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1NTRODUCCION. 

Entke algunas de tas di“ cuftades que a4konta el ola- 

mi.co sint6tico, destaca ta del diseifo de fa kuta apkopiada

Que pkopokcione un sencifto acceso, paktiendo de matekias

rtimas asequihles, a molecutas mds complejas. 

Cuando tos pAire/tos compuestos se consinuen 1< cfcitmen- 

te, ron ndimientos y pwrezo aceptables, puede decinAe que

et camino escogido ha comenzado exitosamente u cabe pensan

en ta posibitidad de imptementak ta veAsatitidad de tales - 

sustancias mediante ta modi“ coción de la ' tutti sintetica o

kiginat, en et momento adecuado. 

Sin emba, too, et conseguin tfenak a cieAto tipo de es- 

tnuctunas pot empleo de metodos senciftos, no siempke es - 

posible, y en tates casos se hace necesaAio aplicak atauna

teacción clave, con ta que se consiga abheviak, po/ t to me- 

nos, et námeto de pasos invotuvrados. 

Si además de lato, se togka evitak ta fokmacidn de AU4

tanciaa cotatekafes, se habkdn keunido las condiciones expe

Aimentafes if convenientes u en muchas ocasiones (. to sentí

et punto de apoyo más s' olido pana ta conc1usi6n de una stn

tesis totat. 

Pecientemente demostAetdo, que mediante fa catdti - 

6414. con tetkactokuko de titanio, es posible et tton6; ekilt - 

ta Kunción, halomapnesiana de un Reactivo de Gkianakd & p4 - 

co, como et bkomuko 6 yoduko de n- pkopitmagnesio a ta posi

cidn tekminat de un 1- atqueno sustitutdo. 
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Ef rneAente tnabajo de,soirihe afounoA orticacioneA de

dicha keacei6n, en to AtnteAis medionte ta canboxitac16n, 

clef intenmediatio oAoanomanneAi.ano coAteArondiente de ef- 

cidoA "/- otit buttAi.coA, rust cum° Au rosteniok tnanAKonma_ 

r4.611 rn 1- tetqafona4 u henze- 2- nzer1n- 1- onas suAtituLdaA. 

loA deftí.vadrA ( TAT pfzeranodoA, rueden 32hVik COMO una

motetia rtima de ' Veit ndrida acceAibitidad rata ta Atn

teAis totaf 6 po.nciat de afcatoideA de to diteApenoide. 

Ef . t/ abajo en . ef taboAatoitio tuvo como “ n fa AtnteAiA

de doA mot6cufas inteneAanteA: ta 5- metoxi- 1- tettatona y - 

fa 7. 8- metitendioxi- 1, 2, 4, 5- tetnohidto- 2( 311)- benzoazepa- 

1- o1a. 
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DISCUS -10N SOPPE LA S1NTFS1S PE ! A PTT0v1- 1- TETPALONA. 
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tina de las tazones que justi4iean et desakkotto de es

te tkabajo Ae apoya en et hecho de que habibldose keciente

mente pnepanado ta 5- metoxi- 1- tetAatona ( 1), con vistas a

su Kutuka aplicación en fa Stntesis total de mot6cutas - 

complejas de tipo ditotpenoide, poft una kuta
sintetical,

et

nómeko de pasos invotuckados es ta!, que ef kendimienta Ai

nal no Aesutta totalmente satis4actokio' 

Ast pues, pana mejo/ ian zu obtención, se pensó ' anime - 

ho en pkepakak un pnecuns0A con la Auncionatidad apkopiada

de tipo ( a). que pueda pkopokcionak, vta un dekivado de ti

po ( b), et punto clave paka ta cictización Ainat. 

COO

a) 

OCH3 OCH3

b) 

C O x

X. hat6geno. 

Et objetitio de este tkabajo es la pkepakación del

7-( 2- anisit) butinico, obviando at mismo tiempo fa - 

pkoducción de sustancias is6mekas o en ntimeke menor de pa

Paka diseRat ta ' Lata sintltica, se rens6 en un pAecult

Soh capaz de dan un Adcit acceso genekat, a lo; deido?% y -a
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nif butZnicos. Como es bien sabido, tates sustancias

pueden sen pnepakadas mediante ta cakboxitaci6n de Peacti- 

vos de Gkianakd teAminafes2, puto desalloktunadamente las

motecutaA det tipo ( c), no son Adcitmente accesibtes ( heA- 

de et punto de vista expekimentat. 

Id

X. hat6peno

OCH

a) 

rOk to tanto nuestno objetivo Ae vió encaminado hacia

ra hd' aueda de un sustAato d.el(eitente. Fn fa tite•katufla se

cncuentPta kepotada ta Reacci6n de T4anA4eAenc:ia de Reacti_ 

vos de Gkinnakd con otnas tenminates3' 4, em' ando como

catatizadokes hatukos de etementoz de tAansición, eApeciat

mente tetkactoAuAo de titanio. como pon. ejempfc: 

MgBr

M9Br
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En esta & cacción, ta motftuta adecuada paka et inte&- 

cambio p& opuesto setZa un etc.& metZlico del o- atit knot

2), cuya stntesis se encuent&a desckita a pakta de una

mateAia pAira tan Aeneiffa como fb es et
Aeno15. 

Finatmen- 

te, qs posibte obtenek a fa oteAina alttica deseada eAecuan

do una tkansposición de
Cfaisen6, 

sobke dicho inte&mediakio

como se muestka c continuación; 

OH

Br K2CO3

Ok OCH

CH31" 

K2CO3
2) 3) 

1 ) 

A

Ca ' Luta Aintetica totat AC Mue.A. Ota en ef esquema 1. 



6) 
o'^'

N

7

PREPARACIONDEctEVUERJA1. 

LA5-METCX7 -1-TETRALONA



La keacci6n de Wittiamson entAe. ; en.o/ i bAomuko de ati- 

to dd como pnoducto et cokkespondiente eten e_nitatttico ( 1) 

que 4e zepata con un kendimiento de 66%, en fokma de un tt- 

quido etpezo e incolono que puede AeA utitizado hin mayon - 

pulti; ieación. 

Su ezpeetAo de T. R. muestna bandas en 1253 q 1082 cm -
1

dehidnAa tos atangamientos antisimetnicos comunes en tos

tte,te.6 fentticestf a ta vibAaeidn tensoniat canbono- oxtpe- 

no, Aespectivamente; mientAa,!, que faA bandas en 998 u 930

cm -
1, 

nerlTeAtntnn laA vih,raciones 14uenn del plano, de det(on

maci6n, de tos hidAtroenos coAAespondientes 0 lo ofe4ina ten

minal. La pflesencia del anitto anomdtice qued6 canacteni - 

zada con tos bandas en 1600, 1580 q 1498

Su eApeetAo de Amp pteAenta una seRat compteja centka- 

da en 7. 51 ppm, que intepka paka 5H, que ; tienen asignados - 

pana tos photonet• akomdticos. La seFat compleja en 5. 20 in

tepna rana tos dos hidAdpenOA det vinito tekminat, así. como • 

et muttirtete centnado en 6. 30 pana et hi1n6peno• no tekminat. 

