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RESUMEN. 
La presente tesis se divide en 2 partes: 
1.- Utilizar complejos Organo-Meta!lcos de Fierro como equivalentes de cationes en 

1 de clclohexenona, as! como equivalentes de aril cat.lones. 

11 .- S!ntes Is teta 1 forma 1 de la 0-Metl 1 Joubertl ami na usando compuestos Organo-Me
t4 l l co de Plomo. 

En la primera parte se describe la al qui iaclón con varios nucleOfl los de los -
complejos Organo-Met6llcos de Fierro. Se usaron reactivos de Grlgnard, compue~ 
tos organomet611cos de litio.y.de Cobre. . 

En la segunda parte, se Informa la S!ntesls Total Fonnal de 0-Metil Joubertla
mlne, un alcaloide aislado de .una planta africana. 

La caracter!stlca principal de esta slntesls es la arllac!On de compuestos or
gano-plumblcos, siendo ésta, la ruta más rota a la slntesis total de este ale~ 
lolde. 

The presente thesls conslsts of two parts: . 
1.- Use and synthes 1 s of trlcarbony 1 cyclohexa d lenyl 1 ron sal ts, As equl va lent a ~ 

__ , cyclohexenone 1 catlon and, as well are equivalent of aryl catlons. 

11.- Formal Total synthesls of ("!:) 0-Methyl Joubertlamine uslng Organo-Lead tompounds 

In the flrst part, we report the nucleophyllc alkylatlon of. Organo-lron com-
pounds. lle used ~rignard reagents, Organo llthlum compounds, and organo Copper 
reagents. 

The second part Is the Fonnal Total synthesls of 0-Methyl Joubertlamine, an --
-' alkaloid lsolated from. Afrlcan plants. 

J 
i 

i ' _, 

: 1 
'...,; 

The maln charactherlstlc of thls synthesls Is the arylatlon of P -dicarbonyl 
compounds wlth Organo-Lead reagents. this approach is· the shortest route to:
the total synthesls of the alkalold. 
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I NTRODUCC.: ION 

A través de la ~istorin de la qulmicn org5nica, se ha en
contrado que el estudio de los productos naturales con frecuen
cia, ha sido motivo para lograr grandes avances dentro del ca~
po de la slntesis. La habilidad para sintetizar mol6culas or
g(micas complejas continua dia con dia dcsarro116ndose y ocupa 
un lugar importante en lo ntenci6n de los quíwlcos org5nico•. 
Esto se manifie~ta principalmente en una síntesis total, donde 
el deseo para construir moléculas complejas, trae·consigo la 
demostraci6n de que el ingenio del químico orgánico c5 ilimi
tado en el dise1io de rutas, usando reacciones )'" estahlccidus 
y plenamente conocidas, o en la producci6n de nuevos m6todos 
para os[ poder alcanzar la transformación deseada. 

Una de las Sreas con mayor atractivo para la síntesis 
orgánica es el área de los alcaloides, dontlc el nfünero de 
compuestos conocidos es catla dia mayor. 

Bxiste la planta del gunero Scclctium con mas de 20 espe
cies, los cuales se encuentran en las regiones <lel sureéte de 
Africa. El interés de esas plantas proviene tle informes en 
los cuales se menciona que ciertas especies de estos plantas 
so usan en la extrncci6n de una droga conocida como "Channa", 1 

que presenta efectos similares a la cocnina. 

La primera evidencio definitiva de la presencia de alca
loides en la especie Sccletium fue ·dada por Zwicky' en cuyo 
trabajo se closificoron 40 especies de plantas como pertene
cientes ul genero Mesembryanthenum, de las cuales mas de la 
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mitad dieron prueba positivn parn ulcnloides. Desde ese tiem

po, el genero Mesembryanthenum hu sido reclasificado al genero 
Scclctium, inc.luycnclo a Mcsembryanthenum expansum, Mescmbrya
thenum, tortuosum y Mesembrranthenum anatomiaem,, las cuales 
son las plantas que mus frecuentemente estan asociadas con el 
11 Channa". 

En el intervalo de los 6ltimos 15 afias el n6mero <le alca
loides aislado de esta familia se increment6 <le los siete in
formados inicialmente' a mas de 25 bases cuyus estructuras se 
hun caract<'rizado completumentc. En la actual.idad se han illcn
tificado cuatro diferentes sistemas de anillos. El grupo de 
la mcs~mbrlna; el grupo de joubertiamina; el grupo de la piri
dinn-dihiuro-pfridonu y el grupo de la tortuosamina. Alcaloi
ues representativos pertenecientes a cada grupo son: Esquema l. 
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Del grupo de la mescmbrinn y de la joubertiaminn se ha 
informado numerosas síntesis totales usando las mas variadas 
aproximaciones, y es precisamente este grupo de alcaloides 
el que se escogi6 como objetivo sintético de la presente te
sis. 

J 
La ruta sintética escogida presenta como novedad, el 

aprovechamiento de las propiedades electrofílicas de comple
jos organometálicos de Fierro, y as[ tener la posibilidad de 
introducir diferentes grupos n sistemas susceptibles de trans
formarse a las estructuras de los alcaloides obj~tlvo. 

MESE M MINA 

CH~-~ 
CH~ 

QCI~ 

O-tJ\etd- JOU5ER. TI AHINA 
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ANTECEDENTES 

De los principales objetivos de los químicos orgánicos 
sintdticos es entre otros: incrementar el n6mero de métodos 
paro la formaci6n du enlaces Carbono-Carbono, desarrollar 
tEcnicns para la protccci6n de grupos funcionales sensibles 
en las mol&culas, mejorar reacciones do interconversi6n de 
funciones químicas, aumentar el n6mero de sintones equivalen
tes a varin<las entidades químicas, y sobre todo, poder tener 
un poc;o mas de control sobre Ja cstereoqním.icn involucrnda en 
lii s síntesis. Existen en 1 a Ji ter.a tura informaaos muchos mé
todos que cubrnn los objetivos enumerados, y entre el los, es 
notoria In poca atenci6n puesta a la química de los Metales 
de trarisici6n. El desarrollo alcanzado por los elementos do 
trnnsicl~n en química org&nica es sorprendente, pues ofrece 
diversas posibilidade1 de nplicnci6n, como protecci6n de gru
pos funcionales, entidades qu(micns con funcionalidad latente, 
s[ntesiR du intcrmcJiurios que no son fdcilmcnte preparados 
por m6todos convencio11¡1lcs, hasta equivalentes de sintones yn 
conocidos pero con reactividud i.nvertidn. 

Cuan,\o 11.J. Daub<>n' en 1957 y 1958 trobaj6 en la sínte
sis de cationes tropilo a partir de sales de ciclo-heptn-trie
nilo por cxtracci6n de hidruro, not6 que catos cationes tenían 
·cierta estabilidad cuando estaban acomplejndos con metales de 
transici6n coordinados con lignndos. • (Esquemas Z y 3) • 
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Esquema 4 6 
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I,a ·estabilidad de estos curboca tiones acomplejados con
trasta grandemente con ln de los producidos durante una sus
tituci6n electrofílicn nromdtica o los producidos por proto
nac.i.611 directa de arenas que solamente pueden ser identifica-
dos o aislados a bajas temperaturas y condiciones especiales?•'ª•ª 

(Esquema ·\ y 5). Esquema 5 
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Por otro lado, los complejos del tipo hcxafluorofosfato 6 
tetrnfluoroborato de ciclohexadienil tricarboni l Fierro son 
preparadas fácilmente,• y en contraste, son s6lidos amarillos 
estables, que pueden ser almpcenados indefinidamente n tempera
tura ambiente. De esta forma, los cationes estabilizados con 
mct~l obtenidos por extracci6n de hidruro parecen ~er el com
plemento a aquellos producidos por protonaci6n de anillos aro
máticos en ausencia de un metal. /1 pesar de esta estabilidad, 
estos carbocationcs estabilizados con Fierro, son extremadamen
te reactivos con nucleofilos. Por ejemplo, reaccionan instan
taneamcnte con el ani6n del malonato de dietilo en rendimiento 
cuantitativo para dar un complejo de fierro ciclohexndieno al
quilado:" 0 (esquema 6 y 1j. 

Esquema 7 
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Esta reacci6n es regioespecífica, alquilándo5e en un extre-
mo del dieno, y estereoespedfica porque ocurre. "trans" al mctal. 11 

(Esquema 8) • 
Esquema 8 

QUIRALI DAD MOLECULAR . 
I 

Acom~lejamfento Actfvaci6n Alquilacl6n Desmeta l ac f ón 

El estcreocontrol mencionado permite gr3nclcs posibi l idacles 
de aplicaci6n de estos complejos a la síntesis de productos na· 
turnles, puesto que ademds de ser por si mismos intermediarios 
dtilcs no obtenibles fdcilmentc por otros m6todos, 1• tienen la 
particulariclacl de permitir realizar transformaciones variadas 
en otros grupos funcionales sin afectar la lnter3cci6n dicno
metal13 y, finalmente es posible remover el metal fácilmente y 

en alto rendimiento. 12 Como en el cuso del esquema 9 donde el 
dieno se ~compleja con Pe(C0) 5, se forma el cati6n y &ste es 
utacudo con un nucleofilo. Posteriormente el nucleofilo se 
transforma en un ácido, y eliminar el metal. 
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lln los esquemas siguientes se ejemplifica la versatilidad 

de estos complejo~ cuando se aplican en la síntesis <le algunos 

compuestos orgánicos. 

Es ampliamente conocido que el grupo Fo(Co) 3 elimina la 

reactivi<lad de los dobles enlaces. Un ejemplo lo c.onstituye j 
la reacci6n de oxi<laci6n del doble enlace en c22 del acetato · 

de ergosteril habiendo protegido previamente el dieno del ani

llo !· 1 ' (Esquema 10) 

Esquema 10 
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También el mirceno-Fc(Co) 3 se puede acctilar bajo condicio

nes de Friedel-Craft, para obtencr•l derivado monoacetilado, 16 

(Esquema 11) 

Esquema 11 

Fe (C0)3 Fe (C0)5 f1(co)s 

t ~,, M<tCOCL 

~ éLCL¡ ,.. + (C1\zCL2) 

)C' -78ºC 

'-;: 

61 uso de grupo Fc(Co) 3 acomplejado con dicnos da tnmbi6n 
la oportunidad do funcionnlizar dicnos aciclicos. 17 (Esquema 
J 2). 

Esquema 12 
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Se ha visto que cuando estos complejos se tratan con nu
cleof ilos, se alquilan en el extremo del dieno. Si a este 
producto se le elimina el complejo de fierro y despu6s se 
hidroliza se obtiene una ciclohexenonn sustituida en 4 en al
to rendimiento. En t6rminos de equivalentes sintfticos e~tas , 
especies cnti6nicas acomplejadas con Fe(Co) 3 pueden ser consi/ 
deradas como equivalentes al catl6n en y de ciclohexenona, o 
sea una enona con reactlvidad invertida, como es el caso de 
la y alquilaci6n de ciclohexenona a trav6s del éter de cnenol 
de Silicio con e1ectr6filos. Una forma de aumentar el poten
cial sint6tico de los complejos es aquella en la que después 
de adicionar un nucleofilo se procede a aromatizar el anillo 
por lo que estos complejos se convierten en equivalentes sin
téticos de aril cationes.u (Esquema 13) 

.Esquema 13 
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También es conveniente mencionar las fallas de ambos mé
todos, asl el caso de los <lienol cteres de Silicio, es adecua
do s6lo para ciclohexenonns que no lleven sustituycntes en la 
posid6n en .:!./' y cuando el sustiturente en la ¡rnsici6n _!en 
el complejo de Fierro es mas grande que metilo, la regiosclec
tivida<l <lisminure, obviamente debido a efectos estericos. Sin 
embargo se ha encontrado que la regioselectividnd durante la 
ndici6n del i6n malonato n los complejos de fierro, depende de 
la naturaleza del i6n asociado con el cnolato, ciando distintas 
proporciones de producto en cada caso. (Esquema 14) 

Esquema 14 

xcu(c.o~H·) ... 

X (ca ti6n) Proporc.i6n 
Li 3 1 

Na 4.6 1 

K 5.ú l 
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Estos resultudos dan informnci6n parn considerar los facto

res quo controla lo estercoselcctividnd de lo adici6n nuclco
fílicn o indican que probnblcmcntc el factor mns determinante 

es uno fuerte interacci6n entre el Orhitul Molecular mas al to 
' ocupado (IJOMO) del nucloofllo y el Orbital Molecular mas hajo , 

dosocupuúo (LUMO), del dienil-complejo. Sin cmbar~o, cuando/ 

el grupo metilo del 6ter de enol se cambia por isopropilo, pa

roce ser que ejerce un efecto csterico con el trifcnil carbe

nio quo extrae el hidruro do osa forma so eleva la estereosc

loctividad y rendimiento'' hasta cns! 100%. (Esquema 15). 

Esquema' 15 
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Veamos ahora la aplicaci6n de estos complejos en ln obten
ci6n de algunos productos naturales de inter6s. Entre los pri
mero; ej cmplos existe el de la obtenci6n de un intermediario 
para la síntesis del alcaloide Aspidospermina primeramente ob
tenida por Stork en 1963,w aquí se aprovecha la ¿opacidad de 
lo~ complejos para aceptar nucleofilos de tipo a dicarbonili~ 
cos.11 (Esquema 16) 

Esquema 16 

H . 
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Los nucl~ofilos pueden ser sencillos como el ~aso de la 
síntesis de Aspidosperminu o un poco mas complicado como el 
aceto ester usado en la slntesls de tricotccenos, 22 que son 
terpenos tricicli.cos que últimmnente han despertado interés 
debido a sus propiedades citostáticas y antimlcoticas. 21 

(Esquema 17). 
. 

! 

También, aprovechando la capacidad de los complejos cati6-
nicos de Fierro de adicionar aminas como nuclcofilos, se han 
obtenido compuestos aza espirocíclicos que pueden transformarse 
posteriormente a la síntesis de alcaloides del tip~ Histrioni· 
cotoxina. 2 ' {Esquema.18). 
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De todas las aplicaciont's enumeradas, indudablemente que 
las aproximnciones que se estan realizando para la s[ntesis de 
antibi6ticos macroc[clicos en particular la Nagnamicina, telo
nolido y Eritronolido A son de las mas imnortantt's. Debe de 
hacerse notar en este punto, que lo oue se quiere princiµalnen
te, es sintetizar sub-unidades o fragmentos apropiados de es~~s 
compuestos, controlando la estcroqu[mica usando una combinnci6n 
de la química de complejos-orgnnomet6licos de fierro, y ln ma· 
nipulaci6n adecuada de esos productos orp6nicos. 

Con el objeto <le enfatizar la gran utilidad ~o los com· 
piejos de fierro para el control estcreouulmico con la ayuda 
de compuestos carbociclicos de 7 miembros, en los si~uicntcs 
esquemas se describen brevemente las aproximaciones a los com· 
puestos macroclclicos por medio de la slntcsis de las unida· 
des con mayor número de centros asimétricos. 25 

Esquema 19 
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PLAN DE TRABAJO Y DISCUSION DE RESULTADOS 

Aprovechando los antecedentes mencionados, el plan de 
trabajo de la presente tesis fue el aprovechar ln equivalencia 
como y-carbocationcs de ciclohexenonn de los comolcjos de· car/ 
bonil fierro y asl poder adicionar nucleofilos que pudieran ' 
transformarse en anillos aromáticos de tal forma que con pos
teriores manipulaciones qu{micns obtener compuestos alcaloides 
de ln familia d• las amarilidaceas. Un esquema rctrosint6tico 
se muestra a continuaci6n: (Esquema ZO) 

Esquema 20 
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·.En el esquema presentado existen dos pasos claves: primero la 
íormaci6n de la sal f y segundo la adici6n a este complejo de 
un compuesto susceptible de transformarse al anillo aromático 
o la a<lici6n directa del anillo aromático, Puest? que no exis
ten antecedentes de que a los complejos de fierro se puedan 
adicionar directamente anillos aromáticos, se pens6 en la uti
lizaci6n de un equivalente nucleofílico que posteriormente se 
pudiera aromatizar. (Esquema 21) 

F.squemn l1 

• ~(,'J - I:•, 
r o'ºJ({' 
l ~ f~~O)~ 

1 1I lII. 

El equivalente arom~tlco <leb(a de cumplir con dos requisi
tos: a) Poder adicionarse al complejo como nucleofilo¡ b) Po
llc.rsc transformar a un compuesto aromático, con un metoxilo en 

posici6n 4. El compue~to que con esto sería la enana VIII que 
de acuerdo al esquema ~ sería posible aromatizar: 

Esquema 22 
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Bsquema 22 
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Para iniciar los estudios de s!ntcsis, se prob6 con un 
modelo la formaci6n de complejos de Fierro. Para esto se cs
cog16 probar con el complejo derivado de p-mctil anisal, el 
cual ya había sido obtenido. 

El p. metil anisal al ser reducido con Litio en amoniaco 
líquido adicionando etanol como fuente prot6nicn produce en un 
rendimiento de 84% un líquido incoloro con punto de cbulli
ci6n SOºC/20 mm de llg y cuyos datos espectroscopicos concuer
dan para el l-Metoxi-4-metil-l,4-diclohexadieno: Ver esquema 
23. 

IR: 3020 (C~C=H), 2965 (C-11), 1650 (eter de cnol), 1475, 
1390 (C-H), 1250 (C-0), 
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RMN: 5.27 ppm (s, 111) y 4.46 ppm (s, lH), 3.47 ppm (s, 311), 
2,6 ppm (s, 4ll), 1.64 ppm (s, 3H). 

El siguiente paso, esquema 23, consiste en la formaci6n del 
complejo de fierro tricarbonilo XIV y, aunque se puede obtener 
directamente del 1,4 <lleno obtenido, es mas conveniente realizar 
primero un:i isomeriznci6n nl 1,3 <lleno por razones ele rendimien· 
to. L:t isomerizaci6n se hizo por tratamiento con ácido p- toluen 
sulf6nico n SOºC durante 1 horn, obteniendose un líquido con p.e, 
de 45°C/2 mml~ en 83\ de rendimiento que de acuerdo a sus cons· 
tantos cspectroscopicas corresponde a una mezcla 7:3 del 1,3· 
dieno x.<lel 1,4-dicno inicial. 

Esquema 23 

OClh 

~ 
QCHi 

Q NU3'.íl T:;·OI\ ó F.z (.CO)s , 
~ (11í~)1.0 ¡J~ A 

11vt. r 
40hJL 

U\~ é.toH <'-113 
Cll¡ 

][ ']][ N'I. 

QC.!13 11l 9 OCll3 

~Fe(co~ i) .¡,,e ei; ~p..(c•), 
CU;i.Cl2. e 81=4 

. CH;¡ :l) E.t'J..o) ~ Cll3 

X1Y -p. 
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El compuesto XII muostra en i1" como bandas caract~ds

ticas lo de 3045, 3020, 2945 (ancha y de regular intensidad): 

1670 (fina y de regular intensidad); 1660 (fina y de r·iular 

intensidad); 1550 (fina y muy intensa) y l250 cm" 1 (fin e i.n· 

tensa). 

El espectro de rmp muestra: una scfial en 5.27 ppm (mul

tiplcte nncho, 111) en 4.46 ppm (s, 111); 3.47 ppm (s, 3H, del 

metoxido); 2.6 ppm (s, ·111) y 1.64 (s, 311-Cll 3). 

Por otra parte, el compuesto Xll nos muestra ~n ir: 

3035 (fina y de regular intensidad) debido n (C•C-11); 2950 

(ancha e intensa) debido a vibraciones C-11; 1680 (un poco 

·ancha e intensa) debido nl 6ter de enol, 1620 y 1600 fiuas y 
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poco intensas) debida al clieno conjugado; 1250 (intensa) de· 
bida al enlace C-0 y 755 (un poco ancha y muy intensa), 

La rmp muestra sefial a 5.53 ppm (d,llD; 4.81 ppm (d, 
111); 3.~_1 ppm (s, 311); (-CH 3-o-); 2.63-21 ppm (m, 411); 1.7 
(s, 311 (CH3)). 

La mezcla anterior, se hace reaccionar con Fe(Co) 5 (pen
tacarbonil Fierro), en 6ter butílico, seco, en atmósfera de 
N2 a temperatura de 125º·130"C durante 36 hrs. Despu6s de 
~urifiicar por columna la mezcla c1, reacci6n, s~ obtiene el 
dieno acomplejado con Fe(C0) 3 en un 70% de rendimiento con la 
siguiente espectroscopfu: XIV 

ir: señal a 2040 y 1965 (fina y ancha respectivamente 
y muy intenso debido al Fe(C0) 3 . 

En rmp: da en 5.15 (el, 111, J=4.5 Hz); 4.88 (d, 111, J" 
=·1.5 Hz); 3.47 (s, 311[-0CJl3)); 2.3-1.7 (m, 411); 1.67 (s, 
311[Cll 3]), 

finalmente para la obtención del tetrafluoroborato 
deseado el complejo de Fierro es tratado con tctrafluorobo· 
rato ~e trifenil carbono en cloruro de metileno a tempcratu· 
ra de. reflujo durnnte una hora, posterior adici6n en fria de 

·éter etílico precipita el tetrafluoroborato del l·Mctil-4-
metoxi- ciclohcxadi.cnilo tricarbonil í:i erro XV. Esquema 23. 

La· preparación del compuesto y_ se llevo a cabo a purtir 
de .la 1,3-ciclohcxandiona, la cual se trnnsformn a 3-otoxici
clohexenonn .de acuerdo al procedimiento descrito; tratamien
to de la enana con diisopropil amiduro d~ litio y difenil 
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disulfuro y'posterior oxidaci6n con meta peryodato de sodio 
produjo el sulf6xido descado. 26 

La adici6n de la sal de sodio del ceto sulf6xido V 
(hidruro de sodio en TllF), al complejo de Fierro produjo un 
compuesto en 15\ que pudo ser identificado como el producto / 
de adici6n deseado. Otros intentos se llevaron a cabo por 
generaci6n de la sal de litio del ceto sulf6xido con LDA 

(Diisopropil amiduro de litio) sin resultados positivos. 
Pensando en algdn problema en la generaci6n del carboni6n 
del ccto-sulf6xido, se rcaliz6 un intercambio con.D 2o al car
bani6n generado con hidruro de sodio, ohtenien<losa completa
mente el producto da intercambio lo cual nos hizo concluir 
que el problema radicaba en la no adici6n de este particular 
carbani6n al complejo. 

Teniendo como antecedente que los aniones de B-ccto es
teres se adicionan fácilmente a las sales de los complejos 
de Fierro, se pens6 en la alternativa de utilizar el B-ceto 
ester cíclico XVIb, como equivalente del anillo aromático 
deseado de acuerdo al esquema 24: 

Esquema 24 
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La Z-carboetoxi-3-etoxi-ciclohexenona XVIb fue preparada 
por tratamiento directo de 3-etoxi ciclohexenonn con carbonato 
de dietilo en presencia de LOA como base, procedimiento que 
en nuestro conocimiento no existe informado en l' liternturn. 26 

Con el objeto de ensayar la parte técnica de la reacci6n 

de carbaniones con los complejos de Fierro y además de conocer 
el tipo de espectroscopia de 101 productos, se llevo a cabo 
la adición de la sal de malonnto de dietilo al complejo de 
acnerdo al procedimiento Informado por A.J, Pearson. Se obtu
vo en un rendimiento de 751 el compuesto de adici6n que mues
tra l~' siguientes constantes espectroscopicas concordantes 
con las informadas. 20 b 

Ya con mas det:tl les técnicos y cspectroscopicos sobre 
este tipo de reacciones se procedió a la reacct6n entre el 
fluorohorato XV y la snl de sodio Je ln 2-carboetoxi-3-etoxi 
ciclohexenona generada por tratamiento con hidruro de sodio 
en TllP seco: Prlmeramen te se forma 1 a sa 1 antes mene ionnda 
y posterio~mente se adiciona lentamente el complejo de Fierro 
di.~uclta en c11 2c1 2 anhidro y TllF. El color del s61ido amari
llo cnrncterlstico de las sales de los complejos de Fierro 
ddsnpnrcc16 en uproximadnmentc 30 minutos a temperatura entre 
d-SºC, y se mnntuvo en ngitnci6n por 60 minutos adicionales, 
en ntm6sfern inerte (N 2). El producto de seudo se obtuvo en 
76\ da rendimiento y sus propiedades cspectroscopicas concuer
dan .:on la estructun1 XV! I. 
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Hnstn este momento se tenla rcsulcta Ja parte t6cnica 
de lus adiciones así como el equivalente sint6tico del ani
llo aromático deseado, por lo que se debla trabajar sobre el 
complejo de fierro f (esquema 20) que diera lugar a la amina 
D requerida. . 

! 
La primera alternativa era la obtenci6n del complejo f 

(Esquema 20) donde R•-CH 2-Nll-CH 3 6 R•Cll 2-N-(Cll 3) 2 , sin em
bargo, debido a que se prcvian complicaciones entre los com
plejos de Fierro y los amina, se pens6 dejar la transforma
ci6n a las aminas como uno de los pnsos finales de la sínte
sis. Lo anterior nos llev6 a la alternativa de usar como ma
teria prima A al 2-(p-metoxi fenil) etanol XXI 6 al ácido p
·metoxi fenil ac6tico XXII. 

O Me o He 

~ ~ ~ CO¡ll 
Oij 

xxr XIT 

Estos sustratos se podrían transformar en los pasos 
finales de lo síntesis el alcohol a la amina deseada por 
rcacci6n, por ejemplo, del tosilato correspondiente con 
motil amina 6 dimctil amina scg6n se descara, y puesto que, 
el ácido XXII puede transformarse por rcducci6n al alcohol 
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XXI, se decidi6 trabajar con ambos precursores en forma para
lela. 

La reducci6n con litio en amoniaco líquido del 2(p. metoxi 
fenil) etanol produjo el producto desendo pero con bajos remli
mientos, debido posiblemente a p6rdidas del producto durante el 
proceso de extracci6n, ya que su solubilidad en agua es relati
vamente alta; por tanto con el objeto de evitar estos problemas 
se decidi6 proteger el alcohol con dihidro pirano o con 2-meto
xi propeno. Se realizaron ambas protecciones obteniendose mejo
res rendimientos con el derivado tetra-hidro piranilico XXXII 
(Esquema 26). 

Esquema 26 
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La·reducci6n de Birch de XXi produjo en 89.3% de rendi
miento el dieno XXIlI que fue sometido directamente al pro
ceso de isomerizaci6n con ácido p. toluen sulf6nico a 80ºC 

XXIV. . 
Por otro lado el ester p-metoxi fenil acetato de metilo/ 

XXVII fue reducido directamente con Litio en amoniaco líquido 
para producir el 1,4-dieno XXVIII (Esquema 25). 

La isomeriznci6n se llev6 n cabo en las condiciones se
ftaladas para los compuestos anteriores. 

El tratamiento de los dienos XXIV y XXIX (Esquema 25) 
con Fierro pentacarbonilo produjeron los complejos correspon
dientes XXV y XXX cuyas propicidades espectroscopicas confirman 
las estructuras: los espectros de XXV presentan las siguientes 
características. 

-1 cm 
IR (película) 3070, 3040, 2940, 2040, 1980, 1600 y 1500 

ItMN (CDC1 3) 5.15 ppm (d, 111, J=4 .5 llz), 5.00 ppm (d, lH, 

J=4.5); 4.55 ppm (singulete, 1 H), 3.7 ppm (t, 2H, J=6 ·ri); 
3.45 ppm (t, 2H, J=6 Hz.), 3.4 ppm (singulete, 3H), 2.8 ppm 
(211, t, J=6 Hz), 2.3-1.3 ppm (multipletc, 611). 

Los espectros de XXX presentan como características prin
cipales las señales en: 

IR (película) 3050, 2960, 2040, 1980 y 1740 cm" 1 

RMN (CDC1 3) 3.10 ppm (2H, AB cuarteto) 3.65 ppm (cuarte-
to 211, ester), ·3,40 ppm (singulete, 311), 2.67 ppm (singulete, 

2H, -CH2-co2H), 2.4-1.6 ppm (multipletc) 1.1 ppm (triplcte, 311). 
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Esquema 25 
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En los momentos en que nos encontramos en esta etapa del 
esquema sintético planeado, apareci6 publicada una síntesis de 
Pearson, 27 en donde obtenía un compuesto muy similar al pla
neado por nosotros y que posteriormente lo transformaba a un 
intermediario ya informado para la síntesis formal de los al-

La ruta sint,tica infor-
, 

caloides que eran nuestr~ objetivo. 
macla se representa en el esquema 27. l 

··~ ott 
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~e 
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Esquema 27 
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Como se podrd obs6rvar, la diferencia entre este esquema 
y el planeado por nosotros radica principalmente en que 
Pearson lleva a cabo la aromatización del anillo que contiene 
el complejo de Fierro y el anillo del ceto ester lo convierte 
en el precursor del biciclo alcaloidal; nosotros •n cambio, 
pretendiamos el proceso inverso, es decir aromatizar el anillo 
del ccto ester y usar el dieno acomplejado como precursor de 
la enana (ver esquema 20). 
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Aunque l~ síntesis de Pearson involucra un número mayor 
de pasos, que el planeado por nosotros, para la síntesis de 
0-Metil Joubertiamina y Mesembrina, sentimos que nuestra idea 
perdía originalidad por lo tanto, se decidi6 tratar de hacer 
la introducci6n directa del anillo aromático a complejos de 
Fierro y así ahorrar los pasos de aromatizaci6n: (Esquema 
28). 

Esquema 28 

Por tanto se proceui6 a ln preparaci6n del reactivo de 
Grignnrd XXXV del p-bromo anisol y com prueba adicionarlo al 
complejo do Fierro mns conocido por nosotros o sea XV (ver 
esquema 29). 

Esquema 29 
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Este procedimiento no produjo el compuesto deseado, por lo 
que se intent6 con el derivado litindo XXXVb obtenido directa
mente del tratamiento con butil-litio del p"-bromo anisal. La 
reacci6n se llev6 a cabo en tetra hidro furano a OºC durante 
90 minutos obteniendose un compuesto en 54 % de rendimiento cu
yas constantes espectroscopicas corresponden al producto desea
do XXXVI. 

El espectro de IR muest1·a: 3040, 3015, 2955, 2030, 1980, 
1600, 1500 cm" 1 . 

El espectro de RMN en CDC1 3 present~: 7.58 y 6.78 ppm 
(411, J.=9 llz), 5,05 ppm (Í:ld, HI, J=Z llz), 3.78 ppm (singulete, 
31!), 3.52 ppm (singu-lete, 311), 3.25 ppm (dd, 111, J=2 Hz), 2. 45 
ppm (d, 111, 7 Hz), 1. 6 ppm (cid, ZH, J=3 Hz), 1. 95 ppm (singule
te 311), 

La rencci6n se rcpiti6 varias veces con el objeto de in
crementar el i·entlimlcnto sin embargo esto no se logr6, obte
nicndose siempre productos que parecen ser derivados del ataque 
del. aril litio al fierro del. complejo como ya había sido infor
mado <'n casos similares, qufz(¡ debido a la gt·an reactividad de 
este tipo de bases. 

Con el temor de que el compuesto 1·cnl (necesario para la 
síntesis buscntln) tuviera resultados mas negativos y además 
despu6s de haber perdido In originnlidnd en el uso de los com
plejos de fierro para la s[ntcsis de los alcaloides, pero o6n 
con la mira de obtenerlos con un proceso que involucrara un 
n6mero menor de pnsos a Jos ya informados; decidimos usar nues
tro compuesto ~-celo ester XV!b para la introducci6n directa 
de arilos por un proceso relativa~entc nuevo que no nos desvía
ba del uso de compuestos orgnnometálicos ni de rcducci6n en 
pasos para la obtenci6n de 0-metil joubertiamina y/o de Metoxi 
Mesembrina. 
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Puesto q~e el objetivo primero para ln obtenci6n de 0-Me
til Joubertiamina y/o Mesembrina, consiste en la uni6n de dos 
anillos de 6 miembros y que uno de ellos sea aromático o pueda 
aromatizarse y el otro sea una enona, los estudios de A.J. 
Pinhey'' sobre la adici6n directa de compuestos B-dicarbonili
cos a derivados aril-Plomo, nos dio la pauta de un procedimien-. 
to directo para la obtenci6n de un intermediario avanzado para/ 
la síntesis de 0-Metil Joubertiamina, que tenía la ventaja de 
constituir la síntesis mas corta de este alcaloide. 

La ruta de slntesis planeada se muestra en el esquema 30. 

nsquema 30 
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1 Consiste en la adici6n directa de 6-carbetoxi-3-etoxi 
'ciclohexenona XVIb a (triactoxi p-metoxi fenil plomo) XXXVII 
en presencia de piridina, preparado fácilmente por la reac
ción entre anisol y tetra acetato de plomo en ácido acético. 29 

Esquema 31. Esquema 31 

·oc~, o 
XXXVII 

QCl/J o o o ·Q + u~E.t 
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CHCQ 3 
Pb(C:fl3 co,.J 3 'joºc 

X.xxv11 .TI[b 

El compuesto organopldmbico XXXVII en un sólido amarillo 
estable de pf= 132-135°C, que presenta en IR en 1560 ancha, 
1·175 setiltl fina, 1410 señal ancha, y en 1240 señal fina es 
intensn . 

En rmp presenta un sistema A2B2 aromático en 7.85 y 7.3 
(411); J=9 llz) en 3.95 (singulete 311) y en 2.2 singulete (9H) 
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La rcacci6n entre el compuesto a-ceto ester XV!b y el 
organopl6mbico usando cloroformo como disolvente y en pre
sencia de piridina como base, produjo en 94% de rendimiento 
un s6lido ligeramente amarillo qua presente en IR seftales 
en: 3080 (C-11 aromático), de 2990 a 2850 (C-11 alifático); 1730, 
1660 y 1610 que corresponden n un carboni lo de ester, a una / 
cetona a,13 no saturada y a un ester de C'nol respC'ctivamente, 
en 1600 y 1500 debido a scnales aromSticus y scnal en 1250 
debido a (c-0). En rmp el sistema A2H2 urom6tico en 7.3 y 

7 .o ppm (4fl J=9 'llz), scftnl en 5.6 un singulete para el prot6n 
vinílico, cuadruplctc en 4.3 y 4.0 ppm para los dqs mctilenos 
del ester y etcr respectivamente; singuletc en 3,9 ppm del me
toxilo, sefialcs m6ttiplcs en Z.9-2.3 para 4 protones y <los 
triplctcs en 1.3 y 1.Z ppm correspondientes a Jos dos metilos~ 

El siguiente paso en la síntesis consiste en ln reduc· 
ci6n del grupo ester y el grupo cctona por medio del hldruro 
doble de litio y aluminio para producir el diol XXXVIIb que 
no se nisl6 puesto que el tratamiento 4cido al momento <le 
trabajar la reacci6n produce Ju hidr6lisis del cter de cnol 
y subsecuente deshidrataci6n del alcohol produciendo en 52t 
de rendimiento la enonn alcol1ol XXXIX. 

La cspectroscopín de XXXIX esta de acuerdo a su estruc
tura así, el espectro de IR presenta scftalcs en 3400 cm-l 
debida a la vibrnci6n 0-11, en 3040 cm-l la vibraci6n C-11 dd 

anillo arom&tico y vinilico1; en 2930 cm" 1 C-H allfatico; en 
1670 cm-l Ja vibrnci6n correspondiente nl carbonilo n-a no 
saturado. El espectro de RMN es lo que podríamos considerar 
de primer orden puesto que todas la scfiales cstan separadas 
y son fácilmente asignables: El sistema A2n2 arom5tico en 
7.45 y Z.15 ppm (J•S llz), el sistema AB de los protones viní· 
licos en 7.4 y 6.5 ppm con J•lO Hz)¡ tambi6n el grupo hidroxi 
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metileno presenta un sistema AB con J=l2 Hz como los dos doble
tes en 4.0 ppm y 3.80 ppm; el metilo del metoxilo es el acos
tumbrado singuletc en 3.85 ppm; los dos metilenos del anillo 
producen sefialcs mdltiples entre 2.4 y 2.2 ppm, finalmente en 
1.8 ppm apnrece una seftal simple que desaparece al agregar 
n2o a la muestra. 

Puesto que los siguientes pasos de la síntesis consisten 
en la homol og3ci6n de la cadena a través de un grupo ciano que 
posteriormente se ha convertido a amina. (Hsquoma 33). 

Esquema 33 
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Se hace necesario proteger el grupo carbonilo ya sea co1no 
dioxolano o ditiolnno. Por razones de facilidad y conocimiento 
de la reacci6n, se escogi6 el grupo dixolano; por tanto la eno
na XXXIXb se trat6 con etilcn glicol en benceno a reflujo cata-

_lizando con 6cido p-to1u6n sulf6nico. El producto obtenido en 
85% de rendimiento no presenta señal del grupo carbonilo, per'j 
tampoco la señal característica del grupo 011. El c'pectro úe 
RMN mostr6 el sistema conocido /\ 2B2 del anillo arom~tico en 
7.5 y 7.0 ppm (J•9 llz), unn señal simple en ú.05 ppm que inte
gra para un prot6n; ln señal esperada en 4.1 ppm para los dos 
metilenos del dioxolano, nsí como la señal simple en 3.SS ppm 
debid al met6xilo finalmente entre 2.7 y 1.9 ppm se observan 
señales complejas que inter.rnn pnrn 6 protones. 

El producto obtenido evidentemente no correspo~dc al com
puesto esperado y puesto que el grupo hidroximctilcno ya no 
existe, parece ser que se pierdo probablemente. a rravés de un 
mecanismo representado en el Esquema 34. 
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La reacci6n procedi6 a través de una retroaldolizaci6n 
viniloga para pertler formaltlehitlo y posteriormente ocurrió la 
reacci6n de cetalizaci6n. 

Con el objeto de evitar la reacci6n de desformilaci6n, 
se procedio a proteger el grupo carbonilo con ctanditiol, 

. 
I 

reactivo que produce en condiciones menos drásticas de tempe
ratura y tiempo el ditiolano correspondiente. La reacción_ se 
llevo a cabo en c11 2c1 2 seco usando eterato de trifluoruro de 
boro como catalizador y a temperatura ambiente, siguiendo la 
reacci6n por cromatografía en placa fina y en aproximadamente 
25 minutos se obtuvo el producto esperado, cuya espectroscopia 
concuerda con la estructura XL. 

'Las transformaciones posteriores que son: formaci6n del 
tosilato, sustituci6n por el grupo ciano, reducci6n al aldehl
do, aminaci6n retluctiva y liberaci6n del grupo carhonllo, para 
así obtener la 0-Metil joubertiamino, ya se ~a~ realizado'' 
con el compuesto que uso como grupo protector el sistema diti
ano XL y puesto que no se prevee ninguna dificultad en reali
zar la~ mismas transformaciones con el grupo ditiolano del com
puesto XL, la síntesis de este 6ltimo constituye la síntesis 
total formal mas corta hasta el momento informada para la 0-Me
til joubertiamina, 
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PARTE EXPERIMENTAL 

Los espectros de rmn, se determinaron en un espectr6me
tro Varian 390-90 Mllz, utilizando como referencia interna el 
tetra metil silnno (TMS); los desplnzamientos químicos estan 
expresados en parte por mil16n (ppm), utilizando ¿l parnmetro 
&. Los espectros de ir se determinaron en un espcctrofotome
tro Perkin-Elmcr 559 n en película usando aire como referencia. 
Lns frecuencias se especifican en cm- 1 • 

En ln separaci6n y purificación de' los pr9ductos obteni
dos que se efectua~on por cromutograffa, s~ utilizaron croma
toplacas de capa fina prepurativa de gel de sílice Merck GF 254 , 
de dimensiones 20 x 20 6 20 x 100 centímetros, seg6n el caso. 
Dn cromntógruf(a en columna ordinario se uso gel <le sílice 
Merck 60 (70-230 mullas). La mezcla de disolventes empleados 
como elurentes se indica en ca<ln una de las preparaciones. 
Como reveladores se usaron: l11mpnra UVSL-25 vapores de Yodo, 
y .solución Ce (IV) en 11 2so,1, seguida do calentamiento. 

C.:unndo se menciona que una rcacci6n se extrae con un di
solvente dete~minado, se debe entender que posteriormente, se 
lavo con agua hastn neutralidad, se sec6 con sulfato de Sodio 
anhidro y se evapor6 el disolvente a presión reducida. 
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1 Metoxi-4-metil-1,4-Ciclohexadieno. XII 

En un matraz de 3 bocas de 500 ml, se destilan 500 ml de 
amoniaco, al cual se adicionan 20 g (865 mM) de sodio metálic/ 
previamente lavado con hexano. Cuando se disuelve·el metal, 
se gotean lentamente 20 g (164 mM) de p-Metil anisol, disuel
tos en SO ml de 6ter seco durante 40 minutos. Despu6s de 
horas se agrega etanol hasta decolornci6n de la mezcla d~ 
reacci6n. Se deja evaporar el amoniaco, y se extrae el pro
ducto con eter etílico. Se obtienen 16.7 g (83.5%) del com
puesto reducido. 

IR (película); 3020 (•C-H), 2965 (C·H), 1680 (6tcr de 
enol), 1475, 1390 C.C·llL 1250 (C·O). 

RMN (CC1 4): 5.27 ppm y 4.46 ppm (s, 111 c/u), 3.47 ppm 
(s,3H), 2.6 ppm (s, 411), l.64 ppm (s, 3H). 

4 Metoxi-1 Metil"l,3 Ciclohexldieno. ·XIII 

g (35. 7 mM) de 1 Metoxi-4 Metil-1,4 Ciclohexadieno, se 
calientan a 80°C, después de lo cual se adicionan 5 mg de dci· 
do p·toluensulf6nko y se hierve 1u me7.C'.la a reflujo suave du· 
rantc 1 hr. Se adiciona solución ucuosn de NallC03 y se extrae 
la mezcla de reacción con 6ter etílico, obteniendose 4.1 g 
(82%) de mezcla de 1,3-dieno y 1,4-dieno. 

El 1,4-dieno en IR muestra como bandas caraccerísticas la 
de 3045, 3020, 2945 (ancha y ele regular intensidad); 1670 (fina 
y de regular intensidad); 1660 (fina y de regular intensidad); 
1550 (fina y. muy intensa) y 1250 cm- 1 (fina e intensa), 
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El espectro de rmp muustra: una scfial en 5.27 ppm (multi

plete ancho, 111) en 4.46 ppm (s, 111)¡ 3.47 ppm (s, 3H del meto

xido); 2.6 ppm (s, 4fl) y l. 64 (s, 3H·CH3), Señales correspon

dientes al 1,4 dieno. 

DI 1,3-dieno muestra on ir 3035 (fina y de regular inten· 

sid~<l) debi<lo a (C=C·ll); 2950 (ancha e intensa) debido a vibra

ciones C-11; 1680 (un poco ancha e intonsa) debido al éter de 

.cnol, 1620 y 1600 (finas y poco intensas) debida al dieno con

jugado; 1250 (intensa) debida al enlace C-0 y 755 (un poco an

cha y muy intensa). 

En rmp se muestra solial a 5.53 ppm (d, 111); 4.8.l ppm (d, 

111); 3.51 ppm (s, 3fl); (-Cll3-o-); 2.63-21 ppm {m, 411); 1.7 

(s, 311 {Cll3)), Señales correspondientes al 1,3 dieno. 

Metoxi-4-Motil, Tticarbonil ciclohexadienil-Fierro. XIV 

.En un matraz de 3 bocas con refrigerante, bajo Nitr6geno, 

se colocan 5 g (41 mM) du l ,3 dieno y 1 ,•I diono en 80 mi de 

éter di.hutilico, se adicionan gota n gota 32.5 ml (48.2 g, 246 

mM), do rontacnrbonil Fierro, In mezcla so calienta durante •10 

hrs a rcflujd (125-130°C) bajo Nltr6gono. Una vez terminado 

el tiempo indicado, se enfría la mezcla de rcacci6n, se filtra 

a 'través <le Cellta, obtenicndosc un líqui,lo verde .intens
0

0. Se 

ev~poran el Pcntocarbonil Picrro restante y el 6tc; n-butilico 

en el evaporador rotatorio. 

togrnfío en columna, cluyendo 

do amarillo, 7.3 g (70i). 

El residuo se purifica por croma

con Hexnno. So obtiene un Jíqui-

IR (película): 294 O (C-fl); 2040, 1965 (C=O), 
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RMN (CDC1 3): 5.15 d (lit, J=4,5 Hz), 4.88 d, (111 J=4.5); 

.. 3.47 s (·OCll 3), 2.3·1. 7 m (411); 1.67 s (3H·CH3). 

Tetrafluoroborato de Tricarhonil [(n·l-5·) 1-Metil 

·4-Metoxi-ciclohexa 2,4-dienill Fierro. XV. . 
l 

Se colocan l g de complejo de Fierro (3. 79 mM) en SO ml de 

cloruro de metileno anhi<lro y se elimina la hume<lad presente 

destilando 20 ml de disolvente. Se le adiciona 1.8 g (5.45 

mM) de tetrafluo'roborato de trifenil carbonio, y ln mezcla 

se hierve a reflujo durante 60 minutos. Se enírln la rcacci6n 

y se le adiciona ~ter etílico seco hasta precipit1ci6n total 

del compuesto. Se filtra rápido, el precipitado, se seca y se 

obtiene 1.3 g del producto (98.l %). 

IR (pastilla KBr): 2100, 2040 y 1920 (-C:O+); 1250 (C-0), 
1050. 

l!MN (CDC1 3): 5.75 ppm s' 3. SS ppm s, 3.6 ppm, m, 2.9 ppm 

s 1 2.5 ppm 2, l. 8 ppm s. 

Tricnrboni 1 (1 ·metil -1-metoxi, cic lohexan- 2, 4 -dienil 

1.-mnlonato de dietilo) J•icrro. XVb. 

En un matraz de 3 bocas con el rculaci6n continua de Ni

tr6geno y en condiciones anhidras, se colocan 0.037 g (1.54 

mM) de hidruro de sodio, Se lava 3 veces el hidruro de sodio 

con hexano y se inyecta 10 ml de TIJF anhidro. Se adicionan 

lentamente 0.250 g (1.56 mM, 0.24 ml) de malonato de dietilo, 

disuelto en 3 ml de THF y se deja agitando durante 15 minutos 

a temperatura ambiente hasta formar la sal de sodio de malonato 

de dietilo. 

Posteriormente se goton una soluci6n del complejo XV en 
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'5 ml de THF -cn2c1 2 (1:1), la suspensi6n inicial se agita du

rante 30 minutos despu6s de los cuales se ha disuelto comple

tamente. Se agrega agua y se extrae con 6ter de petr61eo, 

Los productos se purifican por cromatografía en placa prepa· 

rativa de (llexnno:flcOEt) 80:20. Se obtienen 316.5 mg (75\) 

de un s6lido amarillo. 

IR: 2045, 1960 cm" 1 

RMN (CDC1 3): 5.05 y 4.97 pptn (dd, 111, J=Z Hz). 4.15 

ppm (2 qunrtetos, 411, 3llz), 3.62 ppm (3 sing, 311), 3.29ppm 

(dd, 111, 1.5 Hz), 3.1 ppm (s, 111), 2.57 ppm (d, 111), J=6 llz), 

2.42 ppm (cid, 111, J=3 llz), 1.57 pplh (dd, 111, J•3 Hz), l. 3 ppm 

(t, 311), 1.24 ppm (s, 311). 

Tricarbonil (1 Metil-4 Metox.i., ciclohexan 2,4 dienil, 

116(3 ctoii; 6 carbetoxi·2·ciclohoxen·l ona)) Fierro. 

Se· ·cólociin én un ma trn z de 3 bocas 13. 7 2 mg (O. 285 mM) 

1lc Nall disperso en aceite nd.ncrnl nl 52%. Se lava 2 veces 

con n·hexano seco, y 10 ml de T11F anhidro. Se adicionan 60.6 

mg ele 3 etoxi.·6 cnrbctoxi·ciclo hex-2-en-1-ona (0.285 mM), di· 
.sueltos en 3 ml de TllF, lentnmentu, y se deja agitando durante 

30.minutos a. OºC para permitir ln fornwci6n del ani6n del mis

mo.· Cuando tra11sc11rrc este tiempo, se adicionan 100 mg (O. 285 

mM) dé tetrnfluoioborato de [1 Motil 4 Metoxi, 2,4 <lienilium] 

tricnrbonil Fierro ~V, disueltos en mezcla de TllP-Cll 2C1 2 (5 ml), 
y se. deja .i·eaccionar 120 minutos. Transcurrido ese tiempo, se 

nJiconu·unn soluci611 de N11 4c1, se extrae con 6ter dictilico, se 

trabaja en i'a forma ususal y se purifica por cromatografía en 

placa con una mezcla cluyente de llexnno-Acetato de Etilo SO: 20 

obtcnlcridosc 103 mg (76 %) de compuesto puro, que muestra la 

siguiente espectroscopín: 
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IR (película): 3090, 3060, 2980·2940, zazo, 1970, 1725, 

16601 1620. 

RMN (CDC1
3
): 5,2 ppm (111, s), 5.0 ppm (lll, d, J=3 Hz), 

4.1 ppm (211 1 q, J=7 Hz), 3.8 ppm (211, q, J•7 llz), 3.55 ppm 

("3H, s), 3.15 ppm, 2.6·1.9 ppm, 1.3·1.0 ppm (911). 

Alquilnci6n con a-ccto sulf6xido. V 

En un matraz de 3 bocas se colocan 40.S mg (0.378 m~I) de 

di·isopropil amina anhidra, y se adiciona TllP 5cco (10 ml) y 

teniendo una corriente continuo de Nítrogcno se adicionan ZS.6 

mg de nDuJ.i (0.309 ml) d' soluci6n con 140 mg/ml de nBuLi en 

hexnno, dcjnndo 30 minutos para que se forme la sal de litio 

de la di·isopropil·nmina. Cuando transcurreeltiempo, se adi· 

clonan 100 mg de B·ceto-sulf6xido .(0.378 mM) y se deja rene· 

clonar otros 30 minutos para permitir Ja formnc~6n del ani6n 

del B·ceto·sulf6xido, Se añaden 132.4 mg de tctrafluorohurato 

de (1 Mcti1·4·mctoxi, 2,4-ciclohcxanilium) tricarbonil fierro. 

Se procura que haya si empre 11 i trógeno en 1 a atm6s fcra. Trans

curridos 90 minutos se usan 20 mi de llCI al 10% para matar la 

reacci6n, se extrae con 6ter diet(lico, se trabaja en la forma 

. 
I 

usual y purifica 

-Acetato de etilo 

alquilado. 

en placa, us;indo como eluyente mezcla llcxano-

80:20 obteniendosc 36 mg (14%] de producto 

IR: (pelí~ula) 3060, 2960, 2010, 1980, 16·70, 1610. 

RMN: (CDC1 3) 7.27 ppm (Sii, m); 5.1 ppm (111, d, J=3 Hz), 

4, 75 ppm (lH, s), 4,3 ppm (UI, s), 3.60 ppm (311, s), 3.43. ppm 

(UI, q, J=3 Hz); 3.18 ppm (lH, s); 1.37 ppm (lH, d, J=3 llz), 

l. 2 ppm (3H, s). 



·retrafluoroborato de !ricarbonil [(n-·1-S-') 1-Metit-'4-'Métoxi 

ciclohexn 2 ,4 di enil) Fierro, XV. 

52 

Se colocan 1 g de complejo de Fierro (3.79 mM) en 
50 ml de cloruro de metil eno anhidro y se elimina la humedad 
presente des ti landa 20 ml de di.solvente. Se le adiciona l. 8 g 

(S.45 mM) de tetrafluoroborato de trifenil curbonio y la mez
cla se hierve n reflujo durante 60 minutos. Se enfría la reac
ci6n, y se le adiciona éter et[lico seco hasta preclpitaci6n 
total del compuesto. Se filtra rápido, el precipitado, se soca 

y se obtiene 1.3 g del producto (98.H). 

IR (pastilla KBr): 2100, 2040 y 1920 .c-c=o+); 1250 (C-O), 

1 050 
RMN (CDC1

3
): 5.75 ppm s,3.85 ppm s, 3.6 ppm m, 2.9 ppm 

s, 2.5 ppm 2, 1.8 ppm s. 

Tricarboriil (1-metil-4-metoxi, ciclohexan-2,4-dienil 
1-malonato de 'dictilo) Fierro: XVb. 

En un matraz de 3 bocas con circulacl6n continu·a de Ni
tr6geno y en condici~nes anhidras, se colocan 0.037 g (1.54 mM) 
de hldruro de sodio. Se lava 3 veces el hldruro da sodio con 
hexano y se inyecta 10 ml de TIIF anhidro. Se adicionan lenta
mente 11.250 g (1.56 mM, 0.24 ml) de malonato de dietilo, di
suelto en 3 ml de TllF y se deja agitando durante 15 minutos 
a temperatura ambiente hasta formar la sal de sodio de malonato 
de dictllo. 

Posteriormente se gotea una soluci6n del complejo XV en 
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AlquÜa'ci6n con S-ceto-sulf6xido V usando NaH. Vb, 

Se colocan 20.6 mg (0.86 mM) de Nall aceite mineral en un 
matraz de 3 bocas anhidro, y con corriente de Nitr6geno seco, 
se adiciona 10 mi de n-hexano anhidro y se deja agitando du-j 
rante 10 minutos. Se deja de agitar y con jeringa se saca 
el hexano que lav6 el NaH. Se repite esta operaci6n 2 veces 
mas. Cuando se termina la tercera vez, se adicionan 20 ml de 
TllF anhidro, y a continuaci6n 226.2 mg (0.34 mM) de S-ceto 
sulf6xido disuelto en 5 ml de Tlll' anhidro y se dc)a reaccio
nar durante 30 minutos, transcurrido este tiempo, se agregan 
300 mg (0,84 mM) de tetrafluoroborato Je (1 Metil, 4 m.ctoxi, 
2 ,4 -ciclohexadienilium) tricarbonil fierro, teniendo siempre 
Nitr6geno en el medio de reacci6n. Se deja reaccionar 90 mi
nutos. Se extrae con 6ter y se trabaja en la forma usual, 
obteniendose 14% de sulf6xido alquilado, que se identifica 
por ir, rmn." 

IR (película): 3060, 2960, 2940, 1020, 1980, 1620, 1610 

llMN (COCJ 3): 7.27 ppm (m, Sil), 5.1 ppm (d, 111, J•3 llz), 
4.75 ppm (s, lH), 4.3 ppm (s, 111) 3.60 ppm (s, 3H), 3.4. ppm 
(cuarteto, lH, J=3 Hz), 3.18 ppm (s, 111), 1.37 ppm (d, 111, 
J•3 Hz), l.Z ppm (s, 311). 

Si a este mismo ani6n del S-ccto sulf6xido se le adiciona 
n2o, se identifica el sulf6xido deuterado, desapareciendo la 
señal en rmn de 3,3 ppm, lo cual demues-ra la formaci6n del 
ani6n del s-ceto-sulf6xido. 

Intento de Alquilnci6n de S-ceto-sulf6xido usando NBuli.Vc . 

En un matraz de 3 bocas, se colocan 40.S· mg (0.387 mM) de 
di·isopropil-amína en 'I:llF anhidro, y con corriente de Nitr6geno 
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seco, se adicionan 40.0 mg (0.6ZS mM) de nBuLi y se deja reac

cionar 30 minutos. Se agregan 100 mg (0.387 mM) de a-ceto

sulf6xido y se dejan reaccionar 30 minutos. Transcurridos 6s

tos, se adicionan 13Z.4 mg (0;378 mM) de tetrafluoroborato de 

(1 Motil, 4 metoxi, Z,4-diclohexaclienilium) tricarbonil fierro, 

y se dejan que reaccionen durante 90 minutos. Se extrae con 

6tcr y se trabaja en la forma usual aislandose un producto al

quilado que por su identificaci6n por ir y rmn result6 ser el 

complejo de fierro butilado. 

IR (pelicula): 30ZO, 2980, 2940, ZOZO, 1970, 1616 cm-l 

RMN (CDC1 3): 5.0 ppm (111, dd, J=l .. S llz), 3.58 ppm (3H, 

s), 3.Z ppm (111, q, J=3 Hz), Z.38 ppm (lll, d J=6 Hz), 1.61 

ppm (111, dd, J=3 Hz), 1.40 ppm (111, dd, J=3 llz), 1.12 ppm 

(111, m), 0.82 ppm (311, s). 

Intento de Alquilaci6n con reactivo de Grignard. XXXVn. 

Se colocan 7 mg (O. ZB mM) .de Magnesio en un matraz seco, 

unos 5 mg de Iodo y se mete n activar a la estufa durante 

1 h. Se ud i.cionan ZO m 1 de TllF seco, y se hu ce pasar una co

rriente continu~ de Nltr6gcno. A continuaci6n, se agregan 

53 rng (O. 28 mM) de p-Ilromo-anisol disuelto en 5 ml de 'l'llF y 

'se en[rln a OºC para que se forme el renctivo de Grignard. 

Por último, se adiciona 100 mg (0.28 mM) del complejo de 

rierro.XV. Se de.ja reaccionar 1 h. Se termina la reacci6n 

con H2o, se t.rabaja en la forma usual dando como producto 
0 ú.njco,o unisol. Se reconoce por ir y rmn. 

Intercambio de Re:1ctivo de Grignarcl XXXV. 

Utilizando exactamente la técnica anterior, se form6 el 
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reactivo de Grignnrd del p-Metoxi-Bromo benceno, y se le 
adicion6 11

2
0, para ver que tanto se había formado. Se extra

jo y se trabajo en la forma usual dando como producto único 
anisol, que se reconoce por ir, rmn. 

Alquilaci6n con compuesto litiado XXXVI. 

Otra forma de generar p·Metoxi fenil litio y con 6ste 
alquilnr a los complejos de fierro se utiliz6 la siguiente 
técnica: 

' 
I 

En un matraz de 2 bocns seco y con cordP.nte de ni tr6-
geno seco, se colocan 53.3 mg (0.2 mM) de p-llromo anisol di· 
suelto en 20 ml de 'l'llF anhidro y se enfría a -78ºC. Lentamen
te se van agregando gota a gota 32.4 mg (0.5 mN) de nBuJ.i, y 

se dejan reaccionar 30 min. dejando que la temperatura aumen
te hnsta UºC. Cuando transcurre este tiempd se adicionan 100 

mg (0.2 mM) de Tetrafluorobornto de (1-Metil, 4-Metoxi, 2.4 

ciclohexadienilium) tricarbonil fierro, y s~ deja reaccionar 
90 minutos. Se mata la reacci6n con ácido ac6tico se extrae 
con 6ter y se trabaja en la forma usual, dando el compuesto 
urilnJo 72 mg (55.5%), que presenta la siguiente cspectrosco· 
pín: 

rn (Película): 3050, 2030, 1980, 1610. 

RMN (CDC1
3
): 7.38 ppm (ZH, d, J=9 llz), 6.78 ppm (2!1, d 

JG9 llz), 5',05 ppm (111, dd, J=Z llz), 3.78 ppm (6!1, s), 3.ZS 

ppm (111, q, J=2 llz), 2.45 ppm (111, d, J=7 Hz), 1.7 ppm (HI, 

dd, .r=3 llz), 1.48 ppm (111, dd, J=3 llz), 0.95 ppm (311, s). 

Intento de Alquilaci6n con Cupratos XXXVIb. 

En un matraz de 3 bocas seco, se colocan 53.3 mg (0.285 
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mM) de p-Rromo anisal disuelto en éter anhidro, 18.139 mg 
(0.28 mM) de nBuLi, y se enfrían a OºC, dejando que reaccio
nen 30 minutos en atm6sfera de Nitr6geno, despu6s se agregan 
0.0539 g (0.28 mM) de Cu! tlejandose que reacione 30 minutos, 
y por Último a la reacci6n se le adicionan 100 mg (0.28 mM) 
de tetrafluroborato de (1 Mctil, 4-Mctoxi 2,4-Ciclohexa 
dienilium) tricarbonil fierro. Se dejo reaccionmr 90 minu
to5, Se mata la reacci6n con soluci6n saturada de cloruro 
de sodio, se extrae con éter y se trabaja tle la forma usual 
aislandose anisol y nnda de producto alquilado. Como no sp 
puede ~aber si no hubo. reacci6n, por poca reoctivitlad del 
cuparnto, )'no formaci6n del mismo, se· inten~6 adicionar es
te mismo cuprnto a sistcmns a-S insnt11rados carbonilicos como 
pulegona. 

Rea·ccion <le Cuprato con Pnlcgona 

En un matra~ de 3 bocas seco, se colocan 1 g (5.3475 mM) 
de p-Bromo anisal en 6tcr anhidro y con corriente de Nltr6go
no seco, 0.3422 g (5.3468 mM) de nBuLi, y se enfrl.a a OºC de
ju11<losc 30 minuto5 pnr:t que reaccionen, se ndjcio11aron des
pués O. 600 g (3. 15 mM) de Cu I; pon iendose Jigeramen te turhia 
y dejnn<lose 30 minutos pura que reaccionen, tornan<lose la re
acci6n ligeramente verde claro. Se adicionan 0.406 g (2.6735 
mM) de l'ulegona, y se <leja que reaccionen 90 minutos. Se ma
ta la reacci6n ~1dicionando soluci6n ele NI14Cl ponien<lose la 

. mezcla azul, so extrae con 6ter y se trabaja de la manera 
usual obtenien<lose nl producto de adici6n 1,4 del cuprato a 
la pulcgona, i<lentificandose con ir y rrnn. 

lR (pell'.cula): 30.10. 2960, 1710. 1610, 1510. 1250. cm-l 

RMN (CDC1 3): 7. 2 ppm (211, d, J=9 Hz); 6.8 ppm (211, d, 
J=9 IÍz) 3. 72 ppm (3H, s) ¡ 2. 7-1. 6 ppm (8H, m), 1.40 ppm (3ll, 

s) • l. 32 ppm (311, s)' 0.93 ppm (311, d, J=S Hz). 
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Protecci6n con DllP del alcohol 4-Metoxi-fenetl'.lico XXXlI. 

Colocar 1 g (6.57 mM) de alcohol 4 Metoxi-fenetílico, 
en un matraz de 2 bocas perfectamente seco, agregar 100 ml 
de c11 2c1 2 anhidro, 3 mg de ácido p-toluen sulf6nico. Her
vir a reflujo y eliminar 60 ml de disolvente para que con 
el se elimine la posible humedad del media. Enfriar el ma
traz de reacci6n tapado con un septum y con una trampa de 
humedad. Fría la soluci6n de alcohol, c11 2c1 2 y ácido, adi
cionar lentamente con jeringa y en atm6sfera de Nltr6gcno, 
0.5532 g (0.6 ml) (6.58 mM) de llihidropirano. Dejar que 
reaccione durante 1 hora. Hacer cromatograf!a en capa fina 
llexano:AcOEt 8:2 mostrando que ya no hay nada de alcohol. 
Adicionar soluci6n acuosa de NnllC03 , extraer con éter etíl l
eo 2 veces. Trabajar en la forma usual, obteniendose el al .. 
cohol protegido 1.4461 g (99.7 %) que se identifica con Ir 
y rmn. 

IR (pclfcula): 3040, 2970, 1610, 1510, 1450, 1250 cm" 1 

RMN (CC1 4): 7 .O ppm (211, <l, J=9 llz), 6.65 ppm (Zfl, d, 
J=9 llz), 4.45 ppm (lll, m), 3.65 ppm [311, s), 3.8-3.2 ppm 
(411,. m), 2.68 ppm (211, t, .J=6 111,), 1.5 ppm (611, m). 

Protecci6n con 2-Metoxi propcno del alcohol 
4 Metoxl feuctílico XXX!Il. 

En un matraz de 50 ml seco, se ponen 1.0 g (6.4 mM) 
de alcohol p-Metoxi fcnetílico, 0.511 g (7.1 mM) (0.37 ml) 

. 
I 

de 2~Metoxi propeno en c11 2c1 2 anhidro, y una pcquefia gota de 
POC1 3. Se tapa y se deja 30 minutos. Después de ese tiempo, 
se hace cromatoplaca y muestra que· ya no hay alcohol. Se 
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adicionan 2 gotas de Et 3 N~ la mezcla se concentra nl vaclo; 
se adiciona de bicarbonato -H 2o, se trabaja en la manera 
usual y se obtiene 884.0 mg (60.7%) de producto. 

J=9 
(311, 

IR (película): 3010, 2950, 1620, 1520, 1250. 

R.'IN (CDC13): 7.1 ppm (3H, d, J=9 llz), 6.8 ppm (2H, 
llz), 3.7 ppm (3H, s), 3.5 ppm (ZH, t, J=6 llz), 3.25 

s). 2.7 ppm ( 211, t, J=6 llz), l. 3 ppm (611, s) . 

Reducci6n de Birch del alcohol 4-Netoxi-fenetil
·tctrahidro-piranilico XXIII. 

d, 
ppm 

Se colocan 40.0 ml fo Nll3 líquido en un matraz a -78ºC se 
adicionan 30 g (1.30 moles) de NI poniendose la soluci6n de 
amoniaco azul, al disolverse el metal. Ya disuelto el metal, 
se va adicionando lentamente el alcohol protegido disuelto 
en éter 15 g (63.6 mM) y se deja rcacciouar durante 8 hrs. 
Transcurrido el ti.c111po, se adiciona lentamente Metano! para 
consumir el exceso de Metal, decolorandosc lentamente la so
luci6n, hasta llegar a un color blanco. Se deja evaporar 
c'l Nll3 durante toda ln noche. ¡\ la mañana siguiente se adi
ciona 6tcr y agua, pnra disolver el s6lido blanco formado. 
Se extn1c con éter, 3 veces, se lava hasta neutralidad la 
fase orgánica, se trabaja en la forma usual obteni6ndose 
13.8815 g (89.3%) de alcohol reducida al <lleno 1,4 idcnti
ficfindose por ir y rmn. 

m (película): :ioos, 2950, 1670, 1230. 
RMN (CDC1 3): 5.6 ppm (111, s),4.75ppm (211, m), 3.75 

ppm (3h. s) , 4.1-3.45 ppm (411, m), 2.80 ppm (4H, s). z. 40 
ppm (211, t, J=7 llz), 1.9-1.4 ppm· (6H, m). 
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So colocan 13.8815 g del 1,4 dieno en un matraz seco, y 

en atm6sfera de Nitr6gcno, 13.8 mg de ácido p-tolu6n sulf6ni-· 
co y se calienta a 80°C durante 90 minutos siempre en atm6s-/ 
fera de Nitr6geno, se adicionan despu&s de transc~rrido el 
tiempo solución de NallC03 -11 2o para neutralizar el ácido, se 

adiciona éter, se extrae, se trabaja de la manera usual ob

teniéndose 80% de dieno isomerizado y 20% de dieno 1,4, ambos 
aptos para acomplejar con Fe (CO) 5 que es la reacci6n siguien
te: 

IR (película): 3015, 2950, 1675. 
RMN (CDC1 3): 6.-5 .. 5 ppm (señal compleja), 4.5 ppm (lll, 

s), 3.8 ppm (311, s), 2.8 ppm (211, t, J~6 llz), 2.2-1.4 ppm 
. (señal m6Itiple compleja), para dieno 1,4. 

Formaci6n del complejo de Fierro con el dieno J ,3 y 

1,4 fenetílico XXV. 

Se colocan 12.2 g (51.2 mM) de dieno en un matrnz de 
3 bocas seco, con corriente continua de Nitr6geno, en una 
boca lleva un ·refrigerante, en otra un embudo <le adición y 
C•m otra la entrada <le Nitr6gono. Se adicionan 100 ml de 
éter dibutilico. Se calienta y se adiciona 50 mi. (24 7. 2 
mM) de Fe(C0) 5 lentamente. So vuelve a purgar con Nitr6-
gcno y se hierve a re f1 uj o a 135 ºC durante 36 hrs. Tcrmi na
do este tiempo, se enfría, se filtra a través de Celi ta dan
do un líquido verde-amarillo, quedando un material negro en 
la Cclita. Se le evapora el 6ter dibutílico y el exceso de 
Fe(C0) 5 en ·el evaporador rotatorio, quedando un residuo verde 
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obscur"o. Se efcctua crómatograÍíu en columna e luyendo con 
hcxano y se separa la primera fracci6n amarilla, quedando la 
fracci6n verde en la columna y debido probablemente a dímeros 
y trímeros de Fe(C0) 3 que son.de color verde. Se le evapora 

. el hexano a la primera fracci6n y se obtiene un líquido ama
rillo que se identifica con ir y rmn. 

. 12 70 
IR (pelíc11la): 3100-3020, 2940, 2040, 1960, 1670, 1450, 

-1 cm 
RMN (CDC1 3): 5.15 ppm (111, d, J=S llz), 5.U ppm (111, d, 

J=S llz), 4.55 ppm (111, s), 3.9-3',3 ppm (411, m), 3.4 ppm, (3H, 
s), 2.8 ppm (ZH, t, J=6 llz), 2.3-1.3 ppÍ~ (611, m). 

Preparaci6n del tetra-acetato de Plomo. 29 

Se colocan 300 ml de &cido ac6tico glacial y 200 ml de 
anhidrido acdtico, en un matraz de 2 bocas, y se caliento u 
SS'C con ngitaci6n mecdnica, se adicionan 350 g de Pb 3o4 
(6xid6 rojo de Plomo), en porciones de 15-20 g, de tal forma 
que cada nueva adici6n se hace s6lo hasta que el color de la 
anterior adici6n haya cnsi desaparncido y la temperatura se 
mantenga entