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I N T íl O D U : : ! r N 

La qu!mica de los alcaloidea ea una rama de la ~~f 

mica Orginica que inclu,e un n'4mero u:tenao de compues

toa nitrogenados principalmente betereocícliooa, 

Loe alcaloidea han interesado a loe qll!miooa no s6 
lo 4eb14o a eu aco16D taniaool6poa1, eino tubi,n por

lo uatereeant• de aue caaplioadu Htnaotaru y el pl&e 

teaaieato de lu aejoree ruta auathiou que ccDlluzoaa 

a eu obteao16a. 

Del Reino Vegetal, las planta perteaeoientea a la 

!&11111& de lae Aaarilid,oeu bu sido cu14adoe111ente -

e:umina4u y varioe caapueatoe alcaloidalee se han aie

lado de ellas 41ll'ante loa dl.tiaoe aftoa2• 

La eetructura qufllica de loa alcaloidea de lu Aaarili-

4'e ... ee caracterir:a por tea6r un anillo nitrogenado -

de 7 •i-broe, den.vado de un eequeleto de 15 ,toaoe de 

carbono, eubdirtdido en 4oe tnpentoe principal••, una 

unidad armtica c6-c1 y otra hi4roar01116tica c6-a23• 

La graD varied24 de alcaloidea encontradoa en esta 

failia ee debe principalmente a ftJ'iacionee en el gra.

do de eubetituci6n y ozigeaaci6D arOIIAtica, uí ooao al 

de bidropnaci6n del anillo hidroarOIIAtioo. 

lntre loa principales alcaloidea aislado• se encuentran 

aquello• que poeeen la eetruotura base de la 5,lOb-eta

nofeaantridina (I)1•4; la gran cantidad de •ie•broa 4~ 

eeta serie, radica !unduentalmente en las diferencias 

ezietentee en la subatituoi6n de la unidad arom,tioa y 
l,5 

911 la runoionalidad de loe anillos C ;; D , 
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la la eel'ie de lu eta1aofe111111tridinae •• dietinguea la 
Crilliaa y la Buplaeina, alealoidee 6ptio-ente activoa 

preHntH en las eapeoiea de ~ !.2!!:!i, !!!!!!!! !!!,-
1 ~ 4 

~ 1 !!!!:!!!! 'boudinii '""' • 

JI 

H 

.. ve lu nl'iu poeib111da4•• enoainadu al 4H! 

rrollo 4• nuevo• m,todoe aint,ticoa para eate tipo 4e -

aloaloidaa •• peu6, mediante UD aúl.ieia ant1t,tioo da 

la Orillina ( II), que al aliat.Dar la lipdura 4a.-5 4al -

4al'ift4o J-oeto aedianta UDa raaooi6n da ratro-aicbael 

H podria llagar a UD clar19111lo 4• la Mtin ozooriDina -
(III1 a.e), que presenta al aaqualato "8100 oorreapon-

41anta a 1111& bauo-2-uapina clieabatituicla en o5• 

~o 

111 (R•CH,> 
In la literatura•• aaouantra 41aouticla por U,ao r 

colall0n4oraa, en au traba~o 4a •sfntHia da J>ibidhol'! 

nina•6•7 , la ooaproba016n asperiaaatal 4el poatula4o ag 

tit4tiao propueata en eata traba~o. 
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aia l'N-, pan el U.arrollo lle aaa mana efllteeia lle 

loe aloaloH•• lleriftdoe 11• la 5,10'b-etanofeuntr141u 

•u-fa IIH .. arlo •l preparar priae~•- la NDS0-2-U! 

pfa-1-o• oornepODllieDte (IY), ooa poaterlor faai..,_ 

liuoi .. 4e la poe1o16n 5. La Ter1fioaoi6n experiaeDtal 

lle ute poehla4o OOIIIIU~6 el tea 4•1 pre .. •t• trall! 

~·· 

IV 
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Coao •• ••ncion6 anteriorme~t•, •• prooedi6 a de
•arrollar una de lu po•iblea ntu •1nt,t1cu de (7), 
oon poaterior fUlaoional.1saoi6n en la poa1c16n 5, coao 
•e aue•tn a oont1nuao16n en el iaqueaa I, 

5 

C(J(). 
// 'H 
o 

(7) 

Para la obtenc16n del eaqueleto baae 4e lu 'bens2 

-2-uepín-l-onu, se pnpar6 primeruente el ,c14o Jl'

(3,4-utilen41ox1feDil) butirtoo (3), mediante la reai 
01'11 4• truatenncia ele NUtiToa de Grt...-.,18, que -
ae 1Dici6 con la tonuci6n clel broauro de n-propil ma¡ 

neaio, Bate •e oou1p16 por la lenta &cl1c16n 4e una -

eoluc16n ae br•uro 4e n-propllo a una auapena16n aci
tata 4e apealo en Uer etflioo Ulld4ro, a temperatu

ra •biente, In Hgu14a, ae bUo nacoioaar el ooapue! 

to orpa,_.,..•iano con el 4-al11-1,2-met1len41ox1ben
ceao (nfrol) (1), .. 4iute el emplee 4a una cantidad 

oatalftioa ae tetraoloruro ele titut.o, para aar lupr 

a aa naoo16n ele iDtercMbia entn el haluro 4e al

q'llil ..,...1. 1 la ol•fia teraillal, 
uf•• •lmffo el ocapu•t• (2), que inoluora la fol'II! 

01'8 cl•l prop11•ao, 

n •eanino 4e esta r•aeoi6n •• •1•1lar, al incl! 
cad• por R,C.arown9 en la tr ... po•ici6n 4e alquil bor! .... 



BD la primera etapa, el reactivo de Grigll&l'd reacciona 
para ronaar un COllpueeto organotit6nioo10 , seguido de -
la el:Lainacidn de loe elaentoa de T1BC13 1 la a4ic16n 
de esta espeoie electrofflica a la olefiD& tenimal. (9! 
frol)a 

1" acurclo oon lu eleetroaapti'fidadH ds loe ,t!! 

aoa iDTolaracloa se eaperar!a que la 118&4111'9 4• ti~

Dio-bidr6seno Htu'fiera polansda fuenaente en la 4! 
recc16n n• - Jf", por lo que la &41ci6a eleotrofflica -

del titanio a un 'fiailo temimal. •• fuad•enta ea efec
toe eleotr6Diooa o•o en el ouo 4e la &41ci6n de bi4"!! 

roa de boro11• 

!D la reaooi6n o), H preaenta una ooapetenoia en

tre el aafrol 1 el propileao bacia la eapecie fiRC13• 

Sin •barso, ai la olefiaa dicioada fuera ... Yol,til 

(o aeao. reaotin) que el propileno formado, no aerfa -

poaible conYertirla mediante eata reacci6a al reactiYO 

de Gripard correspondiente oon el bromuro de n-propil 

aapeaio en presencia de tetraolol'lll'O de tit&DJ.o. 



,, 

-~ posibilidad de tal intercambio ho ~ijo rreviu,ente -

indicada por ~b~orvac1one3 de Goor€e y Ladd en ~ampuea

tos de clorosilano12•13 • 

P1nalmente, se llevó• cabo la reacci6n de carbOD! 

taci6n del reactivo de Grignard (2) mediante el trat

aiento con di6xi4o de carbono, durante aeta horu a te!! 

paratura ambiente para producir la sal del ,ci4o carbo

x!lico, que al acidificarse con una aoluoi6n da 4cido -

sulf'1r1co al 20~, libera al 4cido carboxílico (3), en -

fo:raa de un a6lido oriatalino con un rendimiento 4e 6)~ 

oon punto de fusi6n de 67-69°0, al recrietalizar da he

xano-ltar. 