Et dobtete en 4. 42 rrm, J= 6Hz., integna raka tos dos hidk6- 

pene4 det metifero afiltico. 

Ef eten rlepanado antenionmente, Ain pnevia pumi“ ca - 

ción, 06 Aometidn a una tAan.sposieidn intAamotecatak ( TAant

po6ieión de CfaiAen), que conduce at pnoducto de AUA- 



titución en posición onto, sepanado en Aonma de ta sat sódi- 

ca contespondiente y que pon posteniok acidutación libena

et 2- atitAenof ( 2) en un kendimiento de 80 en rynma rfe 101

trquido incofoqo con punto de ebutfición de 83QC/ 6 mmtla. 

Su ezpectno de I. R. muetna una banda de absonción in- 

tensa en 3530 cm -
1

de hidnoxito Aenótico consenvando ta ban

da en 998 y desptazando a 920 aquetta que ze pNezentabn en

930 cm -
1, 

atkibuLdas ambas at dobte enlace terina. 

Su espectko de Amp pkezenta un singutete en 5. 18 que

integita paka et hidnógeno det hidkóxito, una peoua Ac, al

compteja centnada en 4. 98 que integka pana fos dos hidnóge

nos del metiteno tekminat, ademds- de un muttiptete en 6. 00

kepkesentativo de! hidnógeno no tenminat de ta agnupación a

Mica. Et doblete en 3. 35, J= 6Hz., integna pan.° fo6 do,s hi

dnópenos det metiteno de ta étaina atquLtica u fo6 olrotoneA

anom(ftiaos apakeeen aomo una 6eRaf compteja centkada en 6. 95

ppm. 

La t4dnsposición pnocede at mimo tiempo con ta Wrma- 

alón de un pkoducto secundanio que liue identi4ieado como et

2- metit- 2, 3- dihidkobenzoAukano, obtenido en un 4? de nendi

miento en mezcla con otita4 8u4tane1a4, en P)Ama de un trqui

do amatillo ezpezo. 

1
Su espectno de 7. R. mueAtna banda6 en 1253 1082 cm , 

debidas a £ 06 atatgamientos antisimétkieoa comuneA en to
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ftenes vinílicos y a ta vibAaci6n tensokiat eailbono- o

xtgeno, Aespectivamente. Fe ~ lo akomdt( co quedó caflacte

Aizado con taz bandas en 1600 i 1500

ewet,ro de Amp tela un dobtete centAado en 1. 38

ppm 1 ..- 61f7.), asignado -at metito. La pAesencia del meti- 

teno dihidAquAdnico apoteee como un doblete ( J. 61( 7.), en

2. 1 ppm, rientAas que tos cuatAo pAotones akomdticos, se oe

sentan como un muttiptete centAado en 6. 98 ppm. 

PaAa ta pAepaAación det 2- atit anisot ( 3), et pAoducto

obtenido de ta Aeaccidn anteAion, se sometió' a una AeacciÓn

de metitación, con qoduAo de metilo en acetona seca, en pAe

sencia de caAbonato potdsico anhidAo. Ft ptoducto Ae obtu- 

vo con un Aendnto de 90°, en t( oAma de un 1470uido incoto- 

Ao, con punto de ebuttici' on de 66- 66. 5 ° C / 4mmtlo. 

En su espectiLa de 1. R. puede obsenvaAse ta ausencia - 

de ta banda caAacteAtstica pana et gAupo hidAoxito; en vez

de elfo pnesenta bandas en 3070 q 2825 em -
1, 

debidas a ta

vibAación de tensión caAbono- hidA' ogeno del gAupo vinito y

de ataAgamiento simetAico det metoxito aAomdtico, vientAas

que et espectito coAAespondiente at pAoducto de isomeAizacidn

de la ofe“ na, caltece de la pnesencia de fa banda en 3070, 

po) t ta no posesión det dobee eneace teAminal. 



Su eapectto de nmp pnusenta un 4in-putete en 3. 62 ppm, 

que inteana palta tos thehidnógenos del pAupo metoxito a

demás de una seilaf compleja centnada en 5. 93 y un dobfete

en 5. 00 ppm a6ignadas pana 1 y 211, nespectivamente, connes

pondientes a ' la agnupación otegnica. Ft doblete en 3. 37

integna pana tos dos hidnógenos del metiteno de la cadena. 

La neacci6n mds impontante, deAde. et punto de vista

sintetice', t¡ uf ta que condujo a la obtencidn del 6cdo CO4- 

boxitico canneirondiente, teniendo como matenia pnima et 2- 

filanisot ( 3)) que 4e Acometió' a ta neacción de intencamb4o

con un Peactivo de Onignand pnepanado pAeviamente, cataliza

do pon tetnaclonuno de
titanio4, 

como se descAibe enseguida: 

OCH3

Br E t 9 ° 

M 9 - 

N19E3r

C1 4

v, Br

FinkbeineA
Coopek3' 4

han estudiado et meconimo de

pkocedencia de ta neaccián de intencambio de Reactivos de

Onignand con olefinas, encontnando que et tfnmino " catd1i- 

si6" empleado pana et tetnaclonuno de titanio, no es exac- 

tamente et mds adecuado, ya que at gnat de la neaccidn, se

ha conventido en atufa sustancias. Sin embango, to considekan
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tenmino adecuado pana denorinanto pon su intenvencign en

dicha neacciern. 

ron otno fado, pnoponen una secuencia ( re neacciones, 

COWO fa mepnesentación mdt sercirfa puna fa uct,“ n def

intencartio 0 que cons. iste eh fa knmaci6n de un frtelme

dianio de otquiftitanie entne ef eactivo He Onignand 0

et catafizadot, con fa postenion efirinacieTn de un hato

hidnuno de titario ( Tifief3) 0 de N1117 nueva ofefina, 

veniente det neactivo de ( 3,, ionad ewpfeado: 

C3H7 Mg Br iliC14 C. IC15+ tAgBrCI

C3H-ji CI3 C31- 16 + TÍ t.-IC: 13

Ef hidnuno cusl efirinado, es e? agente que Ae adielo

na a? , oupo vinifo teArinaP, ‘ noponcionado po' t feliina

que se pnetendo inteneombian, ocationando a64.7 ta kkmación

de Un nuevo compuesto de alquittitanio e? ; 7unf expenimenta

cf intencarAio nevensihfewente: 

R- CH= CH2+ Ti HCI -6 —> 
R - C117 - 1- 1C 13

R- CH2C + C- - Mc Br
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P- CH2C - My E3r- C3H7- T1

consistiendo z.so ! teacci6it, 00A to tanto, en un mecanL,ro

de adic.ión- etiminaci6n, vtc ea heaeción de inte&caphio. 

ta & eacción de adición 60( 4e er dot; le entace ruede

compa& a& se con ta di&ecci6n de adiei- on encont&ada en taz

8
eacciones de bid&oboilockón , en tos que se invoemena un

inte&inediah4o de cuatflo centflos: 

RLCH= C1i2

k- CH2CH2-- B/, 

peo en tina esper.41e aciva, se r•'roponer un entace

to&o- hidflóoevo roPa&i7ado; 

B - H 3( L, 

H - C - CHT: CH2 H - C - CH CH, 
L. 

