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ESTUDIOS TENDIENTES A LA SINTESIS TOTAL DE PARVIFOLINA 

La Parvifolina es un sesquiterpeno bic!clioo encontrado -

tanto en la Coreopsis parvifolia1 , la Perezia carpholepis como 

en la Perezia alamani.variedad oolepis2
o ' 

La materia prima inicial utilizada fué el 5-amino~-oresol 

la cual mediante las reacciones necesarias produjo el derivado 

bromado & el cual mediante una reacción de acoplamiento entre 

~ste y el enolato de estafto de la acetona se obtuvo B oon un 

rendimiento del 96%, que resultó ser superior al indioado3 pa

ra un sustrato semejante. En seguida se desproteg16 el aldehí

do y se probó la técnica de Me MUrry4 para el acoplamiento re

ductivo de carbonilos y as! llegar a la Parvifolina, pero solo 

se obtuvo el intermediario pinac6lico a en muy bajo rendimien= 

to. Debido a esto se ut1liz6 nuevamente el intermediario A pa

ra ahora acoplarlo con acrilato de metilo que después de hidr~ 

ganar su doble ligadura, compuesto D, someterlo a las condioi~. 

nes de condensaci6n ald611oa de MUkaiyama5·con lo cual se obt~ 

vo E, de esta forma se observó una marcada preferencia de oi··

cl1zaci6n hacia el anillo aromático. 

Por Último se intentó llegar anuestro objetivo transfor -

mando D al diéster F para después somet~rlo a las condiciones 

de ciclización de Dieckmann6 y así obtener el esqueleto. básico 

de la Parvifolina , de esta forma se obtuvieron: la cetona de~ 

carboxilada G y el cetoácido H, cuyas estructuras podrían ser

vir como sintones avanzados para la preparación de la Parvifo

linae 



INTENDED STUDIES TO TI1E TOTAL SYNTHESIS OF PARVIFOLINE 

The Parvifoline is a byciolio sesquiterpene, that was· iao

lated from the roota of Coreopsis parvifolia~, Perezia carpho

lepis and Perezia alamani var. oolep1s2• 

The starting material used was the 5-amino-2-cresol, this 

compound was transformad to the aryl bromide A, whioh after a 

acetonylation by acetonyltributyltin was found to give the a-

ryloetone B in 96%, this yield was better than the reported3 -

for a similar substrate. After that waa hydrolized the aldehy

de protective group, to prove the intramolecular reduotive COB 

pling4 of carbonyls 9 and by this way obtain the Parvifoline, -

but we isolated the pinacolic intermedia te O only, wi th a poor 

yieldo For this reason was used one more time the oompound A. 

now for tha vinylio substitution of methyl aorilate, after that 

was hidrogenated the double bond, to produce D. Thia oompound 
. r::: 

with the Mukaiyama~ oonditions produced E. It was observad a-

marked preferenoe to couple to the aromatio ring. 

The last intent to obtain the Parvifoline, was, first tran 

sform D to the diester F, and then with the Dieckmann6 reaotion 

obtain the Parvifoline basio skeleton, by this way, we isolated 

two compounds: the ketone G, and the ketoaoid H, whose skele

ton wolud serve like a synthonea to obtain Parvifoline. 
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INTRODUCCION 

El estudio de posibles rutas que lleven a la obtenci6n 

de determinados compuestos naturales, es una de las ~reas más 

importantes en la Síntesis Orgánica. 

En el caso de la Parvifolina los estudios realizados a 
' ·-

la fecha se refieren únicamente a su aislamiento de diferen -

tes plantas. 

Así, en 1977, investigadores alemanes1 informaron la i

dentificaci6n de la Parvifolina como uno de los constituyen -

tes de la Coreopsis parvifolia. Por otra parte, en 1982, en -

el Instituto de Investigaciones Qufmico Biol6gicas de Morelia2 

se estudi6 la raíz de la Perez~a Carpholepis y entre sus con~ 

tituyentes se encontr6 el monoisovalerato de curouquinol, la 

parvifolina y la perezona. 

En el mismo Instituto se estudiaron las raíces de la~ 

rezia al~ani3 variedad oolepis, encontrando entre sus compo

nentes nuevamente a la parvifolina·y a la isoparvifolinona. 

Estas son todas las publicaciones en que se menciona a 

la parvifolina como constituyente natural de algunas plantas, 

por lo que, cualquier·estudio tendiente a su síntesis total 

adquiere mayor importancia ya que es un sesquiterpeno cuya e~ 

truotura de tipo bencílioo contiene un anillo de ocho miem 

brós que se encuentra fusionado con otro de tipo aromático. 

De ésta forma, se propuso el Análisis Antitético mostr~ 

1 



do en el Esquema I. Al ver la estructura de la parvifolina 

se pens6 que la doble ligadura podría provenir de un acopla

miento reductor4 del intermediario dicarbonílico (A), con la 

función aldehido, derivándose a su vez de un precursor olef!

nico como (B). En lo que se refiere a la cadena inferior, és

ta se generaría mediante un acoplamiento5 entre una acetona -

activada ( D) y un and.llo aromático halogenado apropiadamente 

( 0). 

La cadena superior se introduciría mediante un acopla -

miento6 entre el anillo aromático (E) y la 6-metil-5-hepten-2 

-ona (F), compuesto comercial que cuenta con el número de ca~ 

bonos necesarios. 

La materia prima inicial eventualmente podría ser un ~ 

to-cresol funcionalizado en el posici6n 5 (G). 

2 
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D I S C U S I O N 

Como se mencionó en la Introducción, la materia prima 1 
nicial, debía ser un _2-cresol funcionalizado en la posición 5, 

por lo que se escogió al 5-amino-_g,-cresol 1• Este, mediante .!:! 

na reacción tipo Sandmeyer7 se transformó en el derivado 5-y_g, 

dado en un 59% de rendimiento, vía la sal de diazonio corres

pordiente. Los datos espectroscópicos para éste 5-yodo-_2-ore

sol ~ son ir: en 3380 la banda correspondiente al oxhidrilo y 

en 1575 y 1590 cm~1 las que indican la presencia de las do -

bles ligaduras del anillo aromático. En r.m.p. se observó en 
(ó) 2.17 un singulete debido al metilo, en 4.75 la señal del 

pro:tón.del oxhi.drilo, en 6.8 un doblete Jorto= 7Hz correspon

diente .al protón orto al metilo, y .en 1.1..1a. sei'ial que inte -

gra~ara los dos protones restantes~ En el espectro de masas 

aparece en m/z 234 el pico base que ea tambi~n el ion molecu

lar, señal que junt~ con m/z 107 corroboran la estru.ctura del 

compuesto ya que ésta última corresponde a la pérdida del át.2, 

mo de yodo (~-I). La ruta si~tética seguida en estos estu --

dios, se muestra en el Esquema II. 

En seguida se protegió el grupo fenólico, como su éter 

metílico mediante tratamiento con sulfato de dimetilo8, obte

niéndose un rendimiento del 68% para éste derivado 2• En ir. 

presentó la banda debida a las dobles ligaduras dél anillo a• 

romático en 1590, en 1240 la debida al grupo (=C-0-C), y en -

4 
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2840 cm-l la que indica la presencia del éter metílico. Para 

r.m.p. la señal interesante es el singulete en (J) 3.8 debido 

a loa protones del metilo (cH3-o-). Por Último en el espectro 

de masas aparece el M+ en m/z 248 con un lOO% de abundancia y 

el pico en m/z 121 con un 13% de abundancia que corresponde a 

la p~rdida de M+-I, estos indican que ea correcta la estruot~ 

ra. 

En este paso se protegió también la función fenólica 

con bromuro de bencilo, formando el éter bencílico correspon

diente. Sin embargo, en las reacciones subsecuentes este der! 

vado presentó problemas. 

Para continuar con la síntesis, se efectuó una reacción 

de adición9 del derivado litiado de¿, obtenido mediante una 

reacción de intercambio, halógeno-metal con ~-butil litio so

bre la 6-metil-5-hepten~2-ona. El rendimiento del alcohol te~ 

ciario as! obtenido fuá del 64%. Si en este paso, se usa el i 
ter bencílico antes mencionado en lugar del éter metílico oc~ 

rren reacciones laterales debido a la presencia del CH2 benc! 

lico. Por lo tanto se prefirió el derivado metoxilado, para -

continuar la s!ntesiá. Aún as! es interesante indicar las co~ 

diciones Óptimas para llevar a cabo esta condensación y mini

mizar la dimerizaoión: dilución de o.oa mmol/ml. de 5-yodo a

nisal 1 en THF anhidro, temperatura de -78°0 durante el inte~ 

cambio halógeno-litio y a ésta misma temperatura agregar la-

6-metil-5-hepten-2-ona, para posteriormente subir la tempera-

7 



tura hasta la ambiente y permitir que se complete la formación 

del alcohol terciario ±o 

.AJ)OJI+ n-Bu Li 

3 4 

La caracterización de i se basó en sus datos espectros

cópicos. En ir. aparece la banda correspondiente a la función 

axhidrilo en 3450, en 1615 indicando las dobles ligaduras del 

anillo aromático y en 1255 cm-l la que indicó la presencia del 

éter met!lioo. En r.m.p. aparece en (d) 1.48 un singulete que 

integra para seis protonesJ el metilo unido al carbinol ~ uno 

de los metilos terminales de la cadena; en 1.~ un singulete -

que representa al otro metilo de la cadena; singulete en 2.15 

debido al metilo aromático, en 3.82 el correspondiente al me

toxilo; para el protón vin!lioo se observa una seftal ancha 

centrada en 5.02, por Último las señales para los protones a

romáticos estrun en: 6.8 doblete doble J
0
= 7Hz; J = 3Hz; 6.92 m 

doblete Jm= 3Hzr .. y en 7.02 doblete, J
0
= 7Hz. En el espectro -

de masas aparece el ion molecular de m/z 248 con una abundan

cia del 24.5%, tambi~ se observa la pérdida de M+-18 en 2']0 

y con una abundancia del 9~. 

La desoxigenación reductora del alcohol bencílico de ! 
se efectuó mediante el uso del sistema reductor10 forhlado por 

8 



el trietilailano y el eterato de trifluoruro de boro en dicl~ 

rometano anhidro a -78°C. Esta transformaci6n implica la inte~ 

ac.ci6n reductora del organosilano sobre una especie de tipo -

ion carbonio bencílico, generado por la activaci6n del ácido 

de Lewis sobre-el alcohol ·correspondiente. 