El aafrol utilizado coao materia prima•• puritiod 

por deatilaoi6n a preei6n reducida, fue caracterizado 

por aua propie4a4e• eepeotroac6pioas. Su eapectro de -

I.R preaenta lMm4aa en 2775, 718 debidu a la acr,ap

ci6n ~etilendioxi, mientra que la banda en 998 se atr! 

buye al Ti.Dilo terminal.. Igaalaente la banda en 1500 -

Clll-l indica el grupo femlico. 

in cuanto al espectro de I.R del 4oido obtenido -

mueatra en J300-29CO om-1 la banda ancba oaraoter{atioa 

del grupo hi4roxilo del -COOR 1 en 1720 la banda típica 

del carbonilo, u! 00110 tubUa lu bandu atribu14u -

en 928 1 718 oa-1 al metilendioxi. Bl eapeotro de reao

nancia maplt1ca de prot6a. del grupo carboxilo muestra 

una seftal centrad& end 10.7, d8Í 00110 laa aeftal•• co-

rreapondientea en 6.7) y 5.96 ppm de loa trea protones 

arom4ticoa y a loa doa hidr6genoa del met1len41os1, r•! 

pectiftllente. Loa metilanoa-. y I' correapondientea a la 

cadena alquílica ~parecen en 2,5, como un quintuplete -



cor. una constante do acoplarriento J,-:. ·17,: , u utribaida 

o.l metilono e> se halla en l. 3.? pr.m, ¡:u:110 -~ .. qu1nt\l¡,lete 

con una constante do aoopl-iento de 8 Hz. 

De eate modo ae proa1gu16 a la obtenc16n do la la~ 

tama 7,8-metilendiozi-1,2,4,5-tetrahidro-~(311)-'benzoaz!. 

pin-1-ou (7), mediante la aeouenoia de reacciones mos

tradas en el Baquema I, que implica como intermediario 

importante un alquil isooianato, obtenido a tr4ves de -

la transposición de ryu.rtiua14 , aobre el Acido (3) men-

oioudo. 

Para llevar esto a cabo, el 4c1do purificado de la 

reacoi6n anterior, se trató con trietilamina y clorofot 

miato de etilo en acetona h'1meda a temperatura de o0 c, 
para dar lugar al anh!drido mixto (4), 

Bate altodo de preparaoi6n de anh!dridoa miztoa -

fue ideado 00110 \.ID& mod1f1caci6n a la reacción de r.ur-
15 ' t1ua y as! ae eTiuron loa aedioa uaualea de la prep! 

ci6n de halogenuroa de acilo con loa que no ae logro o~ 

tener un producto puro, Di con buen rendimiento. 

Seguidamente, se ad1cion6 a (4) directamente, una 

soluci6n aouoaa de azida de aoc!io a o0 c, para dar lugar 

a la acil azida oorreapon41ente (5)16• Poateriormente, 

la acil azida ya aialada, ae aometi6 a la reacoi6n de -

tranapoaici6n de ~urtiua, mediante calentamiento en to

lueno aeoo a reflujo, para la fonnac16n del alquil iao

cianato (6); la deacompoaioi6n de la acil az1da ae pro

duce oor un arreglo wiimoleoular quP narece ser 1ndei:>•!! 

diente del diAolvente empleado. Bl eGpectro de I,R pre

senta en 2270 om-1 la banda de abaorci6n ,~t~naa oarao-



8 

terietioa del ieocianato, oozu,ervB.lldo las budas debi

das a lu absorciones del resto de la mol,oula ya men-

cioaadu anteriormente. 

El iaooianato H Ho6 al vacio 7 a au •.-ez fue pro!l 

t ... Dte eioliza4o con el Acido polifoaf6rioo para obte

ur el ooapueato requerid• (7), el cual•• aial6 en fo~ 

- •• un e6lido criataliDO incoloro coD ren41aieDto de 

52" 0\170 punto de fui6n re11ult6 ser de 127-129°C, al -

recria"taliurlo de acetato de etilo-hexano. 

El .. pactro 4e I.R mueetra la banda en 3200-3050 cara::

ter{atioa de la funei6n bem-{dica monoaubatituida y -
-1 en 1660 cm , la banda atribuida al grupo carbonilo. 

En au Hpectro de rmp aparece centrada en<J 7,68 un ein 

gulete asignado al prot6n am{dico, en 7,16 y 6,63 ae o~ 

ea~-.n lu aeilalae pertenecientes a lo• hidr6genoa aro

aiticoe de lu poaieionea 9 y 6, mientrae que en 5,98, 

•• preaenta el eingul.ete típico del grupo aetilen41ozi 

aromit100. 

En 3.16 aparece un cuarteto con una conatante de acopla

miento de 6 Hz., corNapondiente al aetileno adyacente -

al ,tomo de nitr6geno de la funei6n benzami4a. 

Se obaervaa en 2,76 y 1,83 ppa, un triplete y un quintu

plete con una J•6 Hs., que integran para doa protones C! 

da uno 1 corre11ponden a loa aetilenoa '/' y~ del anillo -

de 7 181eabroa, raapeotivamente. 

A oontinuaoi6n, la lactua se eometi6 a la reacci6n 

da alquilaoi6n, con yoduro de aetilo empleando hidruro -

de aodio en tetrahidrofurano anh{dro. 

La 11-aetil lactama (8), se aial6 con un rendimiento de -

9~, en rorwa de un a6lido cristalino e incoloro que ro

cr1atal1zado ne acetato do et.1 l o-hexano moatr6 un r,w,1 •) 

de ruai6n de 93-94DC. 
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81 espectro de I,H presenta en 2900 1 1630, lu bandas 

tÍ?iCU de loa grupos metilo 1 carbonilo, reapectivam•e 
te, aa1 como la abaorci6n dal metilendioxi en 1480 1 --

925 ca-1 , 

En su espectro de :rmp, muestra centrado en 3,10, un -
aiagulet• que integra para loa tns protones del ._••ti 
lo; en 3,16, 2.63 y 1,96 ppm se obeel'YBD doe tripletea 
y un quintuplet•, que integran ca4a uno para 4oa h14r6-

genoe con una J=6 ea., oaracteríatiooa de los metilenoa 

o<. , ~ 1 ~ , reapectiTBmente. 

X. otra posible alternativa para proteger al nitri 

geno amfdico a la que se somet:16 la lactama (7) conais

ti6 en la pnparaci6n del 4erivado R-benc{lico ae41ante 

el empleo de cloruro 4e benoilo 1 en condiciones s1mil! 

rea a laa util1sadaa en la reacci6n anterior, pero con 

tieapo de nfiu~o mucho UJOr, obteniln4oae la 1'-bencil 

-7,8-Mtilendiox1-1,2,4,5-tetrah14ro-2(3B)-benzoazepf:o

l-oaa (9), c•o WI aceiH aaartllo con un nnlliaiento -
del 84~. Bnm eapectro de I,R, el compaeato preaenta en 

3050, 3020 1 2900, 2850 oa-1, laa 'bandu correapond1en

tea a la '11braci6n de a1ar,-1ento oarbono-hidr6geno -

ar•tico 1 a11t,tico, reapectiYUenta; mientru que en 

1650 cm-1, la banda oaracter1atica del O•O 4el anillo -

de aiete mieabros, 

!1 eapectro de :rap, presenta en& 7,43 an aincuJ.ete que 

integra para 5 proton•• 1 ea originado por el grapo ar1 

dt1co del benoilo 1 •n 7,271 6.63, lu aeftalea 4e loa 

hidr6genos ar•ticoa de laa poaicion•• 9 1 6. 

