 
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!Umero correspondiente. 20 Para nuestra sorpresa el producto obtenido, 
fue el 9-metil-10-vinil-fenantreno tetrametoxilado mostrado, el cual es 
un sólido con Tf= 205-207°C, cuyos datos espectrosc6picos son los si
guientes: 

Espectro i.r. (KBr): 3080 cm-1• señal originada por la vibración de 
tensión =C-H; entre 3000 y 2900 cm-1 , doblete debido a la tensión simé
trica y asimétrica de -C-H alifático: 2830 cm-1 vibración de tensión de 
e~ en -O-CH3; 1615, 1500 y 1970 cm-1, vibración de tensión -C=C- de 
compuestos aromáticos; 1250 cm- 1, banda muy intensa debida a la vibración 
de tensión asimétrica de ligaduras C-0-C, la intensidad aumenta debido 
a C=C de vinilo. 

Espectro r.m.p. (CDC1 3); o 7.8, singulete que integra 2H, Ar-H. 
o 7.45, singulete que integra lH, ar-H; o 7.4, singulete que integra lH, 
Ar-H; .o 7.1. doblete de doblete con Jax• 18 Hz, Jab= 12 Hz que integra 
.lH que es el protón 11 a11

; o 5.8 doblete de doblete con Jba= 12 Hz. Jbx=4 
Hz, que integra lH que es el protón "b"; o 5,35¡ doblete de doblete con 

:'Jxa=18 Hz, Jxb= 4 Hz, que irtegra lH, que corresponde al prot6n "x."; 
·.centrados en o 4.15, aparecen varias seriales simples que en conjuntó. 
, integran 12 H, asignadas a protones de metoxilos, por último en o 2.67' 

'llpareGe un s1ngulete que integra 3H, asignado a metilo 10. 

Espectro U.V. (CHC1 3): ft. max.= 260 nm; log. e.= 5.09.; A..JDax::;:.290 
nm; log. i:: .. 4.87. 

Espectro de masas, m/e (int'ensidad relativa, fragmentaci6n): M+= 
338. {!9.7 %),_ M + ! {17.4 %); .307 (100 %, M+· -OCH

3
); .276 (26.7 M+_. 

~ocH3)_; 261 ( M - CH3). 

Aunque la reacc16n anterior no era esperada, se encontraron antece-
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dentes de la reacci6n del dimetflsulfóxido con ciertos dienos (ej. 1,3-
butadieno) en los que existe la inserción de un átomo de carbono por 
parte del DMSO (en forma de su anión dimesilo generado mediante el tra
tamiento básico). 

En base a lo anterior, se propone el siguiente mecanismo de reac
ción con el objeto de explicar la formación del intermediario indicado . 

. a) El mecanismo propuesto para la reacción de la sal cuaternaria 
de amonio con base es el siguiente: 





-· + DMSO 

.. CHzSOMe. 

·· Í>MSO· 
. + .. 

·. ~fCHfoOJ 

,· 

.A.: -QCH3 · 
'• ... -, - -, 



El mecanismo propuesto. l~ apoya el hecho de que en nuestra reac
ción. tenemos un gran exceso de base y de disolvente, lo que.favorece 
que se efectúe la reacción que nos genera el ani6n DMSO que es el pre
cursor que nos va a pennitir génerar el derivado vinilico. 
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Aunque la reacci6n anterior en cierta forma representa una eviden
cia de la fonnaci6n in sutu del quinodfmetano deseado. se pensó en com
plementar ésta mediante la variación del disolvente de la reacción, 
una vez que se encontró que la sal de ámonio era también soluble en di
metilformamida {DMF). Para nuestra satisfacci6n, el producto principal 
de esta reacción fue el dimero esperado, prueba concluyente de la for
mación del intermediario diénico, el cual se obtuvo cono un s6l1dode 
color ·amarillo con Tf= 234-6° sus datos espectrosc6oicos son. los stqu:ien• 
tes: 

Espectro .i .r. (KBr): 3080 cm·1, vi.braci6n de tensi6n •C-H¡ entre 
.. 3000 y 2900 cm".'1, doblete debido a las v.ibraciones de ten.s16n asimltrica 

, ' ' , ' 

y simétrica de ligaduras C-H alifiticas; 2830 v1braci6n de tensi6n carac . 
teristica d~ -ocH3; 16Í5, 1500 y 1.470 an-1 ~ vibraciones de -tensi6n ~e· ~. 

· :ligaduras C•C de callpuestos aromlt1cos¡ 1250. cm-1 ~· banda ftljy>intensa. · · 
debida a la v:fbraci6n de tensf6n de Hgadur~s c.:.o-c, la intensidad aumen 
ta.debido a la ligadura C·C· de vinilo. . . . .. -

Espectro r.m.p. (COC1 3); o 7.9, singul.ete que integra 2H, Ar~H 
·· ~ 7 .85, singulete que integra lH, Ar-H; c5 7 .6,· singulete que integra lH, 

ArH; c5 7.2s, singulete 2H, Ar-H; c5 7.2; singulete lH, Ar~H; o 6.9, ~in~ · 
gulete lH, Ar•H¡ presenta un sistema AB con J• 12 Hz .en o 7 .is y s.15. 
ctel>ido a le>s protOnes de met11eno .tenn1na1; centradas en 4.1, apárecen .•. 
~n grupo de seflales simples que en conjunto 111tegran 24H1 seflales corres
Pondientes a hfdr6genos • metox11os; 6 3.5. singulete que integr~ ·2H, 
que corresponde· a h1dr6genos de anillo. c1clohex~n1co; 6 2.85 triple~ que 

. ~ : '·" ... 



\:°' .•.•. ' 

. ' ,.i 

58 

integra 2H, ..:cH2- de anillo ciclohexánico¡ o 2.05, triplet~ que integra 
2H que corresponden a los hidrógenos restantes, en anillo ciclohexánico. 

Espectro U.V. (CHC1 3); A max {log e)¡ 267.5 nm {5.26); 291 nm (4.96)¡ 
305 • 5 nm ! 4. 82) • 

+ Espectro de masas, m/e (Int. rel. fragnentaci6n); M = 649 (17.4 %); 
+ + M + ~ (8.3 %); 325 {30.3 %, M - c20H19o4); 324 (100 %, M -H)¡ 309 (26.4 

%, M - CH3). 

Como corolario a este trabajo se piensa en un futuro, realiiar 
reacciones de cicloadición con dienófilos apropiados con el fin de gene
rar el esquele~o básico de los alcaloides de las fenantroindolizidinas . 

. ::.":. ... ,. . .. ,, ..... , 

1•:' 
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III. PARTE EXPERIMENTAL. 

Generalidades: Los espectros de infrarrojo (i.r.), se realizaron 
en.espectrofot6metro Perkin-Elmer 559 B de doble haz, en pastilla de 
bromuro de potasio (KBr) para los s6lidos y en pelf.cula para los Hqui
dos, usando aire como referencia. 