Para la identifioaci6n de este intermediario 2.. se obtu

vieron sus espectros de ir., en ~e se observ6 la desapari -

ci6n de la sefial en 3450 cm-l correspondiente al oxhidrilo; 

en er espectro de r.-m.p:-·aparece centrado en (4) _2 .. 62 un sex

teto J ~ 7Hz, que integra para el prot6n met!nico 1 base del -

metilo secundario, en tanto que éste metilo aparece ahora co~ 

mo una sefial doble con J = 7Hz; por otra parte en lo5 y 1.65 

se observan dos singuletes·correspondientes a los metilos te~ 

minales de la cadena. Por último el espectro de masas indica 

el ion molecular en m/z 232, lo que concuerda con el peso mo

lecular esperado para este derivado. El derivado 2 se obtuvo 

en un 89% de rendimi~nto .. 

La generación de la-funci6n aldehido en la cadena a P~ 
tir del doble enlace, se ensay6 segÚn l~s métodos usuales 

9 



( 
· ·L · . 11 12 formaciun del gliool ya fUera con KMno4 o oso4 y poste -

rior oxidación con ácido peryódico), pero los rendimientos 

del glicol fueron bajos y se decid1.6. busca.r.__otra al tl(!rnativa. 

Se encuentra descrito en la literatura1'3 que los ep6xi

dos pueden oxidarse a los aldehidos correspondientes al tra -

tarse con ácido peryódioo. La reacción procede por la apertu

ra catalizada por ácido del ep6xida al gliool y subsecuente -

ruptura de este con el ácido peryódico. 

De esta manera se epoxi~ó la doble ligadura de 2 con á

cido meta cloroperbenzoioo14 en diolorometano a temperatura ~ 

ambiente·, utilizando una solución saturada de bicarbonato de 

sodio para neutralizar el ácido meta olorobenzóico formado. -

Se obtuvo el epóxido ! en un 9'3% de rendimiento. 

5 6 

Para éste compuesto § se obtuvieron las siguientes conA 

tantea: en ir .. , como signifioativaa las bandas a 1615 debida 

a las dobles ligaduras del anillo aromático y en.l260 om-1 la 

correspondiente tanto al metoxilo como al epóxido. En r.m.p• 

.se observó -eentrado en (J) 2..64 un multiplete, que integra P.! 

ra dos protones oorreap.ondientes al prot6n met:!nico y a la b,.! 

·· .. 10 



se del ep6xido, en 1.2 se encuentra el doblete, J = 7Hz, de1 

metilo unido al carbono ~ al anillo aromático: por otra parte 

en 1.2 y 1.~ apareoieron las señales para los metilos termi~ 

les de la cadena. El espectro de masas corrobora la estruota

ra-ya que el ion molecular observado en m/z 248, con una ab~ 

d,ancia de 22.2~, coincide con el peso molecú1.'ar esperado para 

dicho compuesto.-

Puesto que para los prop6si tos de nue.stz:o_ pl,an faltaba 

todavía introducir la segunda cadena lateral, en este punto -

pareci6 ap~opiado preparar nuestro intermediario para ese fin 

introduciendo un hal6geno en la posici6n orto a la cadena 

existente. De esta forma se evitaría efectuar esta reacoi6n -

sobre sustratos como el aldehido en la cadena lateral que da

da su reactividad.podr!an.complicar esa transformaoi6n. 

La. bromao16n15 del anillo se logr6 con NBS (N-bromosuo-
.· . : 

oinimida) en dimetilformamida, en un 89.4% de rendimiento. --

Con esto se activ6 la posici6n 4 del anillo, para la posterior 

introduoci6n de la cadena inferior. 

Para este compuesto 1, en su espectro de ir. no hay va-

11 



riación de las señales, en 1600 indica las dobles ligaduras ~ 

romáticas y en 1245 cm-1 las debidas a los estiramientos Vi -

bratorios o-o del epóxido y del metoxilo. En el espectro de -

r.m.p. se observó cambio en las señales de sus protones aromi 

tioos, as! en (d) 6.65 apareció el singulete para el protón -

orto al metoxilo y en 7.25 el correspondiente al prot6n orto 

al bromo introducido. 

Por otra parte en el espectro de masas aparece el ion -

molecular en m/z 326. (17.1%) y e~ M++ 2 en m/z 328 (16.2%), -

oaraoter!stico- de compuestos bromados, así como tambi6n frag

mentos en m/z 253 (18%) y 255 (17%) que pierden el bromo para 

dar la señal en m/z 174 (48%), lo que corrobora la presencia 

del bromo. 

En seguida se procedió a la convers16n13 de1. epóxido 1_ 
al aldehido ~ lo cual se logr6 en un 87% de rendimiento, por 

tratamiento con ácido pery6dioo en tetrahidrofUrano, a 0°C. 

7 

Este compuesto ~- se caracteriz6 por sus correspondien -

tes espectros; el ir. mostró en 28}0 la banda del metoxilo a

romático, en 2720 la debida a la vibrao16n (-O-H), la cual 

12 



junto con la que se observ6 en ¡730 debida a un grupo carbo

nilo indicaron la presencia del aldehido, por Último en 1610 

cm-l· la banda respectiva a las dobles ligaduras d~l anillo a

romático. En el espectro de r.m.p. solo es interesante hacer 

notar que se observó un singulete en (d) g.65 debido al pro -

t6n del aldehido.- Para el espectro de masas es interesante i~ 

dicar que el ion molecular aparece en m/z 284 (38%) con su -

respectivo M++ 2 en 286 (37.4%); enseguida aparece la pérdida 

de (O-aH3) por locque están las señales en 253 (lO%) y 255 (9. 

7%), también se obsev6 la señal en m/z 205 que resulta de la 

pérdida de bromo. 

Se prosigu16 a la protección del aldehido16 con gliool 

neopent!lico, catalizado con ácido ~-toluensulf6nico, de esta 

manera se obtuvo el aoetal ~ correspondiente, con un rendi -

miento cuantitativo. 

8 + n 
HO OH 

g 

Para este compuesto i se observó en ir. la desaparioi6n 

de las bandas características del grupo aldehido. En r.m.p. -

las señales de importancia fueron: la aparición de dos singu

letes en (d) 0.7 y 1.15 debidos a los metilos del aoetal, 1--

13 



gualmente en 3.35 y 3.55 aparecieron dos dobletes, J = 11 Hz, 

debidos al sistema AB de~ los protones metilénicos del acetal. 

Por otra parte desapareció el singulete del prot6n aldehidico. 

En el espectro de masas se observó el ion molecular en m/z ~-

370 (lO%) y su M++ 2 en 372 (9.4%), as! como un pico en que -

indica la pérdida de bromo. Con estas señales se corrobora la 

estructura del compuesto 2• 

La introducción de la cadena inferior se consiguió me -

diante una reacción de acoplamiento5b entre el derivado brom~ 

do i y el enolato de estaño (IV) de la acetona, bajo oatáli -

sis de sales de paladio. Dicho enolato provino de la interao

oi6n entre el acetato de isopropenilo y el etóxido de tri-!!-
17 butil--estaño e 

La preparación del catalizador utilizado: diloloro bis -

(tri-~-tolilfosfina) paladio (II)l8, y del etóxido de tri-!!

butil estario17, se describe en la parte experimental. 

La reaooi&n se efectuó por la sencilla mezcla de react! 

vos: el compuesto i• el catalizador, el acetato de iaopropen! 

lo y el etóxido de tri-~-butil estaño, todo disuelto en tolu~ 

no anhidro y bajo atmósfera de argón, se calentó a 110-120°0 

y en poco tiempo oonoluyó la reacción. 

El producto lOr.:-se obtuvo en un 96% de rendimiento. Es -
' -

importante hacer notar que en un trabajo publicado en 1984 

por loa japoneses Toshihiko Migita el al. 19 informan que en -

la arilación y 1-alquen.i,lación en la posición rJ.. de ÓG-tonas 

14 



v!a enolatos de tri-~·butil estafio oatalizadas por complejos 

de paladio, se obtuvo para un sustrado semejante al nuestro, 

un rendimiento del 51%. ·Las únicas diferencias entre su t~on! 

oa y la nuestra son que utilizaron para 10 mmol. del bromuro 

de.arilo, 0.1 mmol. de· catalizador, mientras que nosotros ut! 

lizamos 0.15 mmol. ~ que, utilizaron met6xido de tri-~-butil 

estafio en lugar del et6xido de tri-_a-but11 estafio empleado en 

nuestro caso. 

· El uso de catalizadores de paladio ha sido ampliamente 

descrito por Heck20 en la arilao16n ~·vinilaci6n de halogenu

ros de arilo. En sus estudios propone mecanismos de reacci6n 

. para este tipo de reaoc~ones. Para nuestro caso, en el que se 

trata de una aceton1laci6n, se puede proponer el siguiente m~ 

.oanismo19 con las etapas que se indican: 

1.- Adici6n oxidante. 

"JO:. 
g 

-......o)O(R 
¡L 

Pd-Br 
~ 

-~~::7-R- . . 
2.- Transmetalaci6n. 



3.- Eliminaci6n reductora. 