En 6,03 aparece la eeftal típica d~l metilendioxl, u{ -

coao en 4,5 pJIII, el aiDBU].ete para dos protones dil ~ 

no metileno del henoilo, 
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Para continuar la trayectoria aint6t1ca la N-metil 

lactama (8), ae aoaeti6 a una reacci6n de foto-ox14a--
o16nl7-20. 

La foto-oxi4ac16n ae efectu6 aobre el aetileno bencíli

co de (8), para obtener 41rectaente el coapueato carb~ 

Dilioo (10). Jrato ae logcS al irra41ar (8) con lu vis! 

ble (foco de 150 watt•) por un lapao 4• 10 h, utiltaae-

4o o•o acente 4• braaci6n la lf-broaoaucotnillida (JraS) 

y en preaenoia 4e carbonato 4e calcio. 

La ll-aet11-7,8-aetilea4ioz1-l,2,4,5-tetrabi4ro-2(3R)

beuouepfn-1,5-d1ona (10), se obtuYO con un rea41mien

to de un 89~ como un producto a6li4o cristalino e inco

loro cuyo ~unto de fulli6n reault6 ser 4e 133-135ºc, al 

recriataliaar 4• acetato 4• atilo-hexano. 

Bl Hpeotro 4e I.H 111lHtra la praaenoia de lu bandas -

en 1640 11680 ca-1 4a loa carboDiloa 4• la •ida 7 del 

conJ~o con al aiataa aroa6tioo, reapaoti.,..enta. Bll 

su aapectro de rap, aparece centrado en & 7. 26 y 7. 06, 

lH ainp].etea 4a loa hi4r6ganoa arom,ticoa de las po•! 

cioua 9 7 6, ui ooao lu aeilalea en J.63 y 2.86 de --

4N tripletea que integran cac!a uno para doa protonaa, 

con 1111a coutanta da aoopl11111tento 4a 6 Hs., 4• loa met! 

leDOB ac!7acantea al N-matil y al oarbonilo conjugado; -

finalaante, en J.16 PJIII ae praaanta el ainguleta que i! 

tegra para trea protoaaa del ••tilo sobre el •tomo de -

a1tr61eao. 
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Esquema 1. Ruta 1int4tica propuesta para la preparación de la 

N-"'-'íl-7,8-mttiltndioxi-1, 2 .4.5-t«rahídro-2(3H)-b&1nzoazepln-1.S-diona. 



D I S C U S I O N I l 

Dllrante el cureo de la 1nve11tigaci.Sn, otra ruta -

sint&ttoa interesante fue propuesta para la preparac16n 

de la eulfona 22, coao puede a;,reciarae en el Beq\lellla -

II. 

in eetudi~ de ••t• 6ltimo compueto efr.lteo, en el cual 

11• obsena en la poeioi6n 5 el grupo aetil eultonilo, -

que aediante una reacoi6n de !l"all8poeici6n 4• llllabers-

B1cklllll421 daria directamente la doble lip4ura n:oc!

clica, a partir del cual con waa serie 4• reacciones -

llepr!aeu a loe inte:rmediarioa 4• la •e!nteei11• pro-

puesta por Uyeo6•7• 

La reacci6n de franapoeici6n 4• Ramberg-BaoklWld2! 
en que lu eultonae poseen ,tomos de hidr6genoo(. que -

eon r,cilaente cloradoe con el tetracloruro de carbono 

en prnencia de hidr6zi4o 4• potuio 7 alcohol t-but!l! 

co23 • Lo• Atoaoe de hal6genoe oe. a una tuno16n eultonilo 

eon oapao•• de facilitar la el1ainaci6n l,)-intraaoleo1 

lar, 4udo lUCU" al reaplaso del grupo eulfonilo por -

una doble lipdura oarbono-oarbono, con p&rd14a 4• io

n•• haluro 1 eulfito. 

La reaoUTida4 de una aulfona da4a depeD4e en la -

eoncentrao16n 1 nuoleofilicida4 4•1 carbaoi6n o<-11ulfo

nilo fonaa4o, aunque el cuno final de lo reaoci6n de

pende .. r, gran medida de la eatruotura del aubatrate. 



Sin embargo, en eulfonae que teneWl ñ~o~~e ~a hi-

dr6genoe o/. y o(', la el111111111ci6n l, 3 ocurre frecuentemc!: 

te tan r,p14o como la introduoci6n de un segundo Atomo 

de cloro y reeltltan loa pro4uctoa de Ramberg-Blloklund. 

Cuan4o eeta aituaci6n prevaleoe el m,todo de Neyer22 es 

~ importante, principalmente porque la sulto1111 que ea 

el aaterial de inicio eeu algwsaa vecea r,c111Hnte ~i~ 

pODible. IMa a6n, el proceeo •• un procedimiento en"ur. 

eolo .. tras". Un .1.nconveniente para la reacci6n e.; .1uE: 

diclorocarbenos se generan alB\Dl&s veoea eimul~eamen

te, aunque eeto no siempre sucede. 

Laa aulfonaa benc{licu y bencidrilicae s-dialquílicaa 

son particularmente adeoua4u para la a{nteate de olef! 
2)-28 I naa en una aola etapa • Laa IIUlfonaa c;a.clicu 1 al! 

cfcliou teniendo Uoaoa de carbono - primarios t1111b1'n 

proporcionan alquenoe sillplH, pero lu dialquil eulfo

naa prtaariu son truuifonadu en salea del 4cido c1a-

41&lquiletileao eulf6Dioo, porque priaero son converti

du en dicloroaulfonu29- 31• 

La gru endencia experimental ha sido considerada 

c011patible oon el aodelo aeoaníatico mostrado en la Fi

guras 

+ 

' / 
Q-0 

/ \~/' ., 

+ 

' / e • e 
/ ' 

Aunque las condicione• alcalinae requeridas ~ara -

la truu,ponict6n son suficientemente ruertea, par& ox--



oluir el aislamiento de epi•ulfonaa intermedias, 111 di.!!. 

pon1bil1dad de -baa epi•ulfonaa e11116tr1cu y aaim6tr1-

cu por e{nteeie &lternati.,..32 u beobo poeible a est~ 

bl1oer que la desooapoeioi6n de ••tu sulfonae de treo 

mieabroa, bajo ooD41o1on•• habitual•• de tranapoe1016n, 

•• ll&l'Oaduente ••t•reoeepeo{fica (eacepto, cuando ba

HB •117 fuertes, tal ooao, el t-but6x1do eon usadu)33-
35 . 

Volviendo• nuetro desarrollo eaperiaental, para 

llevar a cabo la obtenc16n del coapuesto ciolizado 22. 