Los correspondientes de resonancia magnética de protón (r.m.p.), 
se determinaron en un espectr6metro Varian EM-390 en CD~l 3 y DMSO~d6 , 
teniendo e 1 tetramet i l si 1 ano como referencia interna. El desp l azami en- · 
to qu1mico esU expresado en partes por mi116n (ppm) utilizando el pa
rSmetro ó. Según el tipo de seftal, los simbolos empleados en la des~. 

- ' . . 
cripción de los espectros de r.m.p. representan lo siguiente: s= singu"'. 
lete, d= doblete, tz triplete, e= cuarteto, q• quintuplete, dd= doblete 
doble, msmultiplete, etc. 

Los espectros de masas. se detenninaron en un espectrómetro 
Hewlett-Packard 5985-A. 

La separación y/o purificac16n de 10~ productos sinteti.zados se 
efectyó por C~Qllatograf1a en capa preparativa {c.c.p.), desarrollada en 
cromatoplacas de sflica ~el ~rck GF254, de dimensiones 20 "20 6 20-x · 
.100, según el caso. .Para la cromatograna en col1111na se eq>le6 sflica · 
gel Merck 60 (70-230. mal las ASTM) o alínina neutra 90, en la observaci6n .· 

' ' . . . ... _ 

de las sustancias en placas. se .us6 una llmpara· UVSL-25, 'en el caso ele 
que absorvierfen el U.V. Y.Como reveladores, vapores de Y~.do (12) .y/o. 
una solud6n de &cido sulflírico al 30 % CHiS04 30 %) seguida de calen".' 
tmn1ento. · · · · 

Los puntos ,de· fusi6n se. detenninarc>.n en .un:aparato .. kofler de·. 
platafonu caHehte y. no estln 'eor,:.fgidos~ , . · . . ... 



L S1ntesis de 4-carbometoxi-2-fenilsulfenil-ciclohexen

l-ona. 

' 

;,.· •'' 
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Obtención de 4-carbometoxiciclohexanol. 

Una soluci6n de 25 gr. de p-hidroxibenzoato de met11o y 80 ml de 
etanol al 95 % • conteniendo 1 gr. de rodio en alÍlllina al 5 % (Rh/Al 2o3 
5 %) • se agita en un aparato de hidrogenación de "Parr" a temperatura 
ambient<~ y a presiones de 60 psi., durante un tiempo de 96 hrs., al 
término del periodo de agitaci6n, se filtra la solución a través de 

. celita y se evapora el etanol a presión reducida para obtener un aceite 
incoloro·, este aceite se diluye con agua frh y se extrae con clorofonno. 
La fase org&nica se lava con soluci6n acuosa frfa de hidr6xido de sodio. 
al 10 %,·ácido c10rhidrico diluido y después con soluci6n acuosa de bi
carbonato de sodio, después de los lavados,·la fase org6nica se seca 

. . . . ' 
sobre sulfato de sodio anhidro, el solvente se remueve a presión r:edu-
cida para d~r 20.71 gr. de 4-hidroxiciclohexanocarboxilato de metúo, 
el aceite obtenido puede ser oxidado directamente a· lá cetona. 

Espectro i.r. (pelfcula): 3550~3300 ein-1, banda ancha (vs 0-H); 

2975-2850 cm·1,(vas. C-H alif,)¡ 1740 cni1, bandi·intensa (vs c=o de 
éster); l4fiO .i:m-~.- ·(Ir c-H al.if.); 12so'. cm·1, (c-o~c de Aster.).· · · '· 

··, 

. Espectro: r~m.p. (CDC13): ·.6_ 3~85 (t, ~· 5 Hz, lH de C-4h cS 3.67 

:: (s, 3H, •OCH3)i 6_ 2.4 (td, lH, J1• 10. Hz, J2• 5 Hz, h1dl'6génó _base de · 
. carbometoxih·6 1'.95.(td, J1• 10 Hz, J2• 5.Hz. 4H de C•_2 y C-6); · 

6 1.7 (t; J•· 5 Hz, 4H de C-3 y C-5h al irradiar la seflal en 1.7, se 
simplifica la seflal en 1.95 y la seftal.en 3.85, aparece como singulete, 

· '10 que corrobora las asignacione_s hechas~ 

Obtenc16n de 4-carbometoxicilohexanona~ 

a) Sistema de. dos fases: 

·A ,un ·matraz d' dos bocas .. ~. 25Q ,ml .. ~quipado. con, agitador : 
,. . •, .. . :, . . .. . . . ' . , . . 
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magnético, condensador para reflujo y un embudo de adici6n, conteniendo 
una soluci6n de 5 gr. de 4-hidroxiciclohexanocarboxilato de metilo di
sueltos en 45 ml de éter, se adiciona en un periodo de tiempo de 30 
min., una solución de ácido crómico (preparada por disolución de 2.95 
gr de dicromato de sodio dihidratado en 3.8 gr. de ácido sulfúrico con
centrado y diluyendo con 15 ml de agua) con agitación vigorosa y mante
niendo la temperatura abajo de 20ºC se continua la agitación por 6h a 
temperatura ambiente, tiempo en el que se forman dos fases, se separa 
la fase orgánica y se extrae la fase acuosa con tres porciones de éter, 
las cuales se ccrnbinan con la fase orgánica, se lava la soluci6n con 
bicarbonato de sodio {soln. saturada). se seca sobre sulfato de sodio 
anhidro y se evapora el éter a presión reducida, se obtienen 1.98 gr. de 
4-carbometoxiciclohexanona como un aceite incoloro (40 .%) Tb= l18ºC . 

P= 1.5 mm Hg • 

. b) Oxf_daci6n con clorocromato de piridinio. 

En un matraz de dos bocas de 500 ml equipado con .agitador me
cinfco y condensador para reflujo, se colocan 7 gr. de 4-hidroxici clo-
• . • • . ' . ' • '' . ' ' • e~· • • ' • • ' • . • 

hexanocarboxilato de metilo disueltos en 100 .. mlde diclorcrnetano seco, 
a eSta ~oluc16n se agregan 52.5 gr. de clorocranato de pirfdinio (5.5 

· eq.) .disueltos en diclorometanq seco, la soluci6n resultante se agita 
· durante 12 hrs., al ténnino de este ·periodo de tiempo, la mezcla resul-

.· . . 

· .. tante ·se.diluye con iter, se filtra a través de celita, se lava con 
soluci6n de Hcl 10 %, se lava con agua, se seca y se evapora el d.i sol
vente, la mezcla obtenida se cromatograffa .en columna y se obtienen 

. 5.53 gr •. de producto puro (R= 80 %). 