.......OnR U ¡L 
. Pp~ 

l o 

-4....-o~ + PdL1 
" 

10 

De esta manera se obtuvo el derivado !Q, el oual prese~ 

t6.las siguientes constantes: en ir. la banda correspondiente 

al éter del aoetal en 1270, en 1620 la de las dobles ligadu -

.ras del anillo aromático y por último en 1710 om-l la debida 

al oarbohilo de la cetona. En r.m.p. la señal que caracterizó 

al compuesto fué la aparioi6n de un singulete en (~) 2.1 co -

rrespondiente al metilo de la cetona. En e~ espectro de masas 

se encontr6 el ion molecular en m/z ~48 que corresponde al p~ 

so .. molecular del compuesto; así como señales en m/z 305 y 43 

debidas a la pérdida del fragmento CH3=C=0+ oaraoterfstioo de 

metil oetonas. Con estos datos se oorrobor6 la estructura del 

compuesto 10.· 

El siguiente paso, la hidr6lisis del grupo aoetálioo de 

!Q result6 un· poco difícil, habiéndose probado una serie de 

reactivos, tales como: HC121 , s!liaa· gel/H2so/.2 , y ácido aoi 

tico en v~rias concentraciones •. Finalmente, se e~oontr6 que

éste ácido al 70%,_ lo hidroliza satisfactoriamente·obteniendo 

as! el oeto-aldehido dese~do ll con un 73% d~ rendimiento. 
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Este compuesto en sus espectros presentó las si~lientes . 

seffales: en ir. en 1720 la banda ~orrespondiente a los carbo

niloa cet6nico y aldehidico da la mol~cula y en 1620 cm-l la 

seffal para las doble.s.-ligadu.ras del anillo aromático. En r;,m. 

p. se observ6 en {ó) 2.15 el aingulete debido al metilo de la 

metil cetona, en 3.65 otro aingu.lete que corresponde al meti-, 

l~no uni~o al metUo .aroonáti.ao., po.r últ~mo_ en 9~65 se observó 

la señal-ocasionada por el prot6n.aldehidicoo Enel espectró 

de-masas el compuesto ll moatr6 un ion molecular en m/z 262 y 

·"'10:8 siguientes fragmentos: 

m/z %·Abundancia 

262 30 

219 lOO 

163 58 

149 40 

119 11 

91 30 

65 7 

43 25 

39 .5 

Se propone el aigu.iente--pa:tr6n de ~ragmentao16n: 
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o~~ /)OC' 
~. H . + + 

M+2ó2 o 219 163 

j l 
+ 

~ ·CH
3

C=ü+ g 
43 39 149 

1 
+ 

+ o ·O ( ~-)O+ JO:" 
65 91 119 

La reaoci6n clave para la oonstrucoi6n del sistema bio~ 

de la parvifolina consistía en la reacci6n de acoplamiento de 

carbonilos, para lo cual se recurri6 a la técnica de Me Murry 

que utiliza TiC13
40 y el par Zn-cu23 como agente reductor. La 
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reacci6n procede a trav6s de un intermediario pinac6lico. 

Sin embargo al ·aplicar estas condiciones al cetoaldehi

do 11 s6lo se logr6 aislar en 12% de rendimiento una mezcla -

de dioles isoméricos representados por la estructura 12. 

H 

12 

Su caraoterizaci6n se bas6 fundamentalmente en los da -

tos obtenidos por Espectrometr!a de Masas. Sin embargo, dada 

la complejidad presentada por los espectros de resonancia maE 

nétiaa prot6nica respectivos, no fuá posible efectuar una a

signaai6n formal de la estereoqu!mica de los mismos. Cabe ha

cer notar, que uno de ellos presenta señales anormales de uno 

de los gru.pós -oH tanto en ir. (2530 cm-1) como en r.m.p. (cD 

12.14, que hacen pensar, después de un an~lisis de los mode -

los moleculares correspondientes, en una interacoi6n entre el 

oxhidrilo en 0-5 y_el anillo aromático vecino, mas que un 

puente de h1dr6geno de tipo convencional.· 

El resultado obtenido, as! como el bajo rendimiento al

canzado en comparaoi6n oon loa· descritos por.Mc Murry, se de

be en gran parte al tipo de sustrato ensayado en nuestro caso. 

Se trata de una fenil-acetona fácilmente enolizable bajo las 
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condiciones de reacción, lo que retarda fuertemente la reac -

ci6n esperada. 

Aunque los glicoles isoméricos podrían potencialmente -

ser uaados para generar la olefina en el anillo de ciclooota

no, debido al bajo rendimiento obtenido de ellos se opt6 por 

intentar otra ruta que nos permitiera llegar a nuestro objet! 

vo. 

Ya que contábamos con el intermediario i• se introdujo 

en la posición 4, una cadena de éster ~-acrílico mediante u

reacción de sustitución vin!lica20a,c, utilizando acrilato de 

metilo como olefina y nuevamente al dicloro bia(tri-~-tolil ~ 

fosftna) paladio (II) como catalizador, lo que result6 en un 

96% de rendimiento del compuesto deseado 13. 

g 

Las señales que permitieron identificarlo fueron: ir. -

en 1720 la banda correspondiente al carbonilo ct~ insaturado 

del éster, en 1610 la que indica la presencia de la doble li

gadura del acrilato. introducido y en 1260 cm-1 la banda debi

da a las uniones e-o del cetal y del éte,. En r.m.p. se iden-

tificaron las señales ocasionadas por la/cadena introducida -
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al anillo aromático, así en (Ó) 3.77 un singulete asignado al 

metilo del acrilato, ·en 6.22 un doblete con J = 16 Hz, que d~ 

bido a su desplazamiento se asign6 al prot6n del carbono veo! 

no al carbonilo del acrilato, la constante de acoplamiento ill 

dio6 que los protones tienen configuraoi6n trans. Por último 

el protón ~ del acrilato se enouen_tra en 8.0 igualmente con ~ 

J =16Hz~ En el espectro de masas, apareció el·ion molecular 

en m/z 376, correspondiente al peso molecular esperado para -

el compuesto 13. 

Para lograr la posterior ciclizaci6n fu& necesario hi-

dro~nar primero la doble ligadur~24 del acrilato que se in~

trodujo, lo que se logró al someter el compuesto ll bajo pre

si6n de H2.(42 lb/in2) y a temperatura ambiente con Pto2 como 

catalizador. se obtuvo as! el compuesto hidrogenado 1i en un 

98% de rendimiento. 

13 14 

Para ~ate compuesto las constantes espectroscópicas 

fueron: ir. en 1269 la banda ocasionada por el ~ter del aoe

tal y en 1739 cm-l la que corresponde al carbonilo que por su 

posici6n indica que ya no existe la insaturaci6n e(~ • En r. 
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m.p •. se comprob6 la hidrogenación de la doble ligadura, ya 

que se observaron las señales correspondientes a loa metile -

nos resultantes, en (Ó) 2.5 se encontró el multiplete para el 

metileno unido al carbonilo del tSster, en 2.87 otro multiple

te, que se asign6 al metileno unido al anillo aromático. Por 

Último en el espectro de masas se observó el ion molecular en 

m/z 378 lo cual corrobor6 la hidrogenaci6n del compuesto 13. 

Para la ciclizaci6n del compuesto hidrogenado !! se ut! 

!izaron las condiciones de condensación tipo ald6lico de MUkajl 

yama et a1. 25 • De acuerdo con este autor se form6 el éter de 

enol de silicio del carbonilo del éster, y se act1v6 el carb~ 

n1lo acetalizado del aldehído con ~etracloruro de titanio pa

ra favorecer así el ataque nucleof!lico.intramolecular sobre 

el mismo •. Sin embargo debido a la mayor facilidad de forma-

ción de un anillo de seis miembros frente a uno de ocho miem

bros, la molécula prefirió ciclizarse hacia el anillo aromát! 

. co, lo que resultó en un 23.3% de rendimiento del biciclo 12.• 

14 o ..... 
15 o 

La estructura se comprobó por sus datos~speotrcso6pi

coa: ir. en 1470 se identificó la banda correspondiente a las, 
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dobles ligaduras del anillo aromático, en 1739 se encontr6 la 

banda para el carbonilo del éster, por último en 2837 cm-l la 

señal que se asignó al éter metílico presente en la molécula. 

Para el espectro de r.m.p. se encontraron las siguientes se~ 

les importantes: en (cf) 5.85 un doblete de dobletes dobletea

do en el cual se aprecia primero una J = 10 Hz que correspon

de a un acoplamiento Vin!lico ''ois", además, este doblete se 

divide en dos dobletes con J = 7 Hz, los que a su vez se des

doblan ya con una J = 3 Hz. Esto se debe a que los protones -

"e" ele la molécula (ver fórmula) no son equivalentes, lo que 

se dedujo debido al tipo de señal observada en el espectro. ~ 

demás en 6.65 está centrado otro doblete de dobletes con Jcis 

= 10 Hz y Jac= 3 Hz este ~timo para el acoplamiento con uno 

de los hidrógenos al!lioos ~· 

15 o 

Por último, los datos espectroscópicos de masas indican 

que el peso molecular fué de m/z 274 y uno de sus fragmentos 

importantes se debi6 a la pérdida de (M+ - CH2-Cff2-COOCH3) -

con lo cual se di6 el fragmento en m/z 187 con una abundancia 
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del 70.7%. 

Para efectuar una clara asignaci6n de cada uno de los -

protones de la molécula se efect1~6 la reducci6n26 del éster -

al alcohol con LiAlH4, lográndose ésto en un 48.3% de rendi -

miento. Para el compuesto 16 se observaron las siguientes se

ffales: en su espectro de ir. la banda importante fuá la co 

rrespondiente al oxhidrilo, apareci6 en 3366 cm-1 • Para el Blt 

pectro de r.m.p. se utilizaron las técnicas de irradiaci6n y 

la adici6n de 5.8 mg. de Eu(fod) 3·d30(tria-1,1,1,2,2,3,3-hep

tafluoro-7,7-dimetil-3,5-ootanodionato de europio deuterado) 

con lo que se pudieron asignar exactamente los desplazamientos 

químicos de cada prot6n, ya que el oxhidrilo induce a un mayor 

desplazamiento2! que el éster. 

En las figuras ~-y ]t se encuentran los espectros "nor -

mal" y con "Eu.(fod) "d " respectivamente. . 3 30 
De ésta forma en: 

Normal Eu( fod)·3 • d30 

1.07 ppm d J=7 Hz; 3H-e 1.02 

1.5 u S OH ..,_ 

1.87 11 e J=7 Hz; 2H-h 2.15 

2.23 11 S metilo ardmátioo 2.23 

2.37 11 dd J ob=7 Hz, Joa=3 Hz; 2H-c 2o42 

2.6 11 td J gh=7 Hz, J gf=3 Hz; 2H-g 2.72 

3.05 11 o J=7 Hz; H-d 3.1 

3.7 11 a metoxilo aromático 3. 7' 
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3.72 11 t J=7 Hz; 2H-i 4.1 

5.9 " ddd Jba=lO Hz, Jb
0

=7 Hz, Jbo•=3 Hz; H-b 5.9 

6.75 " dd Jab=lO Hz, J =3 Hz• H-a 6.75 ao ' 
6.85 11 S H-f 6.9 

Hb 

16 
OH 

f g 

Las irradiaciones efectuadas fueron: 

1.- En- 5.9 o se~ para el prot6n H-b con lo que se simplific6 

la señal de H-a. 
1 

2 •. - En 6. 75 con resultado inverso para H-b. 
1 

3.- Se irradió la zona de los meti1enos de 2-3.1 ppm de esta 

forma seªimplifioaron: el triplete de 2H-i ~ singulete y 

las señales de H-a y H-b se transformaron a dobletes, úni· 

oamente presentaron el acoplamiento "cis". 