Como primer puo ee pnpar6 la bie-metAn aulfonil 

bidrazida (12), por medio de la reaoci6n entre el clo71! 

ro Mtú sulfonllo (10) e bidrazin& al 8~ (ll) en sol~ 

c16n &loalina, 4111'Ulte 13 b Ta t•pera'lllra •biente, -

produciendo un aceite aa&l"illo, el que ee reflujo en -

etanol absoluto por 0.5 b. La eulfonaaida obten1da36 , -

ee lliel6 en 36~ de nndiaiento, en forma de un e611do -

cristalino e incoloro que reonatal18&4o de alcohol et! 

1100 aoatr6 un punto de fa16n de 105-l07°C. 

EA eu eepeotro de I.a37 preeenta en 3350-3200, la bam4a 

típica de la agupaoi6n amino, en 2940 la abeoroi6n ca

raoterietica del C-H •aturada del Htilo y en 1330, ---

1180-1130 oa·1 , lu ban4u iDteuu que exhibe el grupo 

eulfonaatda (-118-so2-); oon reepeoto a eu eepeotro de -

l'IIJl38 , H obaena en & 3. 28 un eingulete que integra P! 

ra 4N protonH 4e loe IJ'IIP08 uinoe y en 3,05 ppa apa

reo• un eiD«l,llete para loe eeie bidr6genoe oorr,epon--

41entee a loe metilo•. 

Se prooed16 a continuac16n a s0111eter la eulfonami• 

da a wia reaoo16n de h1dr611s1e 11l0nlin& con •ma eolu-

o16n aouo•• de hidróxido de sodio,• refluJo por 1,5 h, 
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pan producir la aal del aetil aulfinato de sodio (13). 

Dicho produoto, ee obtuvo con un ren41m1ento de un 91~ 

en toma de un a6lido cristalino incoloro al recriatal! 
sarde fter-etanol¡ aW1U11Nnte bigroac6pico, por lo que 

ao ae le pudo 4etermillU' el punto 4e :tuai6n. ltl au ••
peotro de I.1 neetra la ban4a uoba oaraoter1atica 4el 
bi4rozilo, 4ebida al qua de h14ratac16n en 3500-3100; 

la banda t:(pica 4el carbono-b14r6pno 4el aetllo apare
ce en 2970 y en 1080 11030 Cll-l lu bandu debida al 
eulfiiia,o. 

Por otra parte, se prepar6 el deriva4o halogenado 

correapondiente al alcohol piperomlico, me41ante u.na -

reacoi6n de eubetituc16n nuoleof{lica con Acilo clorh{-

4rico concentrado en tetnb14rofvauo y a temperatwa -

•biente, obee"'214oae que el cloruro 4e piperoD11039 -

naultante (15), debía ueu .. en la a1p1ente trautor

maoi6n noifn pnpara4o, ya que t1eD4e a deeccaponene 

f'°ilaente. 

Por lo tanto el clorvo 4e piperoDilo, u{ obteni

do•• aometi6 ime41ataaente a una reaco16n de deapl&S! 

miento con el util aultinato de sodio (13), en preaen

cia 4e 4illet11 torua14a anb14n a oon41c1onea 4e refi! 

Jo por el lapeo 4e 6 b. Bl produoto obtenido, la 3,4-11! 

t1len4iozibenc1l aetil aultona (16), ae pnaent6 en fot 

u de un e6lido orietalino incoloro al reeriataliaar 4e 
o fter-etanol 7 con punto de fua16n de 114-115 o, en un -

Nadilliento de 6~. 

B1 eepectro 4• I.R ae obee"u en 2970 1 2850, laa ban

a .. correepon4ientee a la Yibraoi6n de alargMiento de 
-l 

C-R del O"UPO ••tilo 1 en 1400 1 1375 cm lu bendae -
caractarfaticaa de la a,r,rupact6n aultona, Con relación 
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al e•peotro de r.ap, se obeena la pre•enoia de vario• -
•U1111letea, el pnaero oentrado end 6.83 perteneciente 
• lo• 1114r6geno• aromitioo•, •eguid•ente en 6.0 7 4.2 
loa que 1Dtegraa para dos protones cada uno conoenaien
te• al aetilelldiozi 7 al aetileno 'benc{lioo, napeoti"! 

MDte. ftaallNnte, en 2.28 PJIII, la Hi!lal ui....,... al•! 
tilo de la 1181"11P&ei6n sulf6nioa. 

A oont1Duoi6n, se llev6 a oabo la reacoi6n 4e oia 
DOetilaci6n 40-42, mediante una adioi6D tipo lliolaael,:: 

que introduce el grupo oillDoetilo sobre el aetileno ao
tivo 4e la aulfona, en pnHDCia de una oantidad oatal! 
Uea 4e !rit6D B, para originar la ciano11ulfona corna

pcmliente (lT). Bata H aial6 ooao UD 1161140 ort•tal.1Do 

e incoloro con un rell4:lm1ento de 1111 91", c~o punto 4e 

fua16D Z'ffult6 aer de 129-132°0, al reoriatalisar 4e '

te11-etuol. 
ID •a espeotro de I.B preaenta 1111& intema baDla 4eb14a 

al lftPO etano en 22,0, u{ o•o lu ban4u en 1400 7 -

1350 .-1, 4eb14u al alargamiento o:dgeno-uafn 4e 1• 

eulfona¡ por lo que re•pecta a 11u e11peotro de rmp, ap~ 

rece, centrado en d4.1, el triplete que integra para -

un prot6n con 11n& coutante de acoplamiento 4e 4 Ks., -
al MUDO bendlico, en 2.7 un siqUlete para lOII trea 

h14r6eenoa del metilo de la aulfona J en 2.36 ppa '11D -

quiDtuplete, con una 001111tante 4e aoopluiento 1.-J, a 

4 Hs., perteuoientH a los aetilenoa oC J ~ al gnpo -
ciano. 

Se prooe416 • realisar oon la oianosulfona (17), -

una hi4r611•1• *ica oon h14r6s14o 4e potuio al 40~ -

en 41et11,n gliool, • reflujo por 3 h, para 4ar origen 
al 6ci4o 4-(3,4-aet1leD41oxifeD11)-4-met11 11ultoD1l bu-
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obtenido•• preeent6 como wa e6li4o cnet&lino incoloro 
oon pato 4• tui6n 4• 148-15lc0, al norietaliaar de -

hel'-lleDDOo 

Sa Npeotro 4• I.B, eüibe una baD4a uaoba oaracterfet! 

oa del grapo b14roztlo 4el 6oido n 3000-2'00 1 en 1750 
.-1 la bulda dpioa del oarbon1lo 4el 6o14o, antenib 

4ae lu amoroioll .. 4eb14u • la aarupao16n aultona. 

ID .. NJIOOtro de rap pNHnta una ••llal uipa4a al -

prot6n 4el 6oi4o en& 8.03, 1 en 2.53 1 2.30 ppa lu ºi 
1THpoD410llte• al •Ulo 4• la aulfona 1 a loa .. u10-

na en lu poaicion•• °' 1 , oon ro•peoto al grupo oar112 

:s.ilo. 

Con ol prop6aito 4• lle,ar al •ul.f0n1l isooiuiato 

(21), por •41o de la naoo16n 4o Oartiu, H tn.t6 Pr! 