H -- e - 
Se \ 

8+ 
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Lo antetiot exrtica ef que se fohre un dehivado de a- 

dici6n: en et que e, dtomo methilico queda en po6ici6n tet- 

minal. Sin embate°, la evidencia expetimentat demostt6 que

paka et caso del eati/teno, se obtiene en cambie et detivado

de adición en posici6n en posici6n /
34, 

que pon Au eostetiot

caAboxifación, peneta et 6cidoi3- hidtatt6pico, en un 5/ t de

rendimiento, rientluts que ta oxc'dación dtecta intertme- 

diatio, con ( yapen°, ptoduce en un 40S. de nendimiento, Pf - 

atcohot .. enit, ettlieo, contaminado con una pequeFo canti- 

dad de! culeohot en posici6n tenminat. 

Esto est,f acueAdo tamt407n con ta adici6n f e dtamo

metdfico en posiciónS que pAesentan tos dibotanos sobte et

estiAeno8, 
y que Ae explica asumiendo que et 1( enite no Kun. 

ciona bien como donadot de efectAones, peAo que roA ef

t'o de ta tesonancia se conviette en un centta hiCO en

tnones, queademás consipue que fa doble lipaduta det phup0

vinito AUPIA eOctos de confupaci6n con et atto atomdti- 

CO. 

Tambien es de espeAaAse Que pkupos sustituffentes sobne

et anifto, obtipaAtan a que dicho ekcto AC v( ela avoteci- 

de 6 contnaltheAtado. 

A peAciA de esto, micntqa5 que ta hidlobonaei6n puede
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11 arficada aofe“ nae teAminates, diatquitinteAnae, cZefi

cas, tkialquioteAinae, tetAatquiolefinae, amilote“ nae I( o

le. inae sustituidas, fa neacci6n de adicián dei halohidAulto

de titanio ( TifiCf3Y, sóto puede sek eectuada, 401~ gAupos

vinilo teAminales, en foe que se obtiene ef' dekivado de fa

adición del átomo de titanio sobAe ef ca4tono teAflinat ca- 

ai exausivamente, to que 4ign46ica que ta Aeacci6n ( fo ip.- 

te4cambio siAva como un medio bastante zelectivo pana fa mqe

paltacián det ácido 7- aki1 butLnixo. que se buscabo, además

di Aeit un metodo geneAat paka obtenen estos ácidos. 

Un hecho sumamente intettesante paita it C4,50 nuest4o es

que de tris neacciones

estudiadas4, 
ta de caAboxitacián Aue

Pa que Aesutt6 con mejokes Aendimientos, to que no eigni- 

ca et que• exista adn et Aiesgo de obteneA• tambien at90 det

isómelto ticundakio, que nos ttevakta, at ácido 8- atit nto- 

piónieo. 

Ota ventaja Ole ta que tuvimos con et empteo de bAomu

AO de n- pkopilmagneeio, ya que ta oteAina que de et ee átela

va eb pAecisamente pAopiteno, que ee tibeka Ocitmente en - 

tonma gaseosa, bajo tete condiciones expekimentatea, evitan- 

do a6Z hu pitesencia en et medio heaccionante, to que ocaeio- 

nania una competencia, como ofe“ na, con ef 2- afit anizot, 

tia inteAcambiado. 
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Es opoktuno actana4 que et empteo de bko-multo de iso - 

p4op4tmagne6io 110 r' neAenta di“ cuttades

expehimentates9, - 
ya que e4ectda una 4eacci6n de isomeltizaci6n a cadena ti - 

neat, en 194eAencia de tetnactoAuno de titanio: 

TiCI4
CH3) 2CH----MgBr > ( CH3) 2CH--TiC13+ MgerCI

CI-13) 2CH- TiCL CH3CH= CH2+ Ti 1- 1C13

C H3 C H C H2 + Ti HCI r,I1_- Ti C13

Se rynapone nuevamente un mecanismo de adición- etimtna

ción, aemejante at pnesentado pok tos

atquitboAano410. 
La isomenizacián de bYtomuito de is000rUmaanesio, no

ocumte en auAencia det catatizadon y más clan, en sentido - 

invekso, no ocunte. 

Ha aido . i.ntelteaante et examina/ como toa denivadoa de

atquittitanio pAe6entan Aimejanzaz con tos denivadoa - de hi

d4o6o4ación. Una ob5eltva.e. i6n md6, e, s fa evidencia de que

a teacción de intencambio con of“ inaó tan:bien se tteva a

e4ecto polt to4 deitivados de hibtoboAación, cuando existe o. 

t4a ote¡ ina, de ta misma 6 mayofleactividad: 
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R- CH- CHS- D' R- CH- Cll, - f--- 

R - C H - C H
2 + (_;- 

CFS C' -- H \ 

Es. to quiene dee.ih que . tos o& panobohanoz pueden . tamb.ibn

eex eompanado6 con an Reactivo Gn. ignah.d, en et a.specxo de - 

que ambos . 6e . in.tenca nb. an con o.te K inas . 

Ve licc_ho, xa ha zi.do obseh.vada en onnano

bonanos . 6eeundah.ios, de . tos cua.te.6 hezue.tan pioductos tie - 

thane pos.ic.i6n a dekivado.6 Jah. ima4i.os
g. 

O. thos es.tud.ios . indican que to espec.ie heac.t.iva en ea a

d.ie,i5n a . ta dobP.e tioaduna • te, minae ( M[Ce3) no Sc enenen-tna

eomo . tat, y . to mcfe• pA06,7hfe es que oama pa -Rte de un eor,ipte- 

co . ti.po Zteq.te.a, de compc, s. ici!Sn
dc5eonocida4' 9' 10. 

Es to s

11
puede deeit tam,b.ien de to espee.ie- GAinnand, 8- MgBmt . 

p.i.eho,s eomp.tejos, don 6dtidos que poseen an e ecto ca- 

tat.ttico po.timen.izan.te cuando se eomb.inan epn gnupos aequ.i- 

to if se onma et deh.ivado de ae.quittitan.io, cons.inu.iendo -- 

queen phesene.ia de. una ofe U na, to potimeni zac-i,6n occehha

12
en tos entaces ) teac•t-ivos T.i- F'. 



Se pkopone pues, cluC et tetkactokuno de tttanio, que

e S una mot( cuta muy activa, desde et punto de vista oxida- 

ción- neducción pnoduzca K5citmente sustanc.fas que poseen - 

titanio en estados de oxidacidn' menones, es decin lf ( IN), 

Ti ( 11), fas que ( ortman pante de fas especies potimekizon- 

tes. Pe lo antekfok puede decinse que ademds de denivados

de monoatquffacidn, existen compuestos de potiatquitación. 

Como se ha visto, ta secuencia de neacciones vana et

intencambio queda kestkinpida a denivados de monoatquitación, 

Lo que significa que et kequenimento de catatizadok lo pue- 

de sen una cantidad atbitaakia, ya que de ella depende et - 

que se (), Enian especies activas pata catdtisis. POA to tan- 

to et ftEctok mdb impo4tante que debend contnotakse, son tas

condones de keacción. 

Expenimentatmente, et bkomuko de n- pn.opilmaonesio, e

pkepakef p4eviamente pott keacción entAe ma9nesio y n- bnomo_ 

pnopano, en 6ten etttico anhidno. Et keactivo de Okignakd

asZ l¡ onmado, se sometió a ta keaccián de inteneambio, apla- 

diendo et 2- afitanisot y en6e9uida et tetkactokuno de tita- 

nio. La keaccidn no pudo. SCA seauida Kdeitmente pok CAO- 

matognaga en placa “ na, pu4 fo que et tiempo de dukacidn

Ku6 simitan at descnito en ta fitenatuna. 

La neacción de canboxifaci6n , 5c hizo dinectamente 6o6ite
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QJ Aeactivo Aesuttante det inteAcambio, conectando un siste- 

ma de buAbujeo de dióxido daAbono gaseoso. Fe tiempo de

duAación tambien simitaA at delseflito pfleviamente paAa ca

AoS simitalres. 

Et ácido ?f-( 2- anisit) but- imico Kue sepaAado det neto

de tas sustancias inoAgánicas poA hidAótisis de ta mezeta de

neacci' on con deido salKdAico af 20%. Pok posteAioA tAa- 

tamiento con hidAóxido de sodio at 25%, se KoAmó ta sat . 66 - 

dice? cornspondiente, sotuble en to Kase acuosa que pok aei- 

dutación con ácido cloAhZdAico 1: 10, fibeA6 et pnoducto - 

nal en un Aendimiento de 43!, en Oirma de un ttquida capes°, 

pAácticamente incolono, con punto de ebullición de 160 ° C/ 

3 mmHg. 

Su espeetno de 1. P. maestna bandas en 2950 a 1710 cm -
1

que canactenizan la pAesencia det gAupo calboxifo. La ban- 

da en 2825 cm -
1

se pAesenta nuevamente, 4! ebida af aPanaamien

to sim' etirico det metoxito anómatico. 

Su espectno de Amp muestna una pequeffa señat compteja

eentAada en 10. 90 ppm, que integAa paAa et hidAógeno det gAu

po ácido. La pAesencia del metoxito at6matico AC CahOcteAi.- 

z6 con et singutete en 3. 87 ppm y tos metitenos coAAespon - 

dientes a ta cadena atquitica apaAecieAon como an t7tin1ete
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e. n 2. 68 ppm ( 3= 611z.), 4efia2 compteja centnada en 1. 9 ppm

J. 6H7.), y otAa seiTat compteja centnada en 2. 31 ppm, a5in

nada6 Aespectivamente a tos meWeno6 0C, 3, y y. Los

411 allomáticos se pAe4entan como una sekiat compte¡ a centAa- 

da en 6. 93 ppm. 

En ta Pfeacción de tietizaci6n nat, que cohduee a ta

5- metoxi- 1- tetna1'ona ( I), et ávido puti; icado obtenido de

la teacción antenion, Kue tAatado con oxitAictonuno de f66- 

6oko en tetnacfonoetano. ' La mezeta Aesuttante Kue hidAoti

zada con sofución satuAada de bicaAbonato de sodio ff

tta 1u6 4epaYtado ef pnoducto, en un Aendimiento de 43!, en

oll.ma de un sátido ti9etamente ctema. 

La puniKicación de esta sustancia te hizo empteando - 

ctomatovtaiSta en placa “ na y el tesuttado Oenon pequeFas

e6eama6 incotokas, con punto de Ilusián 90- 91

su eapectno de I. R. picesenta una banda en 1670 cm -
1

eaAacteicatiea pana et caAbonito conjugado con anitto ano- 

matico. 

En et eApectno de Amp 6e obsetva un muttiptete centAa

do en 7. 25 ppm que cottesponde a tos ttes' ptotones atadidti- 

COS, que ze encuentAan inteAaccionando en ; ohma Je un AiA- 
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tema AL2, ea deciA, et sistema espenado paha et pnoducto

cictizado. 

Las aeñatea en 3. 86 q 2. 21 ppm, son un ainoufete asio

nado6 a tos tnes photonea dee metoxito et tos metifenta att

cicticos, teareeti.vamente. 
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DISCUSION SOBRE LA SINTES1S DE LA 7, 8- ITT/ IPIPIOY1- 1, 2, 4, 5- 

TETRANI171' 0- 2( 311)- 8EN70AZEPIN- 1- 0NA. 



ft CaltIA:h0 escopido paha esta AtnteAiA• eA• una arficaei6n

mcts de ta Aeacción de t4anAfenencia de reactivos de 04ignaAd

con ote!(inas tekmi.nates mediante ta cual 6e ' t' e' a, en un 50

to raso a to ol, teneitin dee foifo y( 3, 4- wetieen( ioxicnie) 

but(Aico ( b), empeeando com:, matekia pAima una o. C. fNea sen

eitea, como Po es et saProt ( a). 

O

01:n COOH-

4
0

cr"
NH

11

3
En otAo tlahojo tepoAtado en ta 1se pAo- 

pone una secuencia de Aeaerionumamente coAta palta ta - 

inttoducción de tos 9Aupos que peAmitan ea eieeizaciSn fi- 

nat ( e.), mediante ta PearciJn de Cuqtius14, fe tkata de un

metodo seneitto paAa pitepaAat et pnecuitso4 ( d), evitando - 

tos medios usuaees de pAepaAación de ctokunos de cfcido, - 

con tos que no Ae topka et rutoducto pulto, ni con buen Aen- 

dimiento. 

COOCOCH20- 13

o

La tuta sinte'fica total' Ae mueAtNa en et esquema 11. 
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En ea pnevanación del ' acido 3, 4- metilendioxillenit) 

hutZnico ( 3), l( ucr. utilizada la miima ttr.cnica expenimental

empleada en ta obtención det dc4doS'-( 2- anisi1) butZkico. 

Et saKnot ( 1) utitizado como matenia pnima pu4i6i- 

cado pok destitación a pnesión keducida canactenizada pon

sus pnopiedades espectnescópicas. SU espectko de 7. R. roce- 

6enta bandas en 2775 y 718 em -
1

debidas at afanaamiento bi- 

m6tAico y de batanceo de la agnupación metitendioxi, mientnas

que tas bandas en 1850, 1650 u 998 cm -
1, 

atnibuYen a ta

pnesencia det vinito tenminaf. lquatmente, fa banda en 1500

cm -
1

nepnesenta at núcleo kn' ilico. 

Su espectno de timp seffata un sinnutete en 5- 86 rrm, ea- 

kactentstico del metitendioxi. Et doblete en 3. 28 kepftesen- 

ta at metiteno de ta cadena y enA AeffafeA compeeja centna- 

das en 5. 93 y 4. 90, 6e deben a fa agupación atitica. tos - 

pnotones akomdtico , se ob.5e, tvan como una seña/ compfeja ren- 

tnada en 6. 67 ppm.. 

Et dcido pnepanado de esta ; cintra Au6 sepanado con un - 

kendimiento de 631 en OAMO de un sólido enema y puncado

poq neckistatización panaidak un sólido incotono con punto

de t( usión 93- 94 ° C. 

Su etspectito de 1. 1?. mdebVia und banda ancha en 2900 em -
1

canactentstica det anupo canboxilo y ° t'In en 1120 cm -
1

ani- 
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hada at caAbonito de esa misma agnupaci6n. lo intensa banda

de absonci6n
1

en 2775 er es de! iida a fa w,esencia degnupo

leido, peno fas bandas en 928 y: 718 siguen evidenciando fa - 

ene.fa det ietifendiax

das en 1515 y 1500 em
1

Uf nntea u. lomAtico pAesenta han

Su espectAo de Amp pnesenta una senae (: en 11. 88

ppm asignAdo pOhJ et pActin leido: l' as senuees Aingutete

en .. 87 y 6. 6' pin: se atnibuyen a tos dos l' idAdgenos de(' oe

tifendioxi y tos - Prez pkotones akomdtieos, Aespectivamente, 

wientflas que tos metil' enos 0C y ' Y conAespondientes d e., ea

Jena afcluttica apaAecen como un mueteptete centAadJ en 2. 43

y ety4 con/ Lespondientes at met( tenoT3 se hattan ro un ruf- 

ripecte centAado en 1. 93 ppr. 

Pana fa oLtención def anhidnido mixto ( 4), ef lciJo pu- 

ncodo de ea Aeacoi6v antetlioA Kue • Platado con ctono4oamia

to de etito en acetona liameda, en pnesencfa de tAietieamina. 

EZ anhidAido pnepanado de esta mancla, 1, b Ancitufvne sen aista

do, peno debe empfeakse inpediatamente. 

Este m' etodo de pAepanaci6n de anhidAidos mixtos Aue - 

ideado como una modit¡icaci6n a ta 1eacci6n de CuAtius, c: n a

tenci6n a que tos hafogenwtos de aeito nonmatmente utitiza- 

doA Ae obtienen, , n cientos casos, con puAcza qp;: dinien

to • poco
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Li aciP- aztda conkespondiente 4u6 wiepakada pon adici6n

diAecta de azida de sodio, disueito en un pequero voetiren de

agua at misvo vatAaz de neaccidn conteniendo cf artiAido y

una • vez sepanoda, tatit' ien se utitiza inrediatawente. 

14
ta iteaccid.n de eul4, tu.s e6ectuada cur ta• acif- azida at

catentanse en totueno 6C -co, , Aocede con e3 1.41ida. de nit46- 

geno plofecufalt y ta 6okrLación dee i6ocianato colnevondiente, 

p& oveyendo uf punto cat' e pana fa eictización 11• co1sisti6n- 

do 6sta en un annea.eo uniwofecufah - que paAece• sen indepen

diente def disofventr erpfeado. 

fu eispectko de /. r. rdetika una () anda de ab,swn in- 

ten4a en 2270 er1-
1

canactenística deP iAocianato, consenvando

fas 1- ancias debida6 a fas ab,soncione4 def ' teto de fa pot(scu

Et iAocianato pnepalado en fa neacei6n ante/Tio Ku( se- 

cado at vacío e imrediatamente ' Matado con ( fcido po; Ao666fli

co, Plegando aP pnoducto de ciceizacin “ nat If consiguien- 

do aa - i fa pnepaAaci6n de o 7, 8- met.ifendioxi.- 1, 2, 4,- tetAa- 

hidlto- 2( 3H)- henzoazep( n- 1- ona ( 7), con ur Ap1d.i.e4ento de. 46° 

en Wtma de un Aótido ineototto con punto de Kusión 127- 129 ° C

ru e.spectAo de 1. P. muestAa una banda oaAacteAística pa



Aa tas taetamas conjugadas de sA: ete mierbAos en 1LYij

rientAa4 que et espectAu de Amp mue4t4a UPO setTat compteja

en 7. 69 ppli; asignada at p4ot6n (- 1\ 1- H ) de fa tactama. Lob

hetifehob (! of onctro apoAecen como un euue4opfele en 3. 1. 5,. 

t4o od4 en , 1. 00 y uu quintuptete en 2. 81 ( Hz.), a6ia

nados con:o tos actitenos oC, 8 y. 7 , / lespectivamente,• 

romo una mocticaci6n• u. orto/cid a fa Aura 5b1teti

ea anteAioA, suA-gió tamii6n un mcftodo de pAepaAaci6o paAa

ta 6, 1- metifendioxi- 1- tetAa1ona ( 7), a que si fa Aeaccijn. 

de cictización d'elida 4e apt.ica 4obAe fa acit azida, » t. rito

ducto mencionado A4 obtiene e. rt an4endiniento de' 49%, en

4o4ma de un sótido tiptAamente amaAitto con punto de 4us.ión

73_ 74 c. Esta Auto_ 4e muestAa en et esquema 111. 

Su e4peePto de I. n. muestAa handas en 1675 cm -
1

calcac- 

teAtstica de t pAupo caAbonito conjugado con' aniteo aflomdtt- 

co y en 2790, 915 y 728 cm -
1

4epAesentativas def retiten

dioxi. 

Su espect4o de Aop mut6t4a un singufete en 5. 77 pprp a

tAibutda a ta apAupaci6n metifendioxi, mientAa4 que to6 ( 10 ,S

hid4dgenos a4om6ticos se pAe4entan en Ama de dos singute- 

tes en 7. 28 y 6. 48 ppm. LOA metitenos aticLeficos apaAecen

como tAiptete4 en 2. 52 ( J. 611z.) , 2. 25 ( )- 60z.) y un mut- 

tipfete en 1. 8 ppm. 
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MPH. LXPEPIPENTAL. 

Fri ef desalitoffo def ttatajo expea.imentaf,. 4oz / eve- 

eatfoftez erpfea4tIz Auekon v, cronez de yodo. filo una sofucAgn

at 30t de ó! iido 4aga4iC0 segu.i.da de eaeentaiLiento. 

ta obsetvaeión en fas rtovatopZaeas faa suktoncias

ciue plesentan• aLsotción ut-ttavioteta f L.('.) se

zo mediante. una tdmpata CVSL- 25. 

Los pantos A. 6u8ión e. ton detetminaaoA en un 4nsttu

mento KoWeil y PO ze eneuenttan cootegidos. tos ezpect4o4

de ihKhaMicif0 ( I. P.) Ae teafizaton en UK espeettoAotómetto

PeAktn- Eiret 337 de dobte haz, usando pastittas de rEA pa- 

ta fóz orti.doz y pettcufa pata fos ttquidos. 

Los especttos de teAonaneia tragnttica nucteat dL pto- 

tón ( hmp ) ze detetminaton en espeettómettos Vatian UH - 360

y/ o EM - 39T en ( We3' utitizando tettametilsificio cow° te- 

Oleneia intetna. 

La etomatogtaiga en pPaeg 6ina ( c. e ptepatativa

anatttica 4e desattotfó en ctomatoptaca 4 " ifiea get

Muck GF254' 



PUPA/ MC/ ON DE LA 5- METOX/ 1- TFTPA1ONA. 
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Pnepanación del 6ten 4enit- afitico ( 1) 
5. 

100 o. de eno.f, 128. 72 g. ( 92. 07 mi.) de bnomuno de aei- 

Lo y 148. 94 o. de canbonato potet4ico 4C mezclan en 160 me. 

de acetona Aeca 0 con agitación viponosa. la mezeta de Aeac

ci6n se nelltuja dukante tkece honas evaponando ( inatmente_ 

pante de ta acetona a pnesión neducida, en un evaronadon - 

notatottio. 

La mezcla de neacción se tnat6 con tnes veces 6u votó. 

men de zo.fución de hidAóxido de sodio at 10% y se extnajo

mn acetato de etito. Secando AobAe AutAato de sod0 , se e

vapoA6 nuevamente. 

Se ohtuviellon 94. 2 o. de un- tZquido incolono, que no hfl. 

bo necesidad de de6t.i,PaA. 

Rendimiento: 60. 

I. P. (

peitcu1
ta). vm(fx. 1600 cm . 1600, 1580 11 1498 cm

1

AA- ), 1253 y 1082 cm -
1 ( -

0- CH2- ), 998 y 930 cm
1 ( =

CH ) 

Amp. CVC.f3. ( 5 7. 51 ( m, 5H; AA - H- ), 66. 30 ( m, 1H; - CI. CH2 ), 
4. 42 ( d, J- 6Hz., 2H; - 0- CH,- ),( 35. 20 ( m, 2H; = CH2). 

5
Pnepanación del 2- atil- Kenol ( 2) . 

90 a. de 6teA i( enit attlieó se Aegojan catonce hpnas con

agitación magn6tica vigoltosa. La 6oluci6n se tnata con 300

mt. de sosa acuosa al 10%, extnauendo con 6-l' en de retn6leo. 
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La capa acuosa Ae aciduló- cuidadosamente con dedo clon. 

11,( dkico 1: 10 hasta

rH
1 ! ' xthajo con acetato de etito, 

Payando vanas veceA con sotución satuhada de clotuho de so - 

d0 y una vez con apua, secada 5ohNe sul; ato de sodio arhi- 

dho u evapnhade. 

Se obtuviehon 77. 1 g. de un t' iquido incototo con punto

de ebuttici6n de 83 ° C/ 6 mmHg. que se pukillicakon pok desti- 

lación. 

Rendnto: 86. 

1 - 1
I. P. ( pet- icufa).- 9 mdx. 3530 cm ( - 0- H ), 998 uf 931 cm

kmp. CVCt . 0,r 6. 95 ( m, 4H: Áh - i' ), 46. 00 ( m, 1H: 
2

44. 9R ( m, , JI; = CH2), a3. 35 ( d, 1* 6 H7, 2H: - CH- ), 4

5. 18 ( 5, 111: - 0- H ). 

Un ea IOAC et( nea de petn6fee identi“ c6 e! compues- 

to Aecundaltio 2- metit- 2, 3- dihidkobenzo; u4nno que pe46 3. 22

9. 

1. p. ( reticule 1. vma.x. 1600 cm -
1. 

1600 u 1500 cm -
1

1253 y 108? cm
1( - 

0 - CH= ). 

Imr. CpCf3. r6. 98 ( m, 411: An - H- ), 47. 10 ( d, J. 6Hz, 211: 

41. 38 ( d, J. 6Hz, 311; - C113 ). 
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Preparac.i.6n del 2- alit an.isol ( 3) 
5. 

20 q. de 2- alit envf, 30 a. de cahhenat'o potd6ico H 25 ml. 

de. yoduro de ne t irn A v arii tan a tempera tura airbi en.te en 100

ml, de ace,ton a 6eea dura rite a prox.i.madamen-te 6esen.to hams. 

La mezrfo de rcacci6n se. ilxra if los 56l4,do,5 son lava - 

doh con ace-tona 6eca. Evaponando cas. i a . sequedad, se . coma

este. ne6iduo en tin peotuer-o voliimen de. 6ter etifico if se lava

una vez con aqua tr otra vez con soluc.i.6n de h. idncfx.ido de so

d.io at 0. 1 M, para Pavan con Aotuei6n aatina a neutral.idad, 

seear 6o1 ie eue a. ta de sod.i.o anh.idro y evaporar a pres.i6n

r.educ.ida . 

Se obxuv.ieron 18. 88 P. de tin P. ignido incoloro, con pun- 

to de ebuttici6n de 66- 66. 5 ° C/ 4 mmHg. que se run.i icaron - 

port des t.ila e.i6n . 

Rend.im.ien -to : 90, . 

I. R. ( peeZeu c) , v mcfx. 3070 cm- 
1. ( =

CH2 ) , 2825 e. m-
1

0- CIi
3 ) . 

Amp. CPCl3. 45. 93 I m, 1H,- CH= CIf2 ), of5. 00 ( d, 1= 611z., 2H; 

CH= CH2 ), d' 3. 62 ( 5, 3H; - 0- CH- 3 ), d3. 37 ( d, i=6. 5 Hz., 

2H: - CH2- ). 

Pr arac.i6n del. dei.do V( 2- anis.il) bu-tChieo ( 4). 

1. 68. a. de magnes-io se suspenden en 21 ml, de 6te.r eztl.ieo
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anhidlto y agitan suavemente. 

rn un embu do de a di. ciánC diSueeven 6 . . 36 me de 64, 1t; iti

Ao de n- pflopito CU 1 Ue. de 6tLft etttieo anhid/to y se aaa- 

den cucdadosamene a la 6116Ni/64611 de magnesio, gota a go- 

ta. La mezefa 5C ?; e6euja du4ante 30 minutos apAux_itadawen. 

te y se enPita a - 20 ' C ( h4efo- metavoe), pala a, ticionaAte

10 g. de 2- atifancisoe d4: sueetos en un poco Je 15: t1., que de

be haceAse fentavente. 1omeiatamente desputfs, sc adi.c. io- 

nan 0. 14 nt tetltaetokuno de titanio tanta y eui.dadosa - 

mente gota a gota. 

Una vez que desqpa4ecen vapohes ubia, ziefos se deja

a tempeuttuaa ambiente aegunos minutos y. se 4e1(tuja dukan- 

te dos honas, pa/ ta sek enAltiada nuevamente -y aiiati.i.4 una se. 

gunda poAcián de 0. 11 me de tetkactoku/to de titanio, paka

se4 soMetida a un nekettjo de catokce ho/ tas. La mezcla os - 

cuna / lesuttante, que apa/ tentemente son dos Ilases eZquidas, 

enptiada y se ee anadie,zon 2E mf: de ¿ ten. etVieo. 