Espectro 1.r. (peHcula): .bandas entre 2980-.2850 an·1 (vas. c..;H 

.alif.); bandas intensas en 1745 y 1725 cm·1 (vs C=O de ~ster y de ceto
.. ~a); bandas anchas e intensas entre 1020 y 1210 an~1 (vas. e-o-e de 
6ster)~ · .. ·· 

-~"'· •' . . '. : . . 
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Espectro nnp. (CDC13): o 3.65 (s, 3H, -OCH3); 6 2.7 (~,. J1= 9. 
Hz, J 2= 5 Hz, lH, base de carbanetoxi); o 2.35. (m, 4H, de metilenos a 
a carbonilo); o 2.15 (m, 4H, hidr6genos de posiciones 3 y 5). 

Obtención de trimetilsililacetato de etilo. 

En un matraz de bola de dos bocas de 1 litro, equipado con. agita
dor magnético embudo de adición y un condensador adaptado para destila• 
ción, se cargan 300 ml de benceno seco.y 16 gr. (0.25 gr. átomo} de 
granalla de zinc recién lijada, para asegurarse de que el medio este 
seco, se destilan 50 ml de benceno. 

El. condensador se coloca en posH:i6n de reflujo y se pone una tram
pa de cloruro de calcio; una soluCi6n de 21.8 gr. (0.2 mol) de tri~-" .. 
til•clorosiiano .redestilado (Tb~ 57ºC) y 41.8 gr.· (0.25 mol) de brcno-· 
acetato de etilo (Aldrich) en 50 ml de ·benceno seco y 50 ml de éter·. · 
anhidro es adicionada en tm periodo dé 30 minutos manteniendo· la i:nez-_ 
cla a reflujo lento. o~·rante la adid6n, se agrega un cristal de yodo 

: pa'ra ayudar a iniciar 1.a reacci6n (ocasionalmente la reacci6n es·vigo-· 
rosa, req~friendo. enfriamientoh . . . · . .· 

. . ·Desr.iués de la adici61\ la mezcla es reflujada hasta q1.1e·el zinc se ' '' h ' ·, ', ' . ' ' •. · , .. · 
disuelva 1.-3 ; la mezcla es enfriada en bario de hielo y se adicionan 
200 ml. ·de HC1 lN, durante quince· minutos _con ag1taci6n, la mezcla se 

' . ' . . . 

agita durante quince minutos mas, tie~o en el que se forman dos .fases,, 
se aisla la fase org§nica y se lava con 50 ml de HCl lN, las fases 
acuosas combinadas se extrae~ con acetato de etilo, las fase'~ orginicas' 

' . ·. . ' . . 

'' canbinadas se' Javan .con agua. soluc16n de bicarbonato.y nuevamente. con·. 
agua, se secan sobre sulfato de sodio anhidro y se ev~poran los s~lventes 
a pres1_6n reducida, se obtienen 22 gr. (70 %) de ETSA. 

. -·. ' ' 

,, .. _.. - '·: 

; ·-.-; 
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Espectro i.r. (peltcula): 2960.an-1 (vs C-H, alif.); 1730 cm·1 

banda intensa (vs, C=O de éster);.1420 cm·1 (o C-Si); 1260 cm·1 {balan
ceo CH3-Si); 850 y 700 cm·l (vs. C-Si-C). 

Espectro nnp (CDC1 3): sistema A3x2 en 1.1 {3H) y 3.95 ó (2H) con J=S Hz 
ó 1.75 (s, 2H, Si-CHz-)• ó 0.15 (s. 9H, Me3-Si-). 

Obtención de 4-carbometoxi-2-fenilsulfenilciclohexanona. 

a) Preparaci6n de 4-carbometoxi-1-trimetilsililoxiciclohexeno • . 
0.85 ml de una solución lM en T.H.F. de fluoruro de tetra-nbu

tilamonio, (TBAF. 0.849 nt!ol, 0.03 eq.), se añadieron a una mezcla de 
• .. 4~5 ·gr. (28.85 mMol) de 4-carbCJ11etoxiciclohexanona y 5.08 gr. (31.73 

nttol, 1.1 eq.) de ETSA disueltos en T.H.F. bajo atmósfera inerte y en
friádos a OºC. La reacción se lleva a cabo inmediatamente y es 1 ige-

. . 

ramente exoUnnica, el color de la mezcla de reacc16n .cambia a café, 
al tlnn1no de la adic16n, la mezcla de reacci6n se agita .durante una 
hora a ,temperatura ambiente, despu6s de lo cual se enf;fa la mezcla de 
reacc16n a -78°C y se agregan 4~2 gr. de cloruro de ·bericensulfen11o 
(29.06 mMol) disueltos en la m1nima can~idad de diclorometano seco, 

' .. 
al tfnnino de la adic16n. la mezcla de reacci.6n se .~g1ta durante 90 min. 
a temperatura ambiente después' de lo cual, se vierte sobre una mezcla 
hielo/bicarbonato y se extrae con acetato de etilo, el producto obten;;. 

· · . do, se purifica por cr<X11atograf1a en columna utilizando como eluyente · 
una mezclá acetato de etilo/hexano en una retaci6n i/3, se obtiene·600 . · .. , . ' . . ,• .·· .. 

. ·. mg. de producto 'C&,a·disulfenilado (5.6 %) y un aceite transparente el 
'cual se de$t11a para producir 5.3 gr. de producto puro (70 %). 

Nota: Cuando se util.1z6. una cantidad mayor de cloruro de bencensµlfen1· 
lo. se obtuvieron .~end1m1entos menores de-productos monosulfenilado ~o%) 
y re~dim1erlto~/lllayor~s de producto disulfenÜado c40 %)~' 



Datos espectroscópicos.para 4-carbometoxi-2,2-difenilsulfenilciclo
hexanona Tfz 110-lllºC. 

Espectro i.r. (KBr): 3100-3000 cm-1 (vs C-H arom.); 1750 y 1725 
an-1 (vs C=O de éster y de cetona); 750 y 690 an-1 (o C-H aromático), 
caracte~ísticas de bencenos monosustituidos~ 

Espectro rmp. (CDC1 3): e 7.6 (m, 4H, protones de C-2 y C-6 de ani
llos bencériicos); e 7.3 (m, 6H, hidr6genos de C-3, 4 y 5 de anillos ben
cénicos); o 3.6 (s, 3H, de metilo de ~ster); o 3.15 (t, d, J1= 15 Hz,· 
J2= 8 Hz, hidrógenos de metileno a a carbonilo); o 2.5 (dd, J1= 8 Hz, 

J2= 3 Hz, lH, hidr6geno base de éarbometoxi); o 2.3 (dd, 2H de C-3); 
o 1.8 (cd, J1= 15 Hz •. J2= 8 Hz, 2H de C-5) • 

. Datos ºespectrosc6picos de la 4-carbometoxi-2-fenilsulfenilciclohe- ·. 
xanona. Tba 145ºC/l 11111 Hg. 

Espectro 1. r. {peHcula): 3100-3000 an-1 (vs C-H arom. h 1750. y 

Ü25 an·1 .(vs C•O de éster y de cetona); 750 y 690 an~1 . (6 c;.H. arom~r. · 
· caracterf sticas de bencenos inonosustituidos. 

. Espectro rmp. (coc1 3)': o 7 .25 .(m, SH, Ar~Hh o' 3~8.5 (t, .J=S Hz, · 
1H, base de sulfen1lo); o 3.65 (s, 3H~ metilo de fsterh 2.95 (m~ 2H, 

hidr6~no~ ·de metlle~o alfa a carbonUo); o 2.5 (td, J1• 8 Hz,. J 2= 3 · 
Hz, lH, base de caf'.bometoxi); o 2.3 (dd, J

1 
.. 8 Hz, J

2
= 5 Hz, 2ft df!.C-3); 

a l.95 (cd, J1•. 8 Hz, J
2
• 3 Hz, 2H de C-5). . .. 

Obtenc.i6n de 4-carbometoxi-2-fenUsulfinilciclohexanona. (~o ais
lada para caraCterizaci6n) •. 

. · .. ,· .. ·' 

_, "-, ~ ; ,; :, .· 
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a) Oxidaci6n con ácido m-cloroperbenzoico · (mCPBA). 

A 0.5 gr. (i.89 mMol) de sulfuro disueltos en 5 ml. de d·iclo
rcmetano seco, enfriados a -78ºC y bajo atmósfera inerte, se adiciona 
lentamente una solución de 0.345 gr. (1 eq.) de mCPBA disueltos en una 
pequefta cantidad de diclorometano, al tér.mino de la adición, la mezcla 
de.reacción se agita a temperatura ambiente, la reacción se lleva a 
cabo en unos cuantos minutos, al término de ésta, la mezcla resultante 
se diluye con acetato de etilo, se lava con solución de bicarbonato de 
sodio, soluci6n de bisulfito de sodio, nuevamente con bicarbonato y por 
último con agua, se seca sobre sulfato de sodio_ anhidro y se evapora el 
solvente a presión reducida, el producto obtenido no se aisl.óc.na.ra ca
racterizaci6n por ser sumamente inestable. 

b) Oxidación con peryodato de sodio. 

o.s ~r. de sulfuro disueltos en metanol ·(s ml.}, se enfriarón 
a.OºC y se adicionó gota a gota una solución de 0.405 gr. {l eq.) de 
peryodato· de sodio en h m1nima cantidad de agua, tenninando la adi.;, 

.... ci6n,: 1~ ~acción se agitó a. temperatura ambiente, .al término de ésta 
·'(4s:'m1~~ ·aprox.), la mezcla se filtra y el precipitado se lava ·con me-

•• 1 • . ' 

. tanol, el :f'ntrado mas lavados' se evaporan a presión reducida' se di-
' .suelve el residuo en' éter y se seca. 

· Obtenci6n de 4-carbometoxi-2-fenilsulfenil-2-ciclóhexeri-1-ona. 
1 ' 

a) . 1 gr. de. sulfuro Se OX1d6 ·Utilizando el ~todo del peryodato~ 

b} Inmed1antamente. después de secar el residuo, ·éste se disuelve 
en diclorcmetano seco (25 níl} y se coioca. bajo atm6sfera inerte, a es~ . . . . . . . 

ta soluci6n se adicionan 0.45 ml (0.483 gr, 1.2 eq •. ) d4!, ª!'llidr1do 
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acético y 0.05 ml. de ácido metansulfónico (0.2 eq. 0074 gr.} a témpera-
. . . . . . 

tura ambiente, la mezcla resultante se deja en reposo por 16 hrs. el 
solvente y el ácido acético resultante se remueven al vac'io y el pro
ducto crudo se cromatograna en una columna de snica gel. obteniendose 
755 mg. (76 %) de producto. 

Espectro i.r. (película): 3100-3000 cm-1 (vs C-H, Ar-H); 2960-2850 

cm·l (vs C-H alif.); 1750 cm-1 (vs C=O de -6ster); 1685 cm·l (vs CcO 

de ~etona a,a-insaturada); 1600 cm- 1 (vs CcC} 1490 cm·l (vas C-H, Ar-H); 
1450 cm"'.1 (vas C-H. Ar-H y vas C-.H al.if) 750 y 690 cm·1 (e fuera del 
plano C-H. Ar-H), características de bencenos ·monosusti:tuidos. 

Espectro r.m.p. (CDCl3): e 7.3 {m~ SH, Ar-H}; o 6.35 (d, J•6 Hz, 
lH, protón vinflico de· posici6n 3}¡ o· 3.6 (s, 3~, metilo de. éster); ·.o 

. 3.35 {td, J1= 6 Hz, lH de C-4); o 2.55 {~. 2H ~e C-6) o 2 .• 2 (m; 2H de 

c-Sh al irradiar la serial en 3.35~ u simplifica la seftal en 2.2 y. 

la seftal en 6',35. aparece como un singulete lo q~e cor~obora' la's ásig-
l"lacio·n~s h~chas. · . . . . . . . 

.. Espectro U. V. (Me OH) : A · max .;•300 nm;. e max•7743 • 69 J t. 
· ·.mol· 

109 ~~. 3.88 

· Espectr~ de m~sas, m/e ·( int. ·relativa. fragment~ct6n) (M+•262.3 .. 

(100 %); M + l (17 .07 %); M + 2 (7.3 %) (patr6rÍ de cmpuestos conte• . . ·. . . . ·. + ... ·· . . . ·. •.. . + >' ..•. : ." 

niendo azu.fre); 203.3 (79.6, M - c2H3o2); 147.2 (52.2, M, ;".' c2H4.-CO·)· i.• . + . .•. .. ·. . . . . . . .. 
97.? (41.6, M • CH

4
s - 2H). . .... 



Obtención del cetal neopentflico de la 4-carbometoxi-2-fenil
sulfenilciclohexanona (3,3-dimetil-9-metoxicarbonil-7-fenilsulfenil-
1,5-dioxospiro [5,5] undecano). 
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A ur. matraz bola de 50 ml. equipado con agitador magnético, tram
pa de Dean-Starck, refrigerante en posición de reflujo, protegido de 
la humedaq del medio con una trampa .de cloruro de calcio se adicionan 
500 mg de cetona disueltos en 20 ml. de benceno seco, a esta solución 
se adicionan 780 mg de neopentilglicol (2,2-dimetil-1,3-propandiol) 
(4 eq.} disueltos en la mfnima cantidad de benceno y unos cristales~e 
ác. p-toluensulfónico (pTS); la mezcla se calienta a reflujo por 4 hrs, 
se enfrf a, se le agrega solución saturada de bicarbonato de sodio, se 
extrae con cloroformo, se lava co.n agua, se seca y se evapora el di

solvente·ª presión reducida. se obtienen 600 mg de: producto; el cual 
es un sólido blanco con Tf= 82-83ºC. 