Por Último ·se_ indican las señales de los fragmentos ob

servados en el espectro de masas. En m/z 246 se enoontr6 el -

ion molecular oon una abundancia del 96.8~, ~ate oorrespondi6 

al peso molecular del compuesto 16, por otra parte el pioo b~ 

se se encontró en m/z 187 _que correspond16 a (i~+ ... c~-C!l2-

CH2-oH), con lo que se oorrobor6 la estructura del compuesto 

~· 
25 



<
') 

' 1 

·1 -
¡
n

 

1 
. 

1 -
-.o

 

~ 
1 

o 
J 

e 
1 

¡ 
o 

¡-... 
L

.. 
i 

'tj 
i 

:r; 

1 
ClJ 

o 
1 

0... 
U

l 
tt)

 l 
w

 
1 

'• 
1 

1\1 
J

: 
1 

. 
1 

O
\ 

en 
·-u. 

o 
" 

\ 
::¡: 

g__g_s_g_g 
~
 
~
 
~
 

co 
I,Q

 

26 



2
1

 

o 
"01'4"1 
. ..,..tn 

"8 ~ :S
 

w
 e o u 1 

.ci 
,9,l 
u.. 



Después de obtener éste resultado, se efectuó un último 

intento de lograr nuestro ob_jet;l.vo, para lo cual se utiliz6 -

el compuesto li• el que después de varias reacciones y ya 

transformado en diéster ~ someterlo a las condiciones de 

Dieckman28 para obtener el biciclo (anillo aromático fusiona

do a uno de ocho miembros) deseado. 

De esta forma primero se hidroliz6 el acetal con ácido 

acético al 70%, el aldehido crudo se oxideS con el reactivo de 

Jones29 y con el ácido oarboxílico as! obtenido se esterific630 

cori yoduro de metilo en medio básico para dar el diéster det•'if 

aeado; el rendimiento global para éstas reacciones fué del 33 

%e La identificación del diéater 1i se logreS con sus eapao 

troa: en ir. se observeS en 1738 cm-1 la aeflal para los carbo

niloa de loa ésteres presentes_ en la m.Olé.oula. _para el espec

tro de r.m.p. se enoontr6 lo siguiente en (ó) 1.25 el doblete 

del metilo unido al metino, centrado en 2.05 un multiplete o= 

casionado por los dos metilenos de la cadena superior del oo~ 

puesto 19, en 2ol!r el singulete debido al metilo aromátioo, 

centrado en 2.55 un mu1tiplete que oorrespondi6 a loa proto = 

-nas del metileno unido al oarbonilo del éster de la cadena in 

ferior, en 2.85 el respectivo multiplete para el metileno ~ 

do al anillo aromático en la cadena inferior del compuesto, = 

en 3.62 un-singulete para los protones del metoxilo de la ca

dena superior y en 3.68 otro singulete que por su desplaza -

miento indio6 que correspondía al metoxilo de la cadena infe~ 
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r~or, en 3.8 otro singulete correspondiente al metoxilo arom& 

tico, por otra pa:Vte en 6.62 apareció él singu.lete para el -

protón orto al metoxilo aromático y por último en 6.87 el co

rrespondiente al protón orto al metilo. Para el espectro de -

masas se observó lo siguiente: en m/z 322 y con una abundancia 

del 77% apáreoió el ion molecular que coincidió con~el peso -

molecular del di~ster li• enseguida, después de la p~rdida de 

(M+- -OH(CH3)-(CH2) 2-aoocH3) o sea la cadena superior, se en

contró el fragmento en m/z 207 co~ una abundancia del 44~. De 

~&ata forma se identificó el diéster li• 
El diéster li se sometió a las condiciones de oioliza -

ción de Dieokman28 por lo que se disolvió en DME (dimetoxi-e

tano) y se agregó hidruro de potasio (KH); de esta reacción 
. - . - . 

sé obtuvierDn !los compuestos bicí.olioos; la oetona. desoarbox,! 

lada gQ y el cetoáoido 21,_ en rendimientos de 10.3. y 7.9~, -

. resp.ectivamenteo 

19 20 21 

Los datos espeotrosoópicos, para estos compuestos fue -

ron loa siguientes: 
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a) Cetona descarboxilada 20: ir. banda en 1704 om-l debida al 

carbonilo en anillo de ocho miembros .. En r~m.p. en (d") 1.3} 

se encontró el doblete del meti·Io unido al metino,en 2.05 

una señal ancha correspondiente a los protones de los met! 

lenos, localizados entre el metino y el carbonilo, en 2.2 

se localizó el singulete que correspondió al metilo aromá

tico, de 2.1-2.9 mul tiple te que indicó la -presencia de loa 

metilenos restantes o sea los que se encuentran entre el ~ 

nillo aromático y el carbonilo, en 3.81 el singulete oca -

sionado por el metilo del me toxilo aromático, por lU timo 

las señales de los protones aromáticos, aparecen en 6o67 

(prot6n orto al metoxilo) y en 6.,93 (protón orto al-metilo). 

En el espectro de masas se encontró el ion molecular en m/z 

232 y al mismo tiempo fu~ pico base, enseguida se en-ccmtr6 

el fragmentb en m/z 204 con abundancia del 79&7% y corres

pondió a la pérdida de (M~- 00) oon lo qne se corroboró la 

Efstru.otura del compuesto 20G 

b) Uetoácido 21: ir. en 2955 una banda ancha indicando la pr~ 
-1 sencia del oxhidrilo del ácido carbox!lioo, y en 1707 om . 

la debida al carbonilo del mismo@ Por su parte en r.m.po !l 

pareci6 en (6) l., un doblete J = 6 Hz ocasionado por el 

metilo del anillo de ocho miembros, en 2.15 un singulete -

debido al metilo aromáticop en 6.1 una. seilal ancha del pr,g, 

t6n del ácido, por último en 6.62 y 6.87 los singuletes 02 

rrespondientes a los protones orto al metoxilo y orto al -

30 



metilo respectivamente. Por su parte el espectro de masas 

presentó el ion molecular en m/z 276 el cual correspcndi6 

al peso molecular del compuesto g,_ ésta seffal jwtto con -

la de m/z 231 que corresponde a M+- OOOH y tamoién la de -

m/z 45 oorroooraron la estruoturae 

Con l:a obtenci6n de -los compuestos gQ y 21. se di6 por -

j¡er.minado el estudio. !ranto éstos compuestos como-el pinacol 

~ poseen el esqueleto oásico de la parvifolina. ~ 



PARTE EXPERIMENTAL 

Los espectros de infrarrojo se realizaron en estrofotó

metros Perkin-El~er 599-B y 337 de doble haz, en pastilla de 

bromuro de potasio para sólidos y en película para líquidos, 

con aire como referenciae 

Los espectros de resonancia magnática protónica se de -

terminaron en espectrofotómetros Varian IDR-390 y FT-80A, en -

CDal3 teniendo como referencia interna al tetrametilsilano. 

El desplazamiento químico está expresado en partes por millón 

(ppm) utilizando el parámetro (ó). 

La espeotrometría de masas {E.M.) se realizó en un ea -

pectrómetro Hewlett-Paokard 5985-B. 

La separación y/o purificación de loa compuestos sinte~ 

tizados se efectuó por cromatografía en capa preparativa (o. 

o.p.), desarrolladas en cromatoplacas de gel de sílice Merok 

GF254• Para la cromatografía en columna se empleó gel de síl! 

ce Merck 60 ( 30-70 mallas ASTM). En la observación de las su.!_ 

tanoias en placas, se usó una lámpara USVL-25 y como revelad~_ 

res vapores de yodo y/o l.Ula solución de sulfato cérico en ác,! 

do sulfúrico al 30%- seguida de oalentamientoe 

Los puntos de fusión se determinaron en un aparato Kof! 

ler y no están corregidos. La purificación de compuestos 1! -

quidos a escala semimicro se llevó a cabo por destilación en 

un aparato Kugélrohr BUchi tipo KR. 
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5-Yodo-o-cresol ( 2) 1 · 

A una mezcla de 20 g (324.7 mm) de 5-amino-~-cresol l• 
50 ml de agua y 10.3 ml de ácido sulfúrico concentrado a -9°0, 

se adicionó lentamente una solución de 11.2 g (324.7 mm) de -

nitrito de sodio en 23 ml de agua; para mantener la temperat~ 

ra abajo de -2°0 durante esta adición se agregó hielo picado. 

La mezcla permaneció con agitación vigorosa durante 20 minu

tos. En seguida se adicionaron 35.47 g (427.3 mm;· 1.3 eq;)de -

yoduro de potasio disueltos en 61 ml de ácido sulfúrico al 8%., 

ésta adición se efectu.Ó a -10°0 y pe,rmaneoió en agi taoión a -

temperatura ambiente durante una hora. Se extrajo el produo.to 

exhaustivamente oon éter etílico, estos extractos se lavaron 

con solución de tiosulfato de sodio, agua y salmuera, poste::~: 

riormente ~ ~eo~ron con sulfato de magnesio; el éter se eva

por6 a presión reducida. El crudo de reacción resultante se -

purificó por columna, usando como eluyente el sistema hexano

acetato de etilo (80:20) •.. 

Se obtavieron (45.4 g; 194 mm; 59~) del compuesto ~ 02. 

mo cristales color crema, con un punto de fusión de 57°0 (he

xano)., 

ir. (KBr) V máx." :nao (O-H), 1575 y 1590 cm -l ( O=C en Ar). 

r.m .. p. (ODC1
3

) ó 7.1 (señal-·anoha, 2H; Ar-1!), 6.8 (d, J=7 Hz, 

lH; Ar-~), 4.75 (señal ancha, lH; Ar-O]), y 2e17·ppm (s, 3H; 

Ar-OJ3)., 

E.M. m/z (%): 234 (M~, lOO), 107 (29.1), 78(12.4) y 77 (43.9). 
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2-Metil-5-yodo anisol (3) 8 

Se mezclaron 45.4 g (193.1 mm)· de 5-yodo-.2_-cresol b -

134.07 g (969.9 mm; 5 eq) de carbonato de potasio en 1 lt. de 

acetona seca, con agi taci6n magnética, a temperatura ambiente · 

durante 20 minutos, enseguida se adicionaron 60.91 g (484.9mm 

2.5 eq) de sulfato de dimetilo, contin116 la agitaci6n a la -

misma temperatura durante 14 horas. En·tonces se adicion6 agua 

suficiente para disolver el carbonato tie potasio remanente, -

ae evapor6 la acetona a presión reducida y se extrajo el pro

ducto con diclorometano; estos extractos fueron lavados con~ 

gua y salmuera y se secaron sobre sulfato de sodio anhidro. -

Lá evaporaci6n del diclorometano di6 lugar a un aceite inool~ 

ro el cual se purific6 por columna cuyo eluyente fui el sist~. 

ma. hexano-acetato de etilo (97:3); de esta forma se obtuvie -

ron 32.7 g que finalmente se destilaron como un aceite 1ige~ 

mente amarillo (31.45 g; 126.8 mm; 68%) con p. eb = 92-95°0 a 

2 mm de Hg. 

ir. ( p¡;¡l!cú.la) u máx. 1590 ( C=C en Ar}, 1240 (e-o-c} y 2840 -
-1 cm ( cH3-o-). 

r.m.pe {CDC13) 6 7.15 (dd, lH, J
0

=9 Hz, Jm=2 Hz; Ar-J4), 6.85 

(s, lH; Ar-~6 ), 6.75 (s, lH~ Ar-E3), 3,8 (s, 3H; Ar-ü-OH3) Y 

2.15 (a, 3H; Ar-CH2). 
-~ 

E.M. m/z (%): 248 (MT, lOO), 233 (11), 121 (13), 91 (40.3), -

78 (29.4), 77 (18.9), 50 {7) y 51 {13). 

34 



4-(1-Hidroxi-1,5-dimetil-4-hexenil)-2-metoxi-tolueno (4)9 

Se disolvieron 5 g (20 mm) de 2-metil-5-yodo anisol 2, 
en 500 ml. de Tmr anhidro, bajo atmósfera de nitrógeno y ~ 

-78°0; a ~ata solución lie~~Ucionaron 13 ml. (22.17 mm; 1.1 eq) 

de s-butil litio como una solución l.7}i en hexano; permaneció 

reaccionando a -'78°0 durante. 2 horas, despu~s de las cuales 

se adicionaron 2,97 g (23.56 mm; 1.17 eq) de 6-metil-5-hepten 

2-ona, continuó la mezcla de reacción a -78°C durante media -

hora mas y se quitó el enfriamiento para permitir que la tem

peratura subiera hasta la ambiente; esto se logró en 2 horas, 

tiempo en el óual concluyó la reacción. En seguida se adicio

nó a la mezcla, solución saturada de cloruro de amonio, se e

vaporó el tetrahidrofurano a presión reducida y se extrajo el 

producto con acetato de etilo; estos extractos se lavaron con 

agua y salmuera; se secaron sobre sulfato de sodio anhidro; -

el solvente se evaporó a presión reducida, obteni~ndose el -

compuesto crudo que mediante una purificación por columna, u

tilizando como eluyente el sistema hexano-acetato de etilo 

( 80:20), se obtuvo el compuesto !_como un aceite amarillento. 

(3.2 g; 12.9 mm; 64%). 

ir. (película) .Umáx. 3450 (0-H), 1615 (C=C en Ar) y 1255cm-l 

(e--o-c). 

r.m.p. (CDC13) Ó 7.02 (d, J =7Hz, lH; Ar•]6), 6.92 (d, J = 
3 Hz, lH; Ar-~3), 6,8 (dd, J= 7 Hz, J= 3 Hz, lH; Ar-~5), 5v02 

(m, lH; -C~=C), 3.82 (s, 3H; Ar-0-C~), 2.15 (a, 3H; Ar-CE3), 
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1.6 (s, 3H; =y-C]3) y 1.48 ppm (a, 6H; 
CH3 

=y-CH3 y CH3-C-OH). 

C]3 

E.M. m/z (%): 248 (M+, 24.5), 

165 (89.7), 151 (25)., 91 (19) 

230 (9), 187 (16), 166 (64.8), 

y 43 (100). 

4-(1,5-Dimetil-4-hexenil)-2-metoxi tolueno (5)10 

A. la solución de 7.4 g (30 mm) del alcohol ,!, en 200 ml 

de diclorometano anhidro y a -78°0, se adicionaron; primero -

4.2 g (36 mm; 1.2 eq) de hidruro de trietilsilano y en segui

da 6.38 g (45 mm; 1.5 eq) de eterato de trifluoruro de boro, 

se dej6 reaccionar a esta temperatura de -78°0 durante 1 hora. 

K continuaci6n se agreg6 bicarbonato de sodio en exceso y a -

gua, se permitió que la temperatura subiera de -78°0 a la am~ 

biente;. se extrajo la mezcla con acetato de etilo; estos ex -

tractos se lavaron oon agua y salmuera, posteriormente seca -

dós sobre sulfato de sodio anhidro, se evapor6 el disolvente 

a presión reducida. El compuesto crudo obtenido se purific6 -

por columna utilizando como eluyente al sistema hexano-aoetato 

de etilo (95:5). De esta forma se obtuvieron 6.24 g (26.9 mm; 

89.6%) del compuesto 2, como un aceite ligeramente amarillo. 

ir. ( pel!oula) lJ máx. 1615 ( C=C en Ar) y 1260 om -l ( 0-ü•O). 

r.m. p. ( CDC13) Ó 7 (da, J=8 Hz, J=l Hz, lH; Ar--ª6)', 6. 65 ( dd, 

J=8 Hz, J=l Hz, lH; Ar-]5), 6.6 (a, lH; Ar-~), 5.07 (t, J=7 

Hz, lH; ~CH=C), 3.8 (a, 3H; Ar=O=~), 2.62 (sex., J=7' Hz, lH 

.tl9-cH3), 2.15 (s, 3H; Ar-C]3), 1.65 (s, 3H; =y-C~), 1.5 (a, 
cH3 
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3H; =C-CH:;) ·y 1.2 ppm (d, J=7, Hz, 3H; CJ:!:;-OH). 
ÓJ!:; 

E.M. m/z (~): 232 (M.¡., ·13.8), 162 (12), 150 (50), 135 (82.:;), 

91 (47.4) y 41 (lOO). 

4-(1,5-Dimetil-4,5-oxa-hexil)-2-metoxi tolueno (6)14 

A la soluoi6n de 0.33 g (1.43 mm) de olefina 2.en 10 ml 

de diclorometano, a 0-5°e, se le agregaron 10 ml de solución 

saturada de bicarbonato de sodio y 0.345 g (2 mm; 1.4 eq:) de 

ac. ~-cloroperbenzoico, se dejó reaccionar a esta temperatura 

y con agitación magnética durante media hora. En seguida se 

lav6 la mezcla de reacción con solución diluida de bicarbona

to ~de sodio, agua y salmuera; se secó sobre sulfato de sodio 

anhidro; el disolvente se evaporó a presi6n reducida, así se 

obtuvo un aceite amarillo, el oual.por purificación por o.o.p. 

utilizando el sistema hexano-acetato de etilo (95:5), produjo1 

0.329 g (1.32 mm; 93% del compuesto§). 

ir$ (película) L) máx. 1615 (e= e en Ar) y 1260 cm -l ( C-0)1. 

r.IIl.p. (CDCl:;) d 7.02 (d, J=8 HZ, lH; Ar-~), 6.65 (dd, J"=8• 

ffz, J=1 Hz, lH; Kr-1!5), 6.62 (s, lH; Ar-1!3), 3.8 (s, 3H9 Ar-O• 

e~3), 2.64 (mult., 2H; J:!~¡P y eH3-c]), 2.17 (a, 3H; ~r-c1!3~• 

!\ 
1.3 (s, 3H; c-q-eH3), 

e:~ 

H~, 3H; el!;-CH) • 

o• 

1.2 ( s, 3H; f-.c¡-c~)' y 1.22 ppm ( d, J=7 
eH3 

E.M. m/z (%): 248 (M+, 22.2), 175 (84.1), 

1), 91 (54o5), 59 (32), _43 {25) Y 41 (33)o 

162 (lOO), 148 (60. 



4-(1L5-Dimetil-4,5-oxa-hexil)~2-metoxi-5-bromo tolueno (7)15 

3 g (12.1 mm) del ep6xido ~ se disolvieron en 60 ml de 

dimetilformamida destilada; la solución se enfri6 a 4°0 y se 

adicionaron 2.8 g (15.73 mm) de N-bromo succinimida; en segu! 

da se dej6 reaccionar a temperatura ambiente durante 1.5 ho -

x'as;· se verti6 sobre lOO ml. de agua, se extrajo con acetato 

de etilo; estos extractos combinados ~ueron lavados con agua, 

soluci6n de sulfito de sodio, soluci6n de bicarbonato de sodio, 

dos veces más con agua y salmuera; se secaron sobre sulfato -

de sodio anhidro, el disolvente fu6 evaporado a presión redu

cida. El residuo resultante fué purificado por columna, el -

sistema eluyente utilizado fué hexano-acetato de etilo (90:10) 

Se obtuvieron 3. 52 g (10.8 mm; 89.4~) del compuesto L como -

un aceite amarilloo 

ir. ( peHcula) J) máx. 1600 (O= O en A:r) y 1245 cm -l (a-o)~. 

r.m.p. (ODC13) <5 7.25 (a, lH; A:r--ª6), 6.65 (a, lH'; xr~.a,>. -

3.8 

A 
(s, 3H; c-9-0]3) y 1.22 (d, J=7 Hz, 3H; cn3-CH). 

cH3 
E.M. m/z (~): 328 (M+-+ 2, 16.2), 326 (M+, 17.1), 255(17), 253 

(18), 242 (23), 240 (24), 228 (27), 226 (28), 189 (100), 174 

(48), 115 (42), 91 (50.5), 59 (53.9) y 41 (86.9). 
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4•(1-Metil-4-butane.l)-2-metoxi-5-bromo tolueno ( 8)·1~ 

A la solución de 0.2 g ( 0.61 mm) del ep6xido 1 en 5 ml. 

de tetrahidrofurano destilado, se agrega_ron 0.25 ml. de una -

soluoi6n buffer de fosfatosJ ésta solución se enfrió a 0-4°0 

para en seguida adicionar, gota a gota, una solución de 0.1552 

g (0.68 mm; 1.1 ~q) de ácido pery6dico en 10 ml. de tetrahi -

drofurano, permaneció con agitación magnética y a 0°0 durante 

media hora. Sr:t agregó agu.a. a la mezcla de reacción y el tetr,!:_ 

hidrofu.rano ee evaporó a presión reducida, el compuesto se el!:. 

trajo con acetato de ettlo y estos extractos fueron lavados -

oon ag11a y ~almu.era par~ posterio.rmente ser secados sobre ~u.! 

fato de sodio flJlhidro, el d18olvente se ev.aporó a presión _re

ducida y el residuo resultante se purificó por o.o.p., utili

zando el sistema he:xano-acetato de etilo (95.;5), como eluyen .. 

te. El compuesto .§ se o'btuvo como un acd te ligeramente amar!. 

llo, 0.151 ~ (0.5., liUllJ 87'/J)'. 

ir. (peU:cu.la) IJ máx. 28-;o (Ar...Q .. c.H,), 2720 í·C-H), 17'0 (c ... o); 

y 1610 cm -l ( C=C en &r)., 

r.m.p. {CDCl.,_) ó 9.6.5 {e, lH; }!-C=O), 7.25 _(e, l.H; A:r.-~), -

6.6 (s, lH; Ar-.!!,), ~.8 .(s, }H; Ar-VJ!,) y -a-,.25 ppm ~d, J=6 Hz 

'H; c~-cH): .. 
E.M. m/z (~): 286 UÍ-t-+2, 2_2~·8), 284 (M""', .,_8), 242 ·!77.1), 240 · 

(74.6), 229 (50), 227 ( 82), 205 ( 67) 1 .189 \1.5)_, .146 (lOO), -

115 (72) y 91 (6,). 