Hraonte al &o14o 18 oon cloroforaiato 4• etilo para -

olltour ol Uld4r1do llino 19, ol oua1 4olle eaplHno -

1mo41ataaoato, oon la directa a4ic16n de la uida 4e -

•odio para obtener la aoil u14a cornapon4ionto 20, ol 

pro4uoto 1a aialado, •• trat6 oon tolueno aeoo a ron1.1-

~o, or1ginan4o uf el alquil isociauto do la aulfo• -

21, compuato aUMmente inestable que no pudo ser cicli 

ca4o M41uate el trataaiento oon 6cido polifoaf6rioo -

(PP&), oaao ora 4eHa4o. 
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P A R T E E X P B R I M E N T A L 

1111 el tftlllllo\lJ'8o 4el 4eaarrollo 4• la parte prtcti

oa1 lu purificaoionea 1/0 eeparaoionee ae hicieron por 

croaatografia en oapa fina (o.o.f.) pNp&raU'ft nplean-

4o placu 4e 4iaeuion•• 4• 20 x 20 6 20 x 100 ca., cu

biertu 4• ailioa pl .. rck GP254 J por croaatograf!a en 

ool,._ e11plean4o a:Clica pl .. role 60 4• 70-230 Mllu. 

1A proporci6n 4• la mescla 4• 4iao1Yentes uaados c2 

110 elll1'•ntea se indican 9ntre par,nteaie en las pr•p~ 

cionee. 

1A localisaci6n de las au'bstancias en la placa ae -

hit:o ••4iante una l'-J!ara de UVSL-25 en ouo de que ab

aorbieran en el UV J en ouo contrario uando renlado-

l"H 4• Tapona de yodo o aoluci6n al 3~ 4• Aci4o aulN

rioo ••guido 4• oalentuiento. 

Lo• Hpeotroa de infl'arro~o (I.R), H 4eteninaron 

en un ••p•otrofot6metro Perkin-Blaer 337 de doble has, -

en putilla de broeuro de potuio (ICBr) para loa 116114011 

y en película para líquidos. 

Loe eapectro• 4• reeonaacia 1111gn,t1ca de protón -

(l"llp), •• 4etel"Binaroa en un ••pectr611etro Varian Ba-360 

y 390, en cmc13, empleando tetraaetileilano 00110 referee 

cia intel"D&. 11 4eepl .... 1ento quíaioo eet, expreaado en 

parte• por 111116n (ppa), utilieando el parúetro delta -

<I>. 
La 4••cripoi6n 4• aouerd.o al tipo d• banda de loe eepec

troe de re•oaancia IIIAt!Jl,tioa de prot6n, eeti coneidera4a 

4• la siguiente aanera1 e••ingulete, d•doblete, tatripl• 

te, O•ouadripl•t•, q•quintuplete, 
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1A •••tanto 4o aoopluiento (J) H enouentn eapreeada 

u llerts. 

Loe puntoa 4o "'816n f\aeron dotom1Da4oe on '11D ine

~nt• rotnor 1 no •• ODO'IIIIDtraD OOl'NC14oe. 



P A R T B I 

PrepU"&C16n del 4oido t-(3,4-metilendioxitenil) 
butlrioo l 3). 

ID un -tras, ae oolooan J.26 g de aapeaio auspen
di4e en 3? 111 de 6ter et{lioo anbldro oon agttaci6n sua-

ve. 

Bn un •budo de adici6n •• disuelven 11.2 sl (0,1~3 

mol) de broauro de n-pr:>pilo en 13 ü de her etllico -· 
SM{dro J son ailadidoa lentamente al primer matraz, gota 

a goa. 

La ••sola ae reaooi6D H refiuja durante 0.5 h, pa

ra Hr enfria4a a -20º0 (hielo-eetUIOl) 1 le eon adicio

aa4oa 20 g (18.26 lll) de eatrol (1) 4ieultoa en un poco 

de ,ter. len._ J oui4a4o••ente, pan en Hguida ailadir 

0.25 111 (0.430 g s 2.24 -01) 4• tetraclonro de titanio, 
gota a gota. 

Cuaallo 4eupareoen loe vapon• aaarilloe, H deja repo-

ear a temperatura •biente por alguno• minutoa J •• re

naja 4urante 2 b, al cabo t• lo• c,aales, ee nuvaaent• 

entria4a a -20ºc 1 •• le adiciona la segunda porc16n de 

tetracloraro ae titanio 0.20 lll (O.JJO g, 1.76 1111101), -

eontinaa el renu~o 4urante 15 h. 

Oarbozilao16n 

Al tlaaliHr el refiujo, H burbujea 416xido 4e º11! 

boDo a teaperatura •biente por 6 b, aproxia&daaente. 

1A NHla HOU"a n•ultut•, aparent .. ent• 408 fUH u
quidu, •• tratada oon el 4oble 4• •u volaen oon eolu-

c16n 4• hido eulf6rico al 20~, a-.;itando vigoroa11111ente -

4urante o. 5 b. Allad1,n4o un poco de her ae agita con -

cuidado 1 se extrae eltb&uetiY'Mlente. 
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11 eztracto or¡úioo, ee tra~o coa el doble de•~ -
.ol-D coa aolaoidn 4e b.14riz14o de ao41o al 25"· 1A 

r ... ao11oaa .. acidUla lena.ente oon úi4o olorld4!1 
oo 1110 huta pe.l y H eztru con ,ter. 

Lotl eztraotoa obtenido•,•• ••oaa aobre •Ulfato 4• •! 
dio anhidro 7 H eftpora a ••,aedad. 
11 prochaoto ona4o H noriaw.lis6 oon 1IU ••ola 4e -

heaaao-4ter, pn••n~o criatalea 1DColoroa, o~o -
pm1to 4e haidn ea de 67-69°0, con readiaiento 4• UD ,1-. 
I.Jl (Dr) IIIIÚ 3300-2900 Oll-l (-OOQ!!), 1720 Oll-l (-~ 

del 6ci4o), 1515 7 1500 oa-1 (!!:), 928 7 718 oa·1 <2 

~-Se>· 

1a n, CCOOl.3) o 10.1 <•, lB; -cq>, 6.73 <•, )Ba u-

1>, 5.96 (•, ª' -o-~-o-), 2., <,, W Bs, 481 -~

OB2·C1t-COIII), 1.93 ppa e,. Ja8 ea, 28; ·Cll2·°'2·~

oom). 

l'np&Noi6a tal Ulb{4r14o ai:lto (4). 

A 5 1 (24.010 mol) 4e '°14º t-0,4-4eUleadioxi, 

fem.1) lnltfrioo, H aupeaden en 3.61 al 4e qua 7 H 

acN19 nf1o1eate Metoea para fonar 1111& aolaoit1n, la 

cual ee eatria • oºc (lldo 4e bielo-Hl), .. adtotona 

4 111 (2.80 1 J 28.05 •ol) 4e trietil.M1DA en 48.8 111 

4• aoetom, ee¡uida •• acttaoida ucn•t1oa. 
llenten1endo la t•perature a o0c, .. le allad@ lent•e!! 

te, una eolao16n 4• oloroforaiato 4e etilo J.07 al -
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(2.70 1 J 24.92 •ol) e1112.5 al de aoetona, la Msola 
.. acua 4IIZ'Ulte o. 5 h. 

PNpanoi611 4e la ui4a 4e 1'-(3,4-.. t11eD4io:sifen11) 
baUrilo (5). 

Al aiao utru 4e la reaooi6n anterior, .. le~ 

4e gota a gota. UD& eoluc16n 4e ui4a de eo4io 2.40 g -

(29,00 maol) e11 8.4 al de agua, couenan4o la aHola -
de reaoci611 a o0o, 411rante una hora. 

Al f1ulisar la nacoi6D, ee vierte •11 ,m vuo 4e 
pnoipita4oe oontell1ell4o ealaura.-acaa (50150), ee e~ 

traj6 npeti4u veoee OOll acetato 4e etilo. 

i. fue ordnioa ee la'ri 0011 ealauera 1 qua ftriu n

o .. , ee H06 eo._,. eulfato 4e eo4io Ulbi4ro y H .,.,,o
r6 el 41eo1Ye11te a prulh re4acida. 

n producto crudo, ee HC6 4e i1111ediato en tioabcl 4e ~ 

cio, 4ando lacar al DOIIJIU••to aoil asida. 

~parac16n del ieooianato (6). 

11 ree14ao uí obten14o, •• 41eolvi6 en 100 al 4e 

tolueao 8111d4r•, eegu14o de oelent•lento a refiajo por 

un lapeo 4e 2.5 h, 0011 &g1tao16n Yigoroea, prote114o 4e 

la hdmedad. 

Al oabo 4• eee ti09po, la reaoo16D •• eYapor6 a preei6n 

n4uoida 09pleall4o la bollb& 4e v&C'lo, b&ata Hque4a4 -

prodacien4o el 1eo0laaato. 

¡.) -1 I,R (pdíollla) ah 2270 n (-~). 
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Preparaoi6n de la 7,8-aetilea41oz1-1,2,4,5-tetl'! 
bi4ro-2(3B )-beuouep!D-1-ona ( 7 ) • 

Al pro4wlto 4el ieoot .. to, ee le acre-6 50 1 de -
úi4o polifoef61'ioo ( PPA), ac1 taaao awmel-.nte por ea
puio ele 0.5 ll, pare eDfriar en 1lello 4e bielo • bi4rol! 
aar 01d.4ad.oa .. nte oon apa llelacla. Poeterioraente, H 

ezvu oon acetato 4e etilo J oon 11119 pequella oant14a.t 
a. tetrü14rohruoa lu treooionH orpniou .. lavan 

a neutrali4a4 oon aca 1 luego oon e&llluere, ee eeca 119. 
bN 11111.fato de eo41o Dld4ro J ee evapor6 ooneeouti.,.._ 

... ,.. el dleolftate, a pNei6n N4ac1da. 

n producto ora4o ee pllJ'ifio6 por oroaa~ia en 

col-. -,1....ao uaa MHla 4e 41.eolventee de aoetato 
de etilo-benao (60140) ... nUlll!o la polarida4 (80s20). 

Se obtuTieJ'OD 2.60 & (12.53 mol) 4e la laotaa, oon u 
ND41aiento 4el 5d en fol'II& 4e un e6114o criatalino la 
celoro oon p11Dto 4e fu16n 4e 121-129°0, al norietali
NZ' 4e aoetato 4e etilo-lleuao. 

I.R (Dr) 1)116z )200-)050 aa•l (-!1-), 2900-2850 oa-l -

(.11', -C-11-), 1660 --1 (-1'-0-0). 

ID rap (CDOl.3 ) cJ 7.69 (e, lis -11!-), 7.16 (e, 111¡ Ar-!, 

po.1c16a 9), 6.6) (e, 18¡ Ar-l, poetc16n 6), 5.98 (•, -

2a, -o-~-o-), 3.16 Ce, J•6 Rs, 2Rs -c~-n-), 2.16 -

(t, ,., lle, 2BJ ·°'2-<0R2>2·IIII-), 1.8) ppa (q, J•6 Rs, 

2BJ -~-082-1111-) • 
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Preparac16n de la N-aet11-7,8-met1lellllloxi-
1,2,4,5-tetrabidro-2(3H)-beuoazepfn-l-ona 

(8). 

A 0.160 g (0.80 •ol) de la laotua 7, se disol
Yieroa en 20 ml 4e tetnll14rofurano anhidro, H acree 
ron 0.168 g (7.01 •ol) de bidruro de •odio al 50,C e -

inmediat .. ente 5 111 de yoduro 4e metilo coa agitao16n 

mapftioa, pe:rm&Deciendo a reflu~o por 20 b, en atm6s

tera 4e Di tr6pno. 

il till&lisar la reacc16n, •• adic1on6 poco a poco 
agua fria 7 &il&41,n4ose, deapu,s, _,or cantidad de -

agua 7 •0140 clorbfdrico acuoso. Poateriontente, se •E 
tn~o coa acetato de etilo 7 H lari la fue orl*uoa · 
npe1:14U Yeo.. ooa agua 7 ealmuen, se seo6 en salta. 

to 4e sodio anhidro 7 el dtaolnnte ae eftpor6 a seqa! 

484. 

Bl residuo resultulte, se pur1fio6 por o.o.t., 8!l 

plean4o una •••ola de 41ao1Yente• de acetato de etilo
beau (80120), para dar 0.164 g (0.75 -01 1 96-) 4e 
un caapusto cristalino incoloro, 01170 punto 4e fuei6a 

result6 ser de 93-94ºC, al recristalisar de acetato 4e 

etilo-JleJraDo. 

, 1 · -1 ) -1 ( ) 1.a (Dr),... • 2900 ca (-11-213 , 1630 ca -~R- , 

-1 ( -1 ( ) 1600 ca -~-, Ar), 1480 7 925 ca -o-oa2± . 

!D nip (CDC13)ó 1.1 (•, lHs Ar-!, postoi6n 9), 6.56 -

(s, lH; Ar-!, poetoi6n 6), 5.93 (s, 2H; -0-0~-o-), --

3.16 ( ,, J•6 a., 21, -cª2-1->, 3.10 (s, JHS -R-0!..J), -

2.6) ( t, J•6 ffs, 2HI -CJ?.-(aR2)2-R-) 11.96 ppa (q, 



Preparaoi6n de la 1'-benotl-7,8-etilendioxi-
1,2,4,5-tetrabidro-2(3R)-benzouepin-l-ona 

(9 ). 

0.200 g (1.00 -01) de la lacta& 7, H d1eolV1e

rOD •• 20 al de tetl"IIJüclroflll'&DO deatilado 1 Ulhfclro, 

se .a.dieron 0.211 g (8.77 -ol) de hiclruro de eodio -

al 5°", ae«utduente de 0.30 ml de oloJ'Ul'O l'e 'bencilo 

COD q1taci6n aap6t1ca, manteniendo el renu~o por•! 
pacio de 30 h, en abl6efera de nitr6geno. 

&l oabo de••• tiempo, la reacción•• tnba~6 -

coao la preparaei6n anterior. 