·.· Espectr~ i.r. (KBr): 3100-3000 cm·1 (vs C-H, Ar::l:f)¡ 2960 y 2850 
''. cm·l (\las y vs C,..H alifático); 1735 cin-l (vs C=O de éster 1600 y 1450 
cm~l (vs C=C ar0111.); 1470 yJ370 cm·l (vs C-H alif.) Ü70, 1140 y 1000 

' cm·1 (tensión c-o~c-o-c); 750 y 690 cm·1 (5 c-H A~-H}. 
. ' . . ' 

. . . 
· .. Espectro r.m.p. (CDCl3}: 5 7.45 (m, 2H, Ar-H); 5 7.25 (m, ·3H, Ar 

-H.}; 5 3.85 (t, lH, base de sulfenilo); 5 3.55 (s, 3H, metilo de éster); 
5 3.45 (s, 4H, hidrógenos de metilenos de las posiciones 2 y 4}; 5 

2.8 (m, lH, base .de carbometoxi }¡ e~tre 2.2 y 1.8,. parece un grupo de 
señales que .en conjunto integran 6H de anillo ciclohexánico; en 1 y 0.9 

· ppm, aparecen dos seña.les simples que il')tegran para 3H cada una, asig
nadas a tiidrcSgenos de metilos en posici6n 3 • 

... 



Obtenci6n del cetal neopentflico de ta 4-carbometoxi-2-fenil-
su lfin11ciclohexanona (3,3-dimeti1-9-metoxicarbonil-7-fenil sulfi ni 1, l ;S

di oxospiro [5;5] undecano). 

La oxidaci6n del cetal sulfenilado, se llev6 a cabo siguiendo las 
técnicas indicadas para la obtención de la ·4-carbanetoxi-2-fenilsulfi
nilciclohexanona. · 

Datos espectroscópicos del is6mero 11811 {gpo. metoxicarbonilo en 
posición 9 ecuatorial). 

Espectro i .r. (soluc. CHC1 3): 3060 cm·l (vs C•H, Ar'."H); 2960 y 

2870 cm·1 (vas y vs c.-H ali f.); 1735 cm·1 (vs C110 de éster); 1580 y 

14so cm·1 (vs C.;C, Ar-H); 1480 y 1370 cm·1 (vis y vs.C-H alif.)¡ 1180, 

1120 y 1100 an.;1 (tensi6n c-o-c-o.;.c)t 1040 an·1 banda de intensidad 
média (vs S=O); 750 y 690 cm•l (o C-H, Ar-H). . 

Espect~o r.m.p. (CDC1 3)t o 7. 7 (m, 2H. h1dr6genos de las posicio..; .· 
::'nes 2<Y. 6 dél .. anillo bencfnico); o 7 ~5 Cm~ .JH, h1dr6génos 3~ 4 y 5 .del.·· 

anÚto bE!ncfnico)¡ en ·º 3.75 y 3.SS, se observa un sistema AB con J•ll . 
. ~-~ 'as.ignado a p~otonés de lnet11eno en pos1ci6n 4; c5 3.6s (s, 3H de 

metilo de fster)¡ s,obrep.uesta con .las do~ seftales anteriores, se .en- . 
cuentra la seftat originada por los hidr6genos .del metileno en pósici6n · 
2; : o 3 ~3 {dd, J1 • 10 Hz, J2= 4 Hz, lH, hid"5geno base del sul f6xido)¡ 
c5 3~0 {dd,·J_1•l0 Hz, J2• 4 Hz~ hidr6geno axial del carbono en posici6n 

i .. ·9);. o ·2~ss (ddd, 2H, asignado a protones axiales de carbonos 8 y JO); . 

·e1 resto de los hidr6genos del anillo ciclohexlnico, se encuentran agru
J>ldos en las seftÍles que se encuentran entre ,2.2 y 1.35; en o:l.3 y 

0.9, aparecen dos seriales simples que integran. para 3H cada una y que. · · 
fueron as1g~adas a hidr6genos ~d~ metilos en C-3.. .· . -



69 

Espectro de masas, m/e (int. relativa, fragmentación): 

+ Aparece el ión molecular M = 366.2 (5 %); M + 1 (1.4 %); M + 2 
+ + (0.4 %); 241.2 (100 %, M -C6H5SO); 155.1 {65.5 %, M -C5H10o) 95.1 

( + ) + . 58.2 %, M - c2H3o2-H > 69.2 {62.4 %, M -C2H2). 

Datos espectroscópicos del isómero "A" (grupo metoxicarbon.ilo en 
posición 9 axial). 

. 
Espectro i .r. (solución CHC1 3); presenta esencialmente 1 as mismas 

seftales que el compuesto 11 811
• 

Espectro r.m.p. (CDC1
3

) (300 MHz): ó 7.64 {m, 2H, hidrógenos de 
las posiciones 2 y 6 del anillo bencénico); ó 7 .47 (m, 3H, hidrógenos 
de las posiciones 3, 4 y 5 del anillo bencénico); se observan dos sis-

. . . 
temas AB, uno en 3.75 y 3:44 con J .. 12 Hz y otro en .3.64 y 3.52 con 

. J• 11 Hz en los cuales incluso. se pueden apreciar aéoplamientos a 
larga distancia y que fueron asignados a hidrógenos .de los metilenos · 
en las posiciones 2 y 4; o 3.51 (s, 3H, ·de metilo de fster); centrada 
eo 2.94 6~ aparece una serial m~lt1ple que en conjunto integra para 2H, 

·. al analizar esta seftal encontramos ·los siguiente;. se encuentran. so-
.. brepuestas una serl~l doble-doble con J1 .. ·.12 Hz; .. y J2= 4 Hz, que corres
. pande al protón base del sulf6xido (C-7); y una serial que es un quin-

teto que corresponde al prot6n base .del carbometoxi, es decir apro
t6ri en C-9; el resto delos' h1dr6genos del anillo ciclohexln1co, apa
recen en las seriales comprendi.das entre 2.6 y 1.5; por último en 1.3 
y·'0.83 ppm,jparecen dos singuletes que integran 3H cada uno y que 
co.rresponden a los hidr6genos· de los metilos en posid6n '3,. 

·Espectro de masas, m/e (1nt. relativa, fra~ntaci6n): 



M+=366.3 (2;8 %); M + 1 (0.8 %); M + 2 (0.3 %); 241.3 (36.5 %, M+-
+ . . . + . . 

c
6

H
5

SO); 152.2 (22.7 %, M -C5H100); 125.1 (100 %, M -CH20); 97.l 
+ (35.6 %, M -CO). 