Cakboxitación. 

Se 6ukbuje6' dioxido de caltbono a tempeflattota de bah(' 

de aguo dunante dos hon as y se vektio en dos veces su vo- 

filmen en ' acido sutbiltico at 20t, sepa4dndose dos capas, 

fas que se agitan vigohosamente duAante media hoka, paha a

vtega4 un poco de ! te, agitando con cuidado. 
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La capa etOtea ea extita' ida y Oratada con scaur.i6n de

hidAóxido de socUo at 254, do b veces vor' umen, pelro aha

dido en pequer7a6 poAciones, Sepa/ lado et exlAacto acuoso, 

os ec.idutado lentamente con deja° rPoAh-tWAioo 1: 1d 1,: ita

p , y eAtul' ic:o Cul n'CA ctiNco exhaustivamente, secaJo

sobit tl 4u16ato eo sodio , anhidAo y evaporado a seqz: e( fal, se

cahdo wen.t ipflesicTh tedacida. 

se oftuvc:eAou 3. 9 g. de w, denso r-rrioiJo thinspuqei. te

de coo A ca0 kojizo, con punto de cbufrici' on de 160 ° r/ 

3 mmllg, que se puiri4ca7Lon polL destiEación a pAeak- on nedu

eida, en ..6oAma de un denso e' iquido tAanspaAente, fkgeha - 

mente amalieto. 

1
I. P. ( pa_Lczda). vrdx. 2950 em . 2950 q 1710 cm

1

COCH ) y ( - C-(' ), 25 rm-
1 (-

0- CH3). 

rvce3. S10. 9 ( N, 1V. - CCOH), 6 6. 9 ( 10, . 1!:; - U), 

8 3. 87 la, 311; - c- r3), 8 2. 66 ( t, 3- 6 1tz., 2h; - cr - rocr), 

6 2. 32 ( f, 1= 6 1( z., 211;, AA- C119 -' ) 6 1. 9 ( q, 2H: - CV- 

C2 'li - CV2 -) 

P4epa4aei6n de fa 5- metoxi:- 1- tet&afona ( 1). 

1 e. de ' acido 7 -(2 - ant) butíitteo se agita en 20 mt de

tetAactokoctano y te adiciouon 0. 5 Ni'. de oxitAieToAuto

de 464604o, gota a gota, pala AZA cantado a 4e4tajo. dunan
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te doa y media hona4. 

La mezete de Aeaecin be f O,; o, á; e4c de C11

eidit satuAnda de bicaAbonato de 4odio y AC apit6 dutantz m? 

Va ! Lona, pata 621 CYt/ arila c' n rfologo' n,,, .; JHua, 

secan eoble 6( f0,' . d o • roPtal. 7 ; I e o

tcrct,i 4u d s fte ario . 7 J1c e. t e

titactotoet.(n, ! c ppAiU. S 0. 1011. atvgAa“ o• en pra(.( i Vna

nOH un s_ i_stema SO: 20 heYano- acetato de etito, 

f.e.• obtuv-ie,Lon 0. 3916 g. de e5coma4 pequel'ia5 tige4amen- 

amakitfaz, Arni4tafizada4 en etet de petnófeo- hexano. 

Rendim,iento: 43t. 

I . P . ( KP"'t ) . 11 pt" x . 1670 ci. ( ) . 

CDC f 3. 3 7. 25 hr, 311, , 8 3. 86 ( S , 

8 2. 21 I , 6H; - CH2- C112- 

o - r ft • ) 
3



PPEPAPACION PU f 7, 8-" ETTIFNDIO>' 1- 1, 2, 4, 5- TETPA, 1/ 1nr0- 2( 311)- 

FEN70AZEP111 - 1- 



31 - 

Pn e pahaci. 6n def ci do 7- ( 3, 4- re tit en dZ o e ) ut J'A c o ( 3) . 

3. 6 g. de ragnesEu ze. suLpenden eu 37 pf. de ( te h ctreico an

tato con ag.itocint Suave.. 

Fiki epl Oda de a dic. 6 ue ven 11.? ; Je . Hon,u - 

ho rfe n- phcp-i Cc en 13 kif . de kfteh. . 1" t. e.e tt !. 4' ( Pi -O ti. •'30t1 it - 

C11- ci !. 5 .€ a rre.1PI 1' a gota a ( loto , rol!, f'. 1

ne.a ecián „ s e he “ uja duhan rodia 1. oPia anaen c bflda_ 

a - 20 ' C ( hiefo- netanoe) 1. fe. 6 01/ adicionados 20 o, d , sa Cuf

di.suef tos en un poco de ( s te , f e r ta y r dado.s uwe n pahtl

eguirla aRadin 0, 25 rf. de te Inac f °huno de ti tonie ,( jota a - 

nota . Cuando 41 es o pa h cc en £ o., () opon e, s awahÁt e fjt he - 

posan a te o pehatuha airtnte- pon afg 1.11i li.. c' nu tos J S(' 

ja duhante do ,s hoho.4 , . e catio te eaA cual' ezy nuevarientv

h- ia dat 20C y te Pe adiciona fa e guilda N'Ación de 0. 2 me

de tethacrohuAo de t.~ o. 

qt,oxifaci6n

S e. fu- j ea dído de c. th.flono , iterrena:bulo ( fe l' o

de agua, du,Ite botas, aphoxi ldJfente. 

la r.ezrea A e etant e, opa e El t e p e El te do 6 a 5 e s 1r

quidas, e ef dotee . de su yofawen con sofucirrn

de- ' acido 6( 14W/tir0 ae 20% a í tondo v.ego.hosamente rfuhant e pe

tia hoha. APadiendo Unpocrd ten 6e agita concuidado o

ae. e xthae e xl. lt ( 1A t varnente . e e xthif ti te eA . thatarfo co eP
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dobl a de so vot men con 6oluc-i,4n de h.i dlr6x.i do de bod.io at

25%. La Aa.se acuo6a 6e ae. rdula lentamente con c. ido elon

hFdrrico 1: 10 11a6ta

pH
1 if be extine con rtery etVico, paha

6ecart 6obAe 6uf Kato de sod.io anh.idno if ei,aponalt. 

Se ob.tuv.ieaon 8 a. de un _ 61.ido amaltiffo que neen.i6ta- 

l.i.zado de hexano- rten 6e p•i.eeenta en t( onma de cnistale6 - i.n- 

eoPono6 con punto de Ku6. i.6n de. 67- 69 ° C. 

Kend.im.i.ento : 63%. 

I . Kfin ). v mtix. 2900 cm
1 ( -

COOH ), 1720 cm
1 ( -

C= O ), 

1515 it 1500 cm- 
1 ( -

At), 928 it 718 cm- 
1 (-

0- Cf12- o- 

Itmp. CVC13. d 11. 18 ( m, lf'; C( Off 66. 60 ( 5, 31'; hn- H ), 

O- 5. 87 ( , 211:- 0- CH2- 0- d 2. 60 t, 2ff;-( ff2- Cooll

2 . 2 3 m, 2H; An- Cf12- ) , c 1 . 80 ( t, 2f1; - CH
2- CH2- CH2

Ne,panar_ 6n del Anh. id t. i.do Ff. ixto ( 4) . 

208 ma. de sc. ido S-( 3, 4- metifenrfrox.i.(eniP) butOtico 6e 6u6- 

penden en 0. 15 me. rfe. aqua y 6e. agnega 6u ic<e.nte ace- tona

habta Ko tman una Acf uc.i 6n . 

En Aiando a 0 ° C, ( ban ò de. h. ielo- Sat), 6e apAepan 118. 3

mn. ( 0. 1629 ml) de- tn.iet.itam.ina en 2. 03 mP, de ace.tona. 

Manteniendo e6o tempenatuna, fe es anad.ida tentamente

una 6oeuc.i6n de eton.oAonm.iato de etilo, 0. 128 me en 0. 52 mf

de acetona 6eea y 6e aq.i.ta a 0` C, dunan.te media hona. 

U, 5te anh.idnido debe sept ut.il.izado en6eofiida. 
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Nepa4ación de fa azida de Y-( etife3 _ 24- mn__dioxii(enif) Vuti- 

Aoffo ( 5). 

At mi6mo- matAaz de Pa heoecie7o antenio..t. Pe son clvorlido6 lOn

mg. ile azi,da de sodio en 0. 35 0'. de apua , se ro;!-,, fa rez

cZa a 0 ' C, rn, r un faHio de una 17pAa, entonres viePito

50 mf. de - ono s,.. face-6n 1: 1 de aotta—safmuefla o se eyt,:, e eon

acetato de etifo, sera 5 ote suf Pita ile s Ji o ( 1,110

se efiminp el disofvente, paAa ecaA, o peAertavente utiPi- 

zando

E6tr arif az.ida debe utifiza,fse enseauida. 

Olepatiori6n der isorianat ((). 

Et Aesiduo a. í obtenido e d.ióuetve en 10 mf . de toeuero e - 

ro y se eatiento 4(qfujo du4ante notynta vinufos, aoitando

suavewente. Af cal -0, se evapoue ef d iiPt,cni a vAesión Ile

due iría basta uedad. 

Este . fsocianato debe se' L atitizado en4seguit1a. 

1. P. ( pefleufa.) vaunt. 2210 cm
1 ( ). 

Pkepairaci6n de fa 7, 8- metifendioxi - 1, 2, 4, 5- tetAahidAo- 2

benzoazeptn- 1 - nna, ( TJ. 

rt ; Aneinnoto Avro de Po Nv(crirrn onte, tioq AP Vilata ron
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30 g, apkoximadamente de ci:ido potifosfónico ( F. P. A.), ant

tondo manualmente dunante media hoka pana enfnian en baffo de

hielo e hidkolizan cuidadosamente con anua hefada. 

Uf pnoducto se extkae tnes veces con acetato de etito, 

Ae lava a neutkatidad on agua, Ae seca 60:Pie sutfato de 60 - 

dio anhidno u evapona a 6eauedad. 

Se obtuvienon 94. 5 mo. de un sótido amarillo que Ae pu- 

Ai“ eolon pon ePtomatoplWa en placa fina en un sistema 70: 

30 hexano: acetatv de etifo, en fama de un s6tido htanco, con

punto de Kusión 127- 129 ' C. 

Rendimiento: 46%. 

T. R. ( KBA ) .%) mdx. 1670 cm -
1

factamas insatunadat de Aie- 

te miemb4o6). 

Amp. CDC13. 67. 69 ( m, 111; - Nu- ro- ), 63. 15 ( t, 211: 

NHCO-), 412. 80 ( t, 211; Ak- C112- ),( 0. 00 m, - CH2- C112- CH2-) 

Pnepanación de ta 61_7- metitendioxi- 1- tetnalona ( 7). 

Paktiendo con 100 mc. de ácido e-( 3, 4- metitendioxifenit) bu- 

nico se siguienon tos pkocedimientos de plepa:ación del

anhidkido mixto y fo azida cohkespondientes. 

F6to attima W tAatada con apnoximadamente quince aka - 

rob de ( leido polifosfónico agitando manualmente dunante me- 

dia hona. Enfkiando con hielo fue hidnolizada con agua he- 



lada q 4e extnae tnes veee4 con acetato de etiJo pana secaA

oh/ te suffato de sodio f evaponan. 

re. tuvo n 9 3 . dc pito Jute que e phi“ calton

cic ° mat ogAajj ZO t'. n Ána ('. J! an ó.( ll'ak, : ti • , e

tato de etifty, - en ( 0) thIn de an s5Pid1' 1, tai, co con ?.q. J!( o

tfn de 73- 74 ' C. 

rendimiento: 

1

1. R. ( k64 ). fx. 2790 cm . f1) 0, 915 q 7z8 e - 

C112 - C- ), IL75 cw-
1 ). 

hmp. CDC.C3. 8 1. 28 y 6. 45 ( 4, 
214; (-), 2. 52 ( t, 

21(; An- CH2-), 8 1. LO ( m, 21f; - cH2- ca,- r1,-). 
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CONCLUSUTUS. 

1.- Se desannotT6 un nuevo etodo de mepanaei' on de ( f7

ridoA y -o t 1) 11 t 4" CO'. pon una fl 14 r a 4 e j 4- fea, eon -tti 11

que mejonc et nendimiento evitando ? o pneAencia de

S t. 6 ó .‘ c' Q6 t& 04., do A E' p e per 111, i n

acidoz Y-( 2- onf) 1, uttnico y V- ( 3, 4- tretitendiox4,- 

01ifl 1ut( 1. íco. 

2.- Vtitizando tos cfc4do4 ast pAepakado6 se obtienen fa. 

5- metoxi- 1- tetAatoKa ( I), en et eAquema 1, Po 7, 8- 

wetit,!ndioxi- 1, 2, 4, 5- tetnahidno- 7( 31t)- benzoatep- in- 

1- ona en ef esq! tei,ia / 1 ti ta 6, 7- mctieend.c0xi- 1-. 

tetAatona 7), que 6011 AustanciaA capares de rson un

ndpido acceso 0 ateafoides ditcnOnicoA. 

3.- Se hizo un estudio biLiiogkd“ eo que estabtece fas

SeniejanzaA entAe taA Aeaociones de intencambio ellee

tuadaz pon tos c0rTue6to6 de atquittitunio con ote6i

na4 y PO4 denivados de hidltookación eon afquenos en

penenat, adew44 de fa simifitud en fas neaccioneA de

tntehearrVio con reactivoA de GAianand, de of(qinaA. 

4.- Se de.6cnil,en afganos a4pecto6 teórtic'oA que ivvoru - 

citan dichoaceioneA. 
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