B1 reaiduo reaultante, •• puri.fio6 por crcaatogr'! 

f!a en oapa fina eapleaa4o una •••ola de diaol•entea -
de aoetato 4e etilo-he:uno (50t50), obten16D4oae un -

aoei te aarillo OOD un rell41111ento de un 84''· 

I.I {peUoala) llús 3050-3020 oa-1 (-!U!:!m-, .->, 2900 

~( ) ~ ~ -2850 oa -2::!, -ca3 , 1650 ea (-gg-11-), 1600 ca 

(-9.!!~2!h Ar>· 

!n rap (CDC13)0 7.4) (a, 5Bf Ar'-!!'), 7.27 (e, lRJ A!: 

-!, poa1ci6n 9), 6.6) (•, lB1 Ar-!, poa1oi6n 6), 6.03 

(a, 2B1 -0-0~-0-), 4.5 (a, 2Rf -"ª2-Ar'), ).2 (t, J•6 

Ha, 211, -~-1-), 2.63 (t, l•6 Bs, 2BJ -C~-CB2-0H2-w-) 

1 1.16 , 119 e,, l•6 R&, 2e, -o!2-oe2-11->. 
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Preparaci6D 4• la .... t11-7,8-aet11entiou-
1,2,4,5-tetrab14ro-2(3B)-11easouepfa.-l,5-410D8' 

(10). 

0.100 1 (O. 50 mol) 4• la laotaa ••tt.1114&, 41••! 

ta•• 20 al h 41oano-..- (9'15), a la aol11el6D na14 
tate,•• 1• afiad• o.600 1 (3.20 aol) 4e11-broaNuot 

ldaicla (IBB) • ime41a ... ate 4• 1.30 1 (13.00 mol) de 

carbouto •• calcio a teaperat;va •bl••t• 1 coa apu,. 
016a nproaa, .. uttlid aaa 1ápara coa a toao 4e -

150 watt. a 7 ca. de ti•taacia 4•1 _,ru 4e reacotcSn -
por 1m lapao 4• 10 h. 

1A MHla re•llltate, •• nene •• 1111 ftlaO 4• pre

oipitalloe ooa .... •• ozoeao, •• onra~o 9U'iu ••••• -
con acetato 4o otilo. loe e:nraotoe ordm,ooe, .. la~ 

l'OII ooa nlfi t;o 4o aotio a0110110-•alma•ra ( 50150), •• •! 
06 ea alllfat., i!e •odio ubfclro, onpol'Woao ol 4laol

••w a pru16D roho14a. 

m. produoto crwlo, N pv1tio6 ea oroaatoaratfa en 

capa fina eaploando ocao •1•tou 1111& •••ola do acetato 

4• ettlo-baUDO (70130), col'l'icla rop•U ... .,.. .... 
,_.. obteDer, utell't.a priaa reoaporablo 0.03 g -

(0.13 mol) 1 pro4aoto ori•talino • iaooloro 0.068 1 -

(8"'), ooa pato •• tus.6D 4• 133-135º0, al nori•uU
..., 4• aaeuto do etilo-beUDO. 

I •• (DI') v .. 1680 --1 (Ar-~). 1640 .. - 1 H!~Jt-), 

1480 1 925 --1 (-0-08~). 

ID rap (OD013) & 7.26 <•, 181 Ar-R, po•lo16D t), 7.06 -

(•, lRJ Ar•R, pNlo16n 6), 6.06 (•, 2HJ •O-OB2-0-), -
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3.6} (1, 1•6 Ha, 2B1 -c~-a-), ).16 (•, 3BI -11-~!!3), 

2.86 ppa ,,. J-6 ... 2111 -Oo-G!,->• 

P A 8 'f S I I 

l'Hparac16n 4e la bla-Mt• nl.fODil b14ns1da 
(12). 

100 g (873 •ol) del olol'lll'O ••• auJ.foDllo en -
500 a1 4• tiosano, •• aüoicmaron ,n4aalaent• a una -
•sola•• 72.25 • (144J.J mol) ele lli4ruiaa al 809',;. 
3.5 • (87.5 •ol) 4• ld.4r6zielo 4• eotio en 750 a1 4e -
tiODDO, UDteDieDllo la 8HOla cla NU016D a tempera•• 
ra ablente oon qitui6D u,úttoa clvute 13 b. 

11 pnoipita4o fona4o H filtra., la eolaoifa I'! 
nl.tate •• •••a aobn oarboaato 4• potu1o uldcll'o 1 
ff e,rapor, a pna16D re4u1ela. Para procluclr un aceite 

aarillo 62 g (563 •011 65") ele la ••tú oultonll h1-
4rMicla, la cual ae rena~6 en etanol abaoluto por 30 

mmatoe, 

n procluoto obwD14o •• nonata11u ele alcohol -
et{lioo, para 4111' 34.11 (310 ao11 36'1) ele u a6lielo 

o ol'iatallDO e iDOOlOl'O ·-puto •• faai6D •• 105-107 c. 
J.R (DI') &)ah 3350-3200 oa-l (-IJI-), 2940 .. -l (-&3), 

1330, 1180-11)0 •• - 1 <-111:!!½->· 
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la l'IIJI (OD013 ) ó 3.28 (•, 28; -01!!)2-), 3.05 ppa (•, -

,e, og3-<so2-a>2-cn3 >. 

PNpanoiá 4e la Hl del Mtil nlfiaato 4e 

•oU• (13). 

11 a (100 mol) .. la bu-.* nl.foail 1:114rui-

4a oon 4 a •• h141'6n4o 4e ao4:Lo a 35 al •• .,,., •• 
puao a nt111~0 Hp14a 4e aci~:L6D 4U1'8Dte 1.5 b. 

Al na14ao obtenido,•• o-..por6 • proa:L6n ro4u14a, -

protuoienllo a a61i4o onatal:I.Do • :Lnooloro 11. U a -
(93 ao1, 93j'). 

n proheto ª"º •• reon•ta1:Ls6 •• ,ter-.tuol, 
:,ara au- 11 • (91 •011 91j') 4•1 961140 on•-1:Lno, -
..,. hill'N•"1••, por lo, .. u•• pudo 4effrainar el 
pato .. h!n6D. 

I.a (Dr) LIIIÚ 3,00..3100 oa-l (-!!!! 4ol e2o), 2910 oa-l 
1 1 

<2::! .. 1 oa3 >, 1080 1 1030 .- <-so2->. 

PN,uu16D 4ol olonro •• p1pol'Ollilo (15). 

A 6 1 (39.43 •ol) •• aloobol p:Lperod11oo (14), 

"auolnoron ea 3 al•• tetnllid.rofurano, • la ••1! 
o:L,_ r••llltut• •• 1• a,NP 12 al•• Aaiclo alorllt411, 
oo oODoonff84o, aaitu4o la •••ola•• "uo:L6n a, __ 

poratwa •Monte por oapao:Lo 4• 0.5 b. 

fora:Laa4a la naooi6n, H traba36 4• la unera -

••1, acr•PDdo a&lllaora 1 en oo,ui4a, •• estra~o -
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OOD ,ier, ae lav6 oon 8frll& 7 salmuera. 
Se aao6 en oloruro da calcio anhidro 7 •• 1vapor6 a ee
qua....,, obtem,n4oee el cloruro 41 piperoDllo ,n to:raa 
cuantitativa, eienllo UD liquido incoloro que debe HZ' -

at111sa4o ime41atu,ate. 

Preparaoi6n de la 3,4-atilendiozibencil Mtil 
eulfou (16). 

l 3.51 g (21.00 -01) del cloruro de pip,roDilo, -

reo1,a preparaclo, a, diaolTieron aa 15 •1 de diaetil -
fozmaida deetilada. ldioioD&a4oee a la eolui6n naul

uate J.71 g (31.00 •ol) de la M1 4• •odio del ioido 

•t'8 1111l.f6Dioo. 

La ... ola de reaooi6n ee oalent6 a renu~o oon &g! 

taoi6a aapltica por UD lapeo de 6 b. 

Bl contenido del utru .. nerte ea ua .a.o de -

pncipitadoe que conteo!• 350 ml de agua-bielo 1 ee de

~6 toda la noche. 

Bl pncipitado fonaado •• filtr6 ,n UD •bullo de -
n4rio poroeo, laTU4o con agua Tariu TeoH. 11 produs, 

to eeoo ee reorietalis6 oon fter-etanol, pro4uoien4o -

2.10 g (12.43 •ol J 6°") 4e UD e61i4o orietaliao iDO~ 

loro oon punto 4e tui6n 4e 114-115°0. 

I .1 (Dr) l/ aü 3020 oa-l (-2J!:m!-, Ar), 29'70-2890 oa-l 

He! 4e1 CB3>, 1,10 oa-1 <-~. 1r>, 1400 , 1115 -

--1 (-~3>• 
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ID Np (ODOll) 4 6.83 <•, )H¡ Ar-J!), 6.00 (a, 2H; -o-e~ 

-o->, 4.20 <•, 2a, Ar-O!,·> y 2.80 PJlll <•, 11, -so2-c13>. 

Pre,aruUn de la 4-0,4-aetilelldiod.fenil)-4-aeUl 
1111lfon battronttnlo (l?). 

1A aeUl ltellClil •alfo• (16) de 0.500 g (2.33 •ol) 
ae Haolneroa en 20 al•• acetODitnlo 11aio agUacUa -
-,aftiaa a teaporatare Mbiente, •e le dtoionaren 1.54 
al (23.34 •ol) de acrilontvtlo y 5 gota de rrit6n B, 

la reacci6n oontinu6 dm"llllte 24 b. 

ftnalllente, ae le aans6 i&oido olorb!drioo aouoao y 
•• eztraio npetidaa Teooa oon aoetato de etilo; la fue 
org6:aioa •• laT6 con.,_, aallluera y •e aao6 •n aulfato 
de aodio uJaidro para luop aftporar el diaolftnte a pr1 
aicSn ntluoidll. 

n. raiduo naultuto, •• p111'1fio6 en c.o.t., --
plaaa4o una .. sola de diaolnnto• da aoetato de eUlo-ll!, 

.... (C0160), para prodaoir 0.565 g (2.11 •ol , ,1,0 4e 

un 861140 oriataliu e tnoolon 4e la otanoaulfona, o~o 
punto de fui6n n•ul t6 Hr da 129-132º0 al reortatali

sar de ,ter-etanol. 

I ,R (Dr) 1,ab 2250 oa·l (-a&2-!ll!), 1400 1 1350 oa·l -

(-~-ca3). 

Bn np (OD0l3)cf 6.86 <•, 11, Al'-1), ,.oo <•, 2H; -0-0!2 

-o-), 4,10 (t, J•4 11s, 11, Ar-O!-), 2.10 <•, 11, -so2-c!3> 

1 ?,36 , .. (q, J•4 R•, 4R; -(0!2)2-ow). 
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Preparaoih 4e1 '°1ao 4-(3.4-lletileD41osifeD11)-
4-•et11 9111.foail wt{l1.co (18). 

& 0.211 • (0.80 mol) •• la ciaoeUlac16n 4• la 

8'11.fo•• •• üeolnel'OD en 8.4 111 4• üetilb sJ.1001 1 

10.6 111 4• 11ic11'6a14o 4• ,Otuio al 4°" con q1tao16n -
-....uca. 

L& •Hola re•altant•• •• calent6 a reflu~o por e! 
pacto 4• )h 1 fue f1ulaeDte 4111114& COD qua 1 ldelo. 
eatn1fD4oee oon acetato 4• etilo 'llll'iU 'nCH en po~ 
CiODH pe(lueftu. 

L& fue aauoea que que46. 4Hpá•, 4e la extrao

ci6D con el 41eolvento, •• ac14ifio6 con ,c14o clorbf
lrico aouoao (1110) 1 naovaaente .. voln6 a ennor -

oon acetato•• etilo. L& fue ordnioa •• la'l6 ooa eo

lao16D 4• •lau•~..,_, •• oeo6 •• oulfato 4• 00410 -
lllllddro pan lue,o e.aporar el 4ieolqnte a preo16D r!. 

4110i4a. 

Se obtuvo u{ un 961140 cl1.etalino incoloro con -

a ND4ia1ento cuut1tat1vo, con punto de fUoi6D 4• -

148-151ºc, al recl1.etaliur 4• fter-hexaao. 

I.R (Dr) j,' .1._ 3000-2500 .,.-l (OH; -OOOH), 1750 Cll-l -·- -<-2!2), 1400, 1360 11136 .,.-l (-~3>• 

la l'llp (CD013) & 8.03 (o, 1Rs -OOO!l), 6.86 (o, JR; Ar

B), 6.03 <•, 2Rs -o-~-o->. 2.53 <•, lRs -so2-on3>, 

7 2.30 ppa <•, 4Hs -0~-o~-OOOB). 
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Pnparaoi6a del aabfdndo auto (19). 

0.300 • (1.05 •ol) de Aoido 4-(3,4-MU1en41oz1-
f•D11)-4-MU1 aalfODil 'batútoo, H ••p•Dln •D 0.16 
al de..-.,•• 8P9P aafioieDte aoetom buta tonar 
aa Hl11~1&1, la Oaal ae ellfrfa a OºC ('INl&o de bl!l!O -

ul) H aüoiom 0.124 • (0.11 al a 1.20 ••1) do tri! 
UlaaiDa eD 2.12 al de aootODa aogut.da 4o act tao111D -
..... ,,1oa. IIIIDtoDiudo la ataa taporatva, •• lo af1! 
do leDtaeate 1111& aol110i6D do oloroforatato 4• etilo -
0.152 • (0.13 al a 1.34 •ol) OD o.,, al 4• aootona, -
la MHla obtoDida •• act ta 4uraDto o. 5 11. 

111 ••P14a, a la HHla Nial tanto ao a41oiou q 
ta a •ota aa aolaoi6a 4o uHa do ao41o 0.105 • (1.58 
mol) oD 0.37 al do qua 001111onu4o la aHola do N&I. 

01'8 a oºa 4vato 1111& llora • 

.&l oou1111r, la ••ola•• Yierte eD 11D .uo 4o -
pnoipitalloa ooatoDieDlo eallnaera-agua (50150), H ea
trae eJdlauati .... Dto oOD aoetato 4• etilo.,•• tralla~• 

4o la MMN ••l. 
n prolaoto orwlo obton14o, •• eeo6 1me41at ... ll

te •• biaba 4o YUio, dudo lagar al oapueeto 4• la -
u14a 4• 4-(J,4-aet11oll41ositon11)-4-••t11 •lllfonil 11g 

Urotlo. 



m n111chao neultant•, .. 41eoln6 a 20 al 4• t:0-

1 .... aald41'o, H.slliCo 4e oaleDtaieate a nn11~0 twea 
te ,., la, •• qit:eo1'8 Til'ONA T ,rotiectCo Co la 1161& 
484. la ancla 4• r.aocidD al callo 4a ... Uaapo, .. -

...,..,_.., • ,neih N411Ci4a, obt:ui,DIOH el a1,11111eo

o1Wte Ce la nUaaa UD prohot:e •---•••te tw--.ie. 
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