Análisis de difracción de rayos 11 X11
: 

Cristales del compuesto 11 A11
, c19H26o5s, se hicieron crecer por 

. evaporación lenta de una soluci6n de acetona, estos cristales fueron 
monocHnicos, agrupamiento especial P21/a con const:ntes de celda· 
unitaria: a=ll.094 (1), b=ll.324 (2), c=15~298 (2) A, 13=96•22 (1) 0

, 

·. V=l911 (2) A3, p calcd.=l.,27 g ~-3 ' µ•16.rs cm·1 r (000)•752 y 
Z=4. Los parfimetros de reja fueron derivados del' ant~iente angular · 
formado por. la refl~xiones de una mlqu1na.de 20 centros· .<Nkolet·· .·._·. . 
R 3 difraé:tOOietro de 4 éiclos, .radiaCi6n inon.C>cromltica.cu K; 1'•1.S418 º· . . . . ... ·.· • . . . ......... ,. . . . . . . •. . . ..· ..... . 
A). Colecci6n de datos. (~forina'de explorac'f6n; 3°< 20 < 115º·) ri.n-. •,, . ,, .. - ' ' . ' ·-. - - ., ·.. . '- - ' 

dtendo 2392 reflexioneS,. de Jas. é:ua fes 1496 fueron incÍependief'ltes con 
l > 2~5 .(If; La estructura. fue· resuel~.a· por ,;.tQ.dos .di.rectos·.Y ,re- .. 
finada· por el ·método dení1n.1mos _cuadrados con factores.deitemperatura . 

,: aríisot~6ptca.·para los ltOllios d~ .h1dr6s'e~o nones y con· ~n faétor.'de •« 

tempe~atura isotr6pica fijo, U•O ~06 P.2•· p~ri los ·at~s de hicir6g~~o. 
l.os.cUculos fueron efectuados.en una computadora .Nova 4 y.lo~ mapas> .· 
f~eron Jlevados .a un. trazador de planos Tektronb• El ,pe9uete ,del 

··pr-Qgrama·· fue SHELXTL. 

· .. Obtenci6n del cetal neopenttlico de la. 4-carbomÉ!tÓxi-2"'.feniJsu·l
nildclohexanona. (~todo· de'l peryodato utilizando Buffer.de fns··· ... 
atos). · 

A i.089 nMoles de canpuesto, sé adicionan 12 ml .de THF .y 3 ml ·de. 
gua, 3 1111. de soluci6n Buffer de fosfitós de P.H ·7 :y una ~olu~16n de. ' . . - . - ' ' .. - . ' ... , -:·:: .. ,· ;,_;<.-·.~--~~ .. \\_'..:.1.;'.-·'.,-.'··~: 



2.376 rrltfoles .(2 eq.} de peryodato de sodio en 5 ml. de agua, la mez
cla de reacción se agita a temperatura ambiente por 3 hrs. al finali
zar este periodo se filtra, el·filtrado se diluye con agua y se extrae 
repetidamente con diclorometano, los extractos orgánicos se lavan con 
agua, se secan sobre sulfato de sodio anhidro, se evapora el disolven
te ª.presión reducida y se purifican los productos por cromatografía 
en capa fina utilizando como eluyente un sistema hexano/acetato de 
etilo (3/7), R=lOO % si se considera la suma de "A" y 11 811

• 

Obtenci6n de la 4-carbometoxi-2-fenilsulfenil-2-ciclohexen-1-ona, 
a partir de cetona a,a-disulfenilada. 

A 100 mg. de cetona disulfenilada {12} disueltos en 15 ml. .de 
· THF seco y bajo atmósfera inerte, se adicionan 0.3 ml (9 eq.) .de tri

. fluoruro de bor'o eterato, la mezcla de reacción se agita durante 16 
hrs~ a tempe.ratura ambiente, al término de este periodo 1 a mezcla de 
reacc16n se vierte sobre una solución de hielo/bicarbonato .de sodio y 

·.· se extrae con acetato de etilo; los extrae.tos orgánicos se· 1 avan con 
agua, se secan sobre sulfato de sodio y el solvente. ~e evapora a pre

, ,,~i6n reducida, el producto crudo se.purifica por cromatograffa en ca
. :' pa fina, obteniendo 30 mg ~ d~ "enana" ( 42. 5 % ) la cua 1 · se caracterizó 

espectrosc6picamente. 

Obtenc16n de, la 4-carbÓciietoxi-2-feni lsl.ll fenil-2-ciclohexeri-1.; . 
ona por sulfenilaci6n directa de la 4,..carb.anetoxiciclohexanona. (la 

·técnica para· la reacci6n en cc1 4, CHC1 3, CH2c1 2 6 CHfN, es la misma)~ 

•· Cloruro de ~ncensulfeniloJ4.40 gr.; 33 n,.,ol) es adicionado a 
una soluc16n de 4-carbometoxiciclohexanona (l.56 gr., 10 nt1ol) en 15 

1 • • • • • 

1111 de disolvente seco enfriada en bai\o de hielo, al término de la .. 

. . . ~' 

,"";··'· 

. ,'" 



adici6n la solución se agita por 4h a temp. ambiente. despu!s de lo 
cual se vierte en bicarbonato y se extrae con Ac OEt. el producto 
crudo se purifica por cromatÓgrafta en colt.mna obteniendose 490.mg 
de "enona11 (32 %) espectrosc6picélllente caracterizada. 

, ., '" 

. J· 

•\ "~ 
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.2. Sfntes1s éle2,3,6,7•tetrametoxi·9~10:..fenantroquino-
.. d1metano~ · · . , . . . ,· , .. .. . . .·. ·. . . . 



Obtenci6n de 2.3,6,7-tetrametoxi-9,10-dimetilfenantreno. 23 

A una soluci6n de veratrol (25 g) en 300 ml ·de ~cido sulfúrico 
acuoso (80 % v/v), se adiciona biacetilo (2,3-butandiona} (7.8 g) 

gota ~ gota en un lapso de tiempo de 30 min. con agitaci6n. 

La solu~ión adquiere un color púrpura, la mezcla resultante se 
deja en reposo a temperatura ambiente. durante 4 df as, después de lo 
cual se diluye con agua, la mezcla de reacción; se neutraliza ligera-. . . 

mente con bicarbonato de sodio y se extr.ae con clorofonno, el produc
'to obtenido se purifica por eromatograffa'.en columna y se obtienen 
i2 g de producto cu% rend.) como un s6lid~'de ·color blanco.con rtJ. 

' . ~ - ' 

.· 218-220ºC el cual se. caracteriz6 espectrosc6picanlente (Lr., r.m.p., 
masas). · · 

' 

EspectroJ.r.~ {KB~}: 3090 an·1 'c-Js•C".'H); 2940· cm·1 (vas C·H 
. ali.fitico); 2840 an·1· (vs-OCH3); 1620, 1520,. 14SO em·:1 j~ ·y ~~s ... -e~ ... 
C-); 1480 cm·1 (defonnación C•H alifltico); 1250 cm-~,· (Va,·: c ... o-c); 

· .. ·1040. cm·l (vs C-0-C); 850 -a.-l (~ •C~H).<·· . . ... 
' '· ·"' ·. ' .·· •' 

. . Espectro. r.m.p. (Cl)C13): .6. 7.8 (s. 'itt,· ·Ar-H); ~· 7~37·.(s·, 2H~ Ar-
. H); IS 4.1 y 4~05 (s, 12H, ... o~CH3h 6 2.18 (s, 6H, Ar.-~>· . . 

';,_-. e ' 

··,, 
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Obtenci6n de 2,3,6,7-tetrametoxi-9,10-bisbromometilfenantreno. 

a} Bromación utilizando NBS. 24 

1.63 g de 2,3,6,7-tetrametoxi-9,10-dimetilfenantreno, se mez
clan con 1.78 g (2 eq.} de NBS y una cantidad catalítica de peróxido 
de benzoilo' en 70 ml de CC1 4 seco y se calientan a reflujo durante 
3 hrs., la mezcla resultante se filtra en caliente y el precipitado 
se lava con CC1 4 caliente, el filtrado se concentra a la mitad de su 
volumen y se deja reposar toda la noche, el precipitado cristalino se 
filtra, se lava con cc1 4 y se seca. 

Se mencionó anteriormente que esta reacción produjo mezclas de · 
productos inestables y de difícil caracterización~ las cuales no se 
aislaron. 

b) Bromaci ón con Br 21~~14 . 2 ~ 

A una 'sóluci6n .caliente de 2,3 ,6 ,7-tetrametoXi-9,10-dimetH ~ ··· 
,f enantreno. (l. 63 g) , en 40 ml de CCl 4 se~o, se ad i e i ona en un periodo 

· de tiempo de 10 min. una solución de bromo {3.2 g¡ L02 ml, 2 eq). 
en 10 !Tilde tetracloruro, la· solución se agita y en un corto periodo 
de tie!l'Po desaparece el color del brano, la solución se calienta a 
refl~jo durante una noche, al t~nnino de este periodo de .tiempo, la 

. mezcla resultante se diluye COI'\ cloroformo y se lava con solución sa• 
turada de bisulfito de sodio, .la fase org!nica se seca sobre sulfato 

'.de .sodio y se evapora el disolvente a presión reducida, se obtiene 
un s61ido de color amarillo pllido cuya espectroscopfa, nos revela 
que es una mezcla de productos de mono- y dibromación los cuales se 



\' 
{ 

., ., 

•.' 
I· 

encuentran en una proporciGn 4:1, esta reaccHin no pudo ser modifica~ 
da en el sentido del producto 'dibromado y tampoco se pudo separar en.· 
s•JS componentes, por lo que se utilizó en esta fonna para llev.ar a ca
bo la siguiente reacción. Tf de mezcla 205-208°C. 

Espectro i.r (KBr): 3020 cm- 1 (vs=C-H); 2940 cm-1 (vs-C-H ali
f&tico); 2840 ~-l (vs car.acterfstica de -OCH3); 1620, 1s2o y 1440 
cm- 1 (vs -C=C}; 1480 cm-1 {defonnac16n de ligaduras· C-H de hfdrocar• 
buros alif&ticos); 1250 cm-1 (vas C-0-C); 1050 cm-1 (vs C-0-C); 850. 
cm-1 (o =C-H). 

Espectro r.m.p. {CDC13): o 7.7 (s, 4H, Ar-H); º· 7.45 .(s, 3H) . 
o 7 .4 (s, lH, Ar-H); ¿ 5.07 (s, 6H, CH2-Br); entre 4.2 y 4.0 (grupo 
de señales simples, 24H, -OCH3); o 2.75 (s, 3H~ Ar~CH3 )~· · · · 

·.. ··. + 
Espectro de masas m/e (int. rel., fragmentaci6n): M .. 4·a2.1 (1.2 

%, i6n ~oleéuhr del de~ivado dibromado);. M + 2 (2 %); M + 4 (l.1. %), , 
patr6n· de conpuestos di bromados; 403. (90 %, M+·Br); ·325.·(loO %,:,M+-... · .. · ~ .· . ·~ '.. . . 

Br); 324 (35.3 t: M -H)¡ 281 (24.7 %, M -.é2H30~ • . . , '. . .· ' 

· Reacd6n de alquilacf6n de trimetÚaint.ná; Obtend6n·de.broinuro · 
' . ~ - . ' . . . . . - . . ' - . ' 

de 2,3,6~7-tf!trametoxf-10-~ti1-9-fenantri lmetfltrfmetilámonio. (sal: 
de amonio cuaternaria) • 

. A fg de 2,3,6,7-tetra.etox1-10-met11~9.;·broniomet.11fenantreno 
disúeltoenlS ml de T.H.F. seco, enfriado a OºC, ·se aétfc'io~a un ex:. 
ceso de trfmet11am1na anhfdra, la mezclá .resultante se ágfta a tem-.' 
~ratura ·ambiente durante 60'min., al tfnntno ·de este periodo de . 

. iiempo se ha formádo un precipitado de color blanco, la meZ~la se. · · 



filtra y el precipitado sé lava con cloroformo seco. La reacción es 
cuantitativa, el producto se obtiene como un sólido blanco insoluble 
en CHC1 3, CC1 4, CH2C1 2, AcOEt, Hexano etc., soluble en DMSO, DMF y 
H20. T~ 195°C, sus datos espectroscópicos son: 

Espectro i.r. {KBr): 3020 cm·l (vs =C-H); 2940 cm·1 {vas, C-H 
alif.); 2840 cm-1 {vs, -OCH3); 1620, 1520, 1450 cm·1 (vs -c=c) 1250. 
y 1050 cm·1 (vas y vs C-0-C); las sales cuaternarias de amonio no 
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presentan señales caracterf sticas y por lo tanto este espectro no nos . 
proporciona mayor infonnaci 6n. · 

Espectro r.m.p. (DMSO-d6): o .8.25-7.5 (grupo de senales que en 
conjunto integran 4H, Ar-H)t o 5.3 (dd, 2H, Ar-CH2-NMe3); centrado 
en 4.l'(grupo de senales sirrif)les, 12H, -OCH3h o 2.6 (s 3H,· Ar-c.H3) • 

. . ··. . Espectro de masas, mie (int." rel., fragmentación); no se observa 
el i6n molecular; 325 (100 %, m+ - c3H9NBr); 162.7 '(14.2 rt-c10H10o2); 

. + . . 
se.2. (l7 .%. M - C7H40). . 

' .' ~ ' ' . . . . . . . ' ' 

.·.A 100 mg de· sal de amonio disueltos en 70 ml de ÓMSO seco y·. 

i' ' :. protegidos. de la humedad del medio con una tram.pa de clorúro de cal-: r . c1'e>, 'se adicionan lentamente>2 ml. de. solución saturada de t-butóxido . 
~;· 

' ' !.· 
~~ 

~
·~; 
t;':_ 

·de potasio en t-butanol recién preparada, la mezcla de reacci6n se 
! . . . " . ~· . . . ' . . ' ' ' ' . . . ' .. 

ag1tá durante 16 hrs. al Unnino de este periodo,. la soluci6n resultan:o 
· te se ~on~ntra a 1/4 de su volumen ·!l presión reducida~ se vierte en 

·. 40Ó ml el.e agua y se extrae con acetato de etilo, se seca· y se evapora 
. el disolvente. e.l producto crudo se purifica por cr0matografta en 
· ·capa fina y se obtienen 43 mg. (60 % rend.) dé producto· et cual es un 

s6ttdo blanco con Tf 205-7º sus datos es¡)ectroscópicos son los si-
· guientes: · 
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Espectro i.r. (KBr}: 3080 an-l (vs =c-H); 3000-2900 cm-1 doblete 
(vas y vs C-H alif.); 2835 cm-1 {\IS -OC~); 1615, 1500, 1470 cm-1 

{vs C=C); 1250 cm-1 (vas C-0-C) aumentada en intensidad debido a C=C 
de vinilo. 

Espectro r.m.p. {COC1 3); ó 7.8 {s, 2H, Ar-H); 7.45 (s, lH, Ar-H); 
7.4 (s, lH, Ar-H); presenta un sistema ABX en ó 7.1 (dd, Jax=4 Hz, 

Jab= 12 Hz, prot6n 11 a11
); ó 5.8 (dd, Jba= 12 Hz, Jbx= 4 Hz. protón 11 b"); 

5.35 (dd, Jxa= 18 Hz, Jxb= 4 Hz, 11x11
} centradas en ó 4.15 (grupo de 

señales simples, 12H, -OCH3); 2.67 (s, 3H, Ar-CH3). 

Espectro U. V. (CHC1 3); A max.•260 nm. 109 E"' 5.09; ·l max. 290 ih, 
log ea 4.87. 

' ' ' . : ·+ .·· . ' 
· Espectro de masas, m/e (int. rel., fragmentaci6n); M •338 {79.7 

·. ' ' '• . + ' '', + ' '' . 
·. S); M ! 1 07.4 %); 307 (100 %, M - -0C"3); 276 (26.7. %, .M - -OC~3); . 

. 261 (M - CH3). · 

Obte·nc16n del·dfniero spirocfclico·del 2,l,6,7•tetrametoxi~9.10-
.. ' . 

fen,ntroquinimetano. 

A 100 ing. de sal de amonio disueltos en 70 mL de DMF secá, p~ 
.teg1dos dela hunedad atmosfiric~ con trani~a de cloruro :de' calcio, se' 
adicionan lentimente 2 ml. de so1~16n saturada de t-but6xfdo de po-

· ... ' . . ..: ' .. . .. ·.· . . ·.:" . . '·. > '.· .. ·, . '... .· 1 .. , ... ·, ; • .• 

tasio en t-butanol reciin p~1radae la mezcla de r.eacc16n se agita 
dUrante· 16 hrs.,, al ttmino de este ti..,, la soluc16n· se. concentra 

•• • • ' ' ' •• • • • ' 1 '.• 

a 1/4 de su vohnen a presi'6n reducida,,· se vierte en 400 ml. de agua . 
. ' . . . . .,.· . 

y se extrae con acetato de etilo.. se seca y se e~apor~ e 1 disolvente, . 
el prociucto crudo se purifica por cromatograff.a en capa fina y se . . . 

,, ;..,.· .. • < 

".,, " 
.'.''"''/ 



78 

obtienen 60 1119. (83 % rend.) de producto. como un s61 ido amarn 1 o con 

Tf= 234-6ºC. cuyos datos espectrosc6picos son los siguientes: 

Espectro i.r. (KBr}: 3080 cm-1 (vs=C-H); 3000-2900 cm-1 doblete 

(vas y \IS C-H alif.); 2830 cm·l (vs -OC~}; 1615 1 1500, 1470 cm-l 

(vs C=C); 1250 cm-l banda intensa (vas C-0-C}. 

Espectro r.m.p. (CDC1 3): o 7.9 (s. 2H. Ar-H); o 7.85 (s. lH, 
Ar-H); 7.6 (s, lH, Ar-H)¡ 7.25 {s .. 2H, Ar-H); 7.2 (s, lH, Ar-H)t 6.9 

(s, lH, Ar-H)¡ presenta un sistema AB con J=lO Hz en· 7.15.y 5.15, 

asignado a protones de metileno tenninal; centradas en 4 ·(grupo de 

seftales simples, 24H, ·OCH3); j.5 (s~ 2H; Rf-CH
2

-CR3} 2.85 (t, 2H, 

R~CH2·CH2-h 2.05 (t, 2H, R-C~·CH2-). . 

E~pectro U.V. (CHC1
3

)°; ). max.~267.5 nm, log E= 5.26; ·). max. 291. 

nm. log E = 4~96; A 305.5 nm, log e = 4~82. 
~ . _ . 

.. Espect~ode masas, m/e (int •. rel., fra!JQentaci6n); M+·649(17.4 
. ···. . . . .. ' . + ~. 

~l; M + 1 (8.3 %); 325~5 (30.3 %, .M. "." Ci0H1904); 324.5 (100 %, M ·".' 
... :·.. . . . . +. .· . 
... H); 309.5 (28.4 %, M ~ CH

3
} •. 

·<'.·;•"''; 



CONCLUSIONES 

· Al analizar los resultados .obtenidos al término del presente 

. trabajo, se puede afin11ar que éstos son satisfactorios, ya que: 

l. Se lograron sintetizar los canpuestos inicialmente propuestos. 

2. Al misll'I() tie~o se ·analizaron aspectos s1.111arnente interesantes 

que se presentaron a 1() largo del proyecto, lo que sin lugar a 

.. ·dudas representa una ~portaci6n a la qufmica. 
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, . 3~ El prese~te trabajo representa la base de una serie .. de estudios 

que ·actualmente se realizan con el objeto de generar el esqlieleo:-
:.··. ;' . . ; . . . , . . . . ·, . . 

. ' ' ·. ' . 
'.to bbiéo de alcaloides tanto del tipo de las montaninas ·cano de 

' ' . ' . , . . .. 

. . , .. . 

las fenaritro1ndolizidinas, .la import~nda de estos estudios es, 

·· ·fundamentalmente ef estudio de los aspectos qu1micos .de los mis-
. ' . • . ' . . ' . ' . . ~ ' ¡ . ' ·. 

:mos.ya que lo que se pretende es gener~~ rutas de stntesiS gene

rales aplicables a· la obtené16n' de productos qu1micos de inte

. · ·. rAs. fanñaco16gico. 
'···'. . 

• ;: ,,, : '' ~ :· ': ~!· 
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