Cetal neopentílico del 4-(1-metil-4-butanal)-2-metoxi-5-bromo 

tolueno (9) 16 

Se disolvieron 1.84 g (6.5 mm) del aldehído .§..en 75 ml .. 

de benceno seco, se agregaron 3.37 g (32.4 mm; 5 eq) del gli

col neopentílico y un poco de ácido ~-toluensulfónico como e~ 

talizador. La mezcla de reacción se refluj6 durante 4 horas -

(al matraz de reacción se le adaptó una trampa de Dean-O.tark), 

tiempo en el cual concluyó la reacción. Se trabaj6 lavando la 

mezcla con solución saturada de bicarbonato de sodio, agua y 

salmuera, el disolvente se evapor6 a presión reducida. El e~ 

do de reacción resultante se purifi~ó por columna con el elu

yente hexano-acetato de etilo {80:20). Se obtuvieron 2.4 g -

(6.5 mm; rendimiento cuantitativo), del compuesto i~ 

ir. (pelÍcula) U mb. 1610 ( C=C en Ar) y 1250 cm-l ( C--üh 

r.m.p. (CDC13) Ó 7.22 (a, lH; .A:r-1!6), 6.65 (s 9 lH; .A:r-~), 

4.35 (m, lH; lif-0-), 3.78 (a, 3H; Ar~o-c~), 3.35 y 3.55 (d, 
o-

J=ll Hz, 4H; -CB2)x(CH3), 2.13 (s, 3H; Ar-CB3~• 1.65 (m, 4H; 
-0!!2 CH3 

-c~-cH2-cetal), 1.2 ( d, J=7 Hz, 3H; C~-cH): y 1.15 Y O. 7 ppm, 

(a, 6H; -cH2~~). 
-CH2 v1:!3 

E.M. m/z (%): 372 O.f'+2, 9.4), 370 0~+, 10), 291 (61.4)'·, 242 

(33), 240 (34), 229 (15), 227 (17), 205 (26), 187 (23), 128 

(lOO), 115 (46.4), 69.2 (35). 
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Dicloro bis (tri-o-tolilfosfina) paladio (II)18 

Se agitaron, 1 g (5.2 mm) de cloruro de paladio, con 

0.841 g (11.28 mm; 2 e.q) de cloruro de potasio en 68 ml. de .!! 

gua, a temperatura ambiente hasta la formaci6n de una solu -

ci6n homog~nea. 

Por otra parte se prepar6 una soluci6n de }.41 g (11.22 

mm; 2 eq) de tri~~tolilfosfina en 2}8 ml. de etanol; a ~ata 

solución se le adioion6 la ya preparada de tetracloruro de pa 

ladio dipotásico, se form6 una suspensión amarilla la cual se 

agitó durante 2 horas a temperatura ambiente. Se filtró el 

precipitado formado, se lav6 con etanol acuoso, etanol absolu 

to y éter etílico. El polvo as! obtenido se suspendió en to -

lueno y se calentó a ebullición durante 20 minutos; en segui

da se enfrió y se filtró nuevamente, los cristales logrados -

se lavaron con éter etílico anhidro y se secaron a 80°C/l0-2 

mm de Hg. Se obtuvieron 4 g (9 mm; 80%) del catalizador como 

cristales amarillos. 

Etóxido de tri~n-butil estaño17 

Se mezclaron 10 g (16.7 mm) de óxido de bis tri-n-butil 

estaño y 6.9} g (60 mm; 3.5 eq) de carbonato de dietilo; se 

reflujó la mezcla durante una hora, luego se destiló el pro

ducto como un líquido incoloro oon p. eb. 100-108°C/2 mm de 
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Ceto-cetal (l0) 5b 

Una solución de 0.5 g (1.34 mm) de bromo-cetal .2._, 0.66g 

(2 mm; 1.5 eq) de et6xido de tri-~-butil estaño, 0.202 g (2mm 

1.5 eq) de acetato de isopropenilo y 0.02026 g (0.026 mm; 0.02 

eq) de dioloro bis (tri-2-tolilfosfina) paladio tri) en 12 m1 

de tolueno anhidro, fu~ calentada, bajo atmósfera de argón a 

120°C durante 3 horas. Después de la evaporación del disolve~ 

te a presión reducida, el residuo se purificó por o.c.p. uti

lizando el sistema hexano-aoetato de etilo (85:15) como elu -

yente. Se obtuvieron 0.4478 g (1.28 mm; 96%), del ceto-cetal 

1Q como un aceite ligeramente amarillo. 

ir. (pel!oula) V ~- 1710 (C=O), 1620 (C=C en Ar) y 1270 om-l m!:WI.$ 

(a-o). 

r.m.p. (CDC13) Ó 6.82 (s, lH; Ar-H6), 6.65 (s~ lH; Ar-]3), -

4.35 (t, J=4·5 Hz, 1H; He-o-), :;.a (s, 3H; Ar-o-c_H~), 3.35 y 
-, . J 

o-
3.55 (d, J=l1 Hz, 4H; -C]2~CH3), 2.15 (s, 3H; Ar-CH3), 2.1 

-C_!k. CH:; 

(s, 3H; CH;-C=O), 1.19 (d, J=6 Hz, 3H; CH3-cH) y 1.15 y 0.7 

ppm ( s, 6H; -C~yCE;> • . 
~eH:(' 'C.!!; 

E.M. m/z (%): 348 (~, 19.5), 305 (15), 291 (21), 219 (64.8), 

175 (38.5), 128 (lOO), 115 (22), 69 (36) y 56 (46.8). 

Cetoaldehido (11) 

A 0.572 g (1.64 mm) del ceto-cetal !Q. se le agregaron 

42 



50 ml. de ácido acético el 70%. La soluci6n resultante, se r~ 

fluj6 durante l hora. Se enfri6, se verti6 poco a poco sobre 

una solución helada de bicarbonato de sodio, se extrajo con ~ 

cetato de etilo y los extractos orgánicos se lavaron con sol~ 

ción de bicarbonato de sodio, agua y salmuera. Se secó la s2 

lución orgánica con sulfato de sodio anhidro y se evaporó el 

disolvente a presión reducida. El compuesto crudo desputSs de 

su pgrifioación por c.c.p. (sistema hexano-aoetato de etilo -

85:15) produjo 0.3132 g (1.19 mm; 73~) del ceto-aldehido .11. 

ir. (pelÍcula) iJ máx. 2830 (A:r-O-cH3), 2720 ( HC=O), 1720 ( C=O) 

y 1620 om-l (C=C en Ar). 

r.m.p. (CDC13) d 9.6~ (~, lH; liC=O~, 6.85 (a, 1H; A~-li&), 6.65 

(s, lH; Ar-]b), 3.8. (a, 3H; A:r=O-C~)p }.65 (a, 2H; Ar-C]b-
-J ~ ~ 

C=Oh 2.8 (sex., J=6 Hz, 1H; l!.C-CH3), 2.15 (a, 3H; A:r-01f3) Y' 

1.19 ppm (d, J:6 Hz, 3H; C~-CH). 

E.M. ~/z (~): 262 (M~, 29.7), 219 (100), 163 (58.2), 149 (40) 

119 (11), 91 (30), 65 (7), 43 (25) y 39 (5). 

Glicol (12)4° 

Se suspendieron, en 60 ml. de dimetoxietano anhidro y -

bajo atmósfera de argón, 1.756 g (11.39 mm; 11.2 eq) de tri -

cloruro de titanio y 1.7 g (26.18 mm; 25.6 eq) del par Zn-~e 

La suspensión se reflujó durante 1 hora. En seguida, desputSs 

de previo enfriamiento de la mezcla da reacci6n a la tempera~ 

tura ambiente, se adicionó el ceto-aldehido 11 0.268 g (1.02 

43 



mm)· disueltos en 60 ml. de dimetoxietano anhidro. La adición 

se efectud en dos porciones de 30 ml. La primera se hizo, le~ 

tamente durante 10 horas, para reflujarse durante 12 horas. -

La segunda porción después del enfriamiento previo, se adici~ 

nd nuevamente en 10 horas, reflujándose posteriormente duran= 

te 12 horas. El trabajo de reacción fué el siguiente: se fil

tró la mezcla sobre celita y 6sta fué lavada con acetato de~ 

tilo, se evapord el solvente a presión reducida y el producto 

crudo resultante se purificó en una columna cromatográfica, -

cuyo sistema eluyente fué hexano-acetato de etilo {90:10). De 

esta purificación se obtuvieron dos fracciones, ninguna de las 

cuales resulteS ser el producto. Por lo tanto se hidro1iz6 la 

celita utilizada para la filtración, con ácido clorhídrico 1: 

10, se agiteS vigorosamente durante Oe5 horas. Esta mezcla fu& 
filtrada nuevamente y el filtrado se extrajo con acetato de~ 

tilo. Los extractos orgánicos se lavaron con agua y salmuera, 

secados sobre sulfato de sodio anhidro, evaporado el solvente 

a presión reducida, de ésta operación se obtuvieron 0.145 g de 

compuesto crudo el cual se purifió6 por o.c.p. El sistema ut!, 

lizado fué hexano-aoetato de etilo (60:40). Se obtuvieron '' 

mg. (0.12 mm; 12.3$) del diol ~ y 54.1 mg. de una mezcla mas 

polar la cual se repurificó obteniéndose de esta forma 11 mg. 

(0.04 mm; 4%) del diol 1! mas polar. Rendimiento total 16.3~-. 

El menee polar de ellos, diol A, se caracteriz6 por los 

siguientes datos: 
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ir. (pel!oula) L)máx. 3420 (0-H), 1617, 1507 (U=C en Ar) y 

1274, 1090 om-1 (c-o~c). 

r.m.p. (CDCl3) d 6.87 (a, lH; Ar-J.!a), 6.64 (s, lH; A\r-1!.11)\ -

3.8 (s, 3H; Ar-O-CB3), 3.32 (m, lH; CH-QH}, 2.41 (AB, J=l7 Hz, 

2H; Ar-0]2-), 2.25 (dentro de un multiplete; 0]0, 2.16 (s, 3H 

Ar-O-ª?) y l. 3 ppm { d, J=8 R_z, }H; Kr-CH-0-ª;))e 

E.M. m/z (%): 264 (M+, 77.1), 203 (16.5), 163 (97.9), 137 (42) 

135 (80.5), 128 (52), 91 (39.5), 85(100). 

El más polar de ellos diol ~ presentó las siguientes -

caraoter!stioas espectroso6pioas:· 

ir. (pel!oula) u L- 3420 (-oH), 2530 (OH), 1615, 1505 (0=0 ma.x.. 
en Ar), y 1268, 1080 cm-1 ( o-o-c)"o 

r.m.p. (CDC13) ó 12.14 (s, llf;. O]), 6.87 (s, lH; A:r-lJa)• 6.62 

(a, LH; Ar-]11), 3.81 (a,.3H; Ar-O-O~), 3.62 (m, lH; OH-OH), 

3.1 (m, lH; Ar-C]-CH3), 2.82 (KB~ J=l7 Hz, 2H; Kr-OBe-~• 2.17 

(a, 3H; Ar-0]3), y 1.25 ppm (d, J:8;Hz, 3H; Ar-OH•c]3). 

E.Me m/z (%): 264 (:M+, lOO), 256 (24), 203 (27), 163 (67.7), 

137 (62.1), 135 (53.9), 128 (41),.91 (50) y 85 (32). 

Cetal-~ster insaturado (13)20a,o 

Una solución de 0.4 g (1.07 mm) de bromo-oetal ~ 0.185 

g (2.15 mm; 2 eq) de aorilato de metilo, 0.399 g (2.15 mm; 2 

eq) de tri-~-butilamina y 0.168 g (0.215 mm; 0.2 eq) de dial~ 

ro bis (tri-2-tolilfosfina) paladio (II) en 60 ml. de tolueno 

anhidro, fué calentada bajo atmósfera de nitrógeno a 130°0 d~ 
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rante 2} horas. La mezcla de reacción se filtró sobre oelita 

y ~ata fuá lavada con acetato de etilo. La solución resultan

te fué lavada con ácido clorhídrico 1:10, agua y salmuera; -

posteriormente se secaron los extractos orgánicos sobre sulf~ 

to de sodio anhidro y el solvente se evaporó a presión reduc~ 

da; el residuo fué purificado por c.c.p. utilizando com9 elu

yente el sistema hexano-acetato de etilo (85:15). Se obtuvie

ron 0.}914 g (1.04 mm; 96.6%), del cetal-6ster insaturado 1} 

como un aceite ligeramente amarillo. 

ir. (película) V máx. 1720 (0=0), 1610 (C=C en Ar) y 1260 cm-1 

(e-o, éter). 

r.m.p. (.CDCl}) Ó 8 (d, J=16 Hz, lH; J!C=C), 7.2} (s, 1H; Ar-:B6) 

6.67 (s, 1H; Ar-1!}), 6.2 (d, J=16 Hz, 1H; C=C-j!), 4.}2 (t, J= 

4 Hz, lH; HC-ü-), }.82 (s, }H; Ar-0-CH~), }.77 (s, }H; C~-o--¡ -J -J 

o 

0=0) 3.}5 y }.55 (d, J=ll Hz, 4H; C~:><CH})' }.2 (sex., J=6. 
C~ CH3 

Hz, lH; ,!!C-CH}), 2.17 (s, 3H; Ar-C,!!3), 1.22 (d, J=6 Hz, 3H; -

C]}-CH) y i.15 y O. 7 ppm (a, 6H; C~><C]j3 ) • 

e~ e~ 

E.M. m/z (%): 376 (M+, 6.5), 246 (5), 187 (23.2) 141 (18.7), 

128 (lOO), 115 (17.5), 69 (18.7). 

eetal-éster saturado (14)24 

0.3914 g (1.04 mm) del compuesto 13, se disolvieron en 

5 ml. de acetato de etilo; se le agreg6 a la solución un poco 
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de dióxido de platino como catalizador y se sometió bajo pre

sión de hidrógeno a 42 lb/in2, y temperatura ambiente durante 

2.5 horas. El trabajo de reacción consistió en filtrar sobre 

celita y evaporar el disolvente a presión reducida. El produ~ 

to de reacción resultante se purificó por c.c.p. para lo cual 

se utilizó el sistema hexano-aoetato de etilo (85:15). Se ob

tuvieron 0.388 g (1.02 mm; 98.8%) del compuesto ll c.omo un a

ceite ·incoloro. 

ir. (película) JJ máx. 1739 (C=O) y 1269 om-1 (C-0). 

r.m.p. (CDOl3) ó 6.85 (s, lH; Ar=]6), 6.65 (s, lH; Ar-]3), -

4.32 (t, J=4 Hz, lH; I!-¿:0-), 3.8 (a, 3H; .A:r-0-C-ª3), 3.67 (a, 

3H; C]3-0-C=0), 3.35 y 3.55 (d, J=ll Hz, 4H; C]2~CH3), 2.87 
Cllz" 'CH3 

(m, 2H; cn2-Ar), 2.5 (m, 2H; CH2-co2-cH3), 1.65 (m, 4H; R-C]2-

C]2-oetal), 1.22 (d, J=6 Hz, 3H; C]3-CH) y 1.17 y 0.7 ppm (a, 

6H; C~, ./C]3). 

c~?'---c1!3 
E.M. m/z (%): 378 (Ll\ 7o3), 347 (1), 291 (11), 274 (13), 248 

(12), 16 (33), 128 (lOO), 115 (17), 69 (19). 

3[(3,8=Dimetil-4-metoxi-7.8-dihidro)-l-naftil) propanoato de 

metilo (15) • 

.. Bajo atmósfera de ni tr6geno se disolvieron Oe0489; g -

(0.483 mm) de diisopropilAmina en 6 ml~ de tetrahidrófurano -

anhidro a -15°0; a ésta solución de adicionaron 0.40' ml. 
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( 0.483 mm; leq) de E;-butil litio como una s.olución 1.2 l! en 

hexano, permaneció a -15°0 la mezcla de reacción, bajo agita

ción magnética durante media hora, en seguida se enfrió la s~ 

lución a -78°0 para así adicionar 0.183 g (0.483 mm) del dié~ 

ter 14 disueltos en 6 ml. de tetrahidrofurano anhidro. La ad~ 

ción se efec~ó gota a gota durante 7 minutos. En seguida se 

agregaron 0.1313 g (1.2 mm; 2.5 eq} de trimetilclorosilano; -

después de esta adición se permitió que la temperatura de la 

reacción subiera de -78°0 a la ambiente, lo que se logró en ~ 

proximadamente 2 horas. Se evaporo el tetrahidrofurano; se a

gregaron lO ml. de diclorometano anhidro a la mezcla de reac

ción y nuevamente se enfrió la. solución a ..;.78°0 para a ésta -

,temperatura agregarQ..l834 g (0.96 .mm; 2 eq) dé tetra.cloru.ro 

de 'titanio diluídos en 5 ml. -de dicloro.m.etano anhidro. La te!!,\ 

pera.tura se de'jÓ aubir a 0-15°0 permaneciendo a é.sta, durante 

5.5 horas, -tiempo en -el que concluyeS la reacción. Para el tr:::.. 

bajo de reacción se ádioionó acetato de etilo a la mezcla de 

reacción y esta se lavó oon.aolución de carbonato de potasio 

al 5%, estos lavados se reextrajeron con acetato de etilo; loa 

extractos orgánicos totales fUeron lavados con agua y salmuerá 

por ~ltimo secados sobre sulfato de sodio anhidro; se evaporó 

el disolvente a presión reducida$ El crudo de reaooi6n resul

tante fué purificado por o.-o .. p~ utilizando el sistema hexano

acetato dé etilo (85:15). Se obtuvieron 0.0399 g. (0.123 mm; -

31.6%) del compuesto 15, como un aceite amarillo •. 
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ir. (película) J.J máx. 2827 (e-o-c), 1739 ( C=O), 14 70 ( C=C en 

Ar) y 1237 cm -l ( C""'O). . 

r.m.p. {GDC13) d 6.77(s, lH; Ar-..E¿), 6.65 {dd, J:lO Hz, J=3-

Hz, lH; JLC=C), 5.85 (ddd, J:lO Hz, J=7 Hz, J=3 Hz, lH; Ar-C=C 

-1!), 3.7 (s, 3H; Ar-O-CB3), 2.77 (t, J=7 Hz, 2H; Ar-C]k-R), -
2.65 ( t, J=7 Hz, 2H; R-C.Jk-C02CH3), 2.25 ( s, 3H; Ar-C]!3) y -
1.11 ppm ( d, J=7 Hz, 3H; CJ!3-cH). 

E.M. m/z (%): 274 o.r'", 42), 187 (70.7), 185 (lOO) y 28 (22.4). 

31(3,8-Dimetil-4-metoxi-7.8-dihidro)-1-naftil)-1-propanol (16) 

A una soluci6n de 0.1 g (0.365 mm) del diéster 15.en l~ 

ml. de ~ter etílico anhidro, bajo atm6afera de nitr6geno y a 

0°C se adicionaron aproximadamente 0.035 g (0.92 mm; 2.5 eq) 

de hidruro de litio y aluminio. Permaneci6 reaccionando a 0°0 

durante una hora. Fu~ dilu!da la mezcla con acetato de etilo, 

en frío para posteriormente vertirla sobre ácido clorhídrico 

1:10. Se em;trajo con acetato de etilo y estos extractos fue -

ron lavados con agua, salmuera y secados sobre sulfato de so

dio anhidro; .por último se evapor6 el disolvente a. presi6n r.!!_ 

ducida. El producto de reaooi6n resultante se purifio6 por o. 

o.p. utilizando el sistema hexano-aoetato de etilo (70:30)"·. 

Se obtuvieron 0.0434 g (0.17 mm; 48.3%) del compuesto 16, co~ 

mo un aceite ligeramente amarillo. 

ir. (película) }.) á 3366 (0-H), 2826 (Ar=O=(m'%), 1470 (C=C m x. · ~ 

en Ar), 1238 (e-o-c) y 1069 om-1 (e-o). 
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r.m..p. {CDC13) Ó 6.85 (s. lH; Ar-~), 6w75 (dd, J=lO Hz, J=3 

Hz, 1H; Ar-B5), 5.9 (ddd, J=lO Hz, J=7 Hz, J=3 Hz, lH; Ar-]6) 9 

3.7 (s, 3H; Ar-:'0-C.liflr 3.72 (t, J=7 Hz, 2H; C-ª2-0I-I), 3e05 (o, 

J-=71iz, lH; Ar-lfa), 2.6 (td, J=7 Hz, J=3 Hz, 2H; Ar-e~-), -

2.37 (dd, J=7 Hz, J=3 Hz, 2H; C=C-C~), 2.23 (s, 3Hi Ar-cH3), 

1.87 (o, J=7 Hz, 2H;-Cl12-c~-oH), 1.5 (sefial ancha, lH; -o_ID· 

y 1.07 ppm (d, J=1 Hz,- 3H; C~-CH). 

E.M. m/z (%): 24-6 (M+, 96.8), 198 (50. 5), 187 (lOO), 185 (75) 

213 (38), 128 (47), 115 (23), y 91 (15). 

Diéster (19) 

A 0.71 g (1.85 mm) del éster cetal !i• se le-agregaron 

70 ml. de ácido acético al 70% y ésta soluci6n fué calentada 

a reflujo durante 3. 5 horas. Se vertió sobre solución sa:tiira-

. da de bicarbonato de sodio (helada), ,se extrajo con acetato -

de etilo y estos extractos orgánicos fuéron lavados con solu

ción de l;licarbonato de sodio, agua y salmuera; secados sobre 

sulfato de sodio anhidro. Por último el disolvente se evaporó 

a presión reducida. El compuesto crudo resultante :fué someti

do a condiciones de oxidación. 

Reactivo de Jones29.- Se disuelven 6.68 g de trióxido de cro

mo en 5.75 ml. de ácido sulfúrico conoentrado.y esta aoluoi6n 

ea diluida 'hasta 25 ml. con agua, (solución café rojiza) .. 

El reactivo se agreg6 a1 compuesto, bajo agitaoión mag

nética y a temperátura ambiente hasta_formao16n de una solu-
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oi6n verdosa y desaparioi6n de materia prima (o.o.p. hexano

aoetato de etilo 60:40). Se verti6 sobre agua y se extrajo con 

~ter et!lioo, estos extractos fueron lavados oon agua y sal""" 

muera; posteriormente secados sobre sulfato de magnesio. El -

disolvente se eliminó a preai6n reducida. compuesto oxidado -

.!.§ resultante, 0.433 g (1.43 mm). 

Para la siguiente transformación,~ ~atoa 0.433 g (1.43 

mm) fueron disueltos en 20 m1. de acetona anhidra; a ésta so

lución se adicionaron 0.8087 g (5.85 mm; 4 eq) de carbonato -

de potasio, la mezcla se agitó a temperatura ambiente durante 

15 minutos, para en seguida agregar 0.519 g 0.65 mm; 2.5 eq) 

de yoduro de metilo, continuó agitándose magnéticamente y a

temperatura ambiente la mezcla 45 minutos mas. Se evaporó la 

acetona a presión reducida¡, se extrajo con diclorometano, ea

tos extractos fueron lav,ados con solución diluida de bicarbo

nato de sodio, agua y salmuera, se secaron sobre sulfato de -

sodio y por ~timo evaporado el disolvente a presión reducida• 

se recuperaron 0.2315 ·g de compuesto crudo. Las aguas madres 

fueron aciduladas, se reextrajeron oon diclorometano; de esta 

forma se obtuvieron 0.145 g más de mezcla áoido-~ster por lo 

que éstos fueron tratados nuevamente con o.2863 g (2.07 mm~ 4 

eq) de carbonato de potasio, 6stos agregados a l~aoluoi6n de 

los 0.145 g (0.51 mm) de oompueato.crudo en lO wlo de acetona 

anhidra, esta solución se agit6 durante 15 minutos a tempera

tura ambiente; después de este tiempo se adicionaron 0.184 g 
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(1.29 mm; 2.5 eq) de yoduro de metilo, se continuó la agita-

ción dilrante 3 horas; se evaporó la acetona a presi6n reduci-

da, se agreg6 agua y se extrajo con diclorometano, estos ex -

tractos fueron lavados con solución diluida de bicarbonato de 

sodio, a~~a y salmuera; secados sobre sulfato de sodio y eva-

porado el disolvente a presión reducida, posteriormente se ~ 

rificó el compuesto crudo total por c.o.p. utilizando como si~ 

tema eluyente hexano-acetato de etilo (80:20). De_esta forma 

se obtuvieron 0.1998 g (0.62 mm; 36.42%) del diéster ~· 

ir. (película) J.) máx. 1738 (C=O), 1615 (C=C en A:r), 1.257 (C-0 

-o, éster) y 1169 y 1050 cm~l (e-o-c, éter)o 

r.m.p. (CDC1 3 ) ó 6.87 (a, lH; A:r-.tla), 6.62 (a, lH; Ar-.!!11),-

3.8 (.s, 3H; Ar-ü-CH3), 3.68 ( s, 3H; C_!h...O-C"'vKr), 3.62 ( s, .a 
- -J 11 - o -

3H; Cl!3-o-ff~Ar), 2.85 (m, 2H; R-C]k-Ar), 2e55 (m, 2H; R

O 

,OH2-oo2 cH3), 2.15 (a, 3H; Ar-c,!!3), 2.0~ (m, 4H; ArAC~-~

co2cH3) y 1.25 ppm (d, J=7 Hz, 3H; CH3-CH)~ 
E.M. m/z (;!b): 322 0-i-r, 77 .. 1)~ 205 (42.5), 175 (44.4) y 161 .. 

(lOO). 

Cetona (20) 

Se disolvieron 0.19 g (0.59 mm) del diéster 11 ~ 30 ml 

de dimetoxietano anhidro; a ésta solución se agregó h~druro -

de sodio en exceso y fué calentada lentamente hasta tempera~ 

52 



ra de reflujo, después de permanecer a reflujo durante 24 ho

ras, no se observ6 cambio (o.o.p. hexano-acetato de etilo 80: 

20), por lo que se decidió adicionar hidruro de potasio, ya -

con ~ate reactivo se refluj6 durante una hora en la cual se -

observ6 la desaparici6n del diéster li• Se vert16 la mezcla -

de réacci6n sobré agrta eón hiéló, se aciduló a pH = 4 con áci. 

do sulfúrico 2N, en seguida se extrajo con acetato de etilo, 

estos extractos fueron lavados con agrta, salmuera y posteriol: 

mente secados sobre sulfato de sodio. Fué evaporado el disol

vente a presi6n reducida, lo que produjo el crudo de reacción 

que fué purificado por o•o•P• utilizando el sistema hexano-a

oetato de etilo (75:25). Se obtuvieron 0.014 g de la oetona -

20 (0.07 mm; l0.3%)o 

ir. (película) ¿/míix. 1'704 (C=O cetona en anillo de ocho mie_! 

broa) y 1614 cm-l (~CenAr) .. 

r.m.p. (CDC13) <:S 6.93 (s, lH; Ar-,!Ja), 6o67 (s, 1H; Ar-!111), 

3.81 (s, 3H; Ar-o-o~), 2.82 (m, 2H; R-01!2 -.A:r), 2.6 (m, 2H; -

R-0]2-0=0), 2.2 (a, 3H; Ar-0]3), 2.0~ ( señal ancha, 4H; Ar

c~-0]2-0=0) y 1.25 ppm (d, J•7 Hz, 3H; 0.!!3-oH). 

E.l4o m/z (%): 232 (M+, 100), 204 (79.7), 189 (40)p 175 (73); 

162 (49), 148 (25), 117 03), 105 (17), y 91 (32). 

Oetoáoido ( 21)-

Dé la misma purificación de la reacoi6n anterior se se

paró una mancha menos polar la cual fUé identificada como el 
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cetoácido 21, del cual se obtuvieron 13 mg. (0.04 mm; 7.9%). 

ir. (película) Umáx. 2955 (C-0-H, ácido), 1707 (C=O, cetona. 

en anillo de ocho miembros) y 1616 cm-l (C=C en Ar). 

r.m.p. (CDC13) Ó 6.87 (e, lH; Ar-lia)• 6.62 (s, lH; Ar-~1), 

6.1 (señal ancha, lH; COOM), 3.8 (s, 3H; Ar-O-CE3), 2.82 (m, 

2H; R-C]2-Ar), 2.62 (m, 2H; R-C]2-C=O), 2.15 (s, 3H; Ar-C]3), 

y 1.3 ppm (d, J=6 Hz, 3H; C]3-cH-Ar). 

E.M. m/z (%): 276 (M"'~-, 2), 161 (100), 231 (2) y 45 (12). 
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C O N C L U S I O N E S 

1.- Se describe la reacci6n de acoplamiento entre el deriva-

do bromado ~ y el enolato de estaño IV de la acetona con 

un rendimiento del 96%, el cual es superior al indicado19 

para un sustrato semejante. 

2.- Se logr6 la obtenci6n del pinacol 12 que tiene el esquel~ 

to bio!clico básico de la parvifolina. 
-1": 

3.- Por otra parte se obtuvieron la cetona 2a,·:Y el cetoácido 
'.;.-

21, cuyas estructuras son semejantes también a la de la -

parvifolina y podrían servir como sintones avanzados para 

su preparaci6n posterior. 

4.- Se incluye el resultado obtenido al someter el sustrato -

14 a las condiciones descritas por Mukaiyama25 , observán

dose una marcada preferencia de ciclizaci6n hacia el ani

llo aromátiooe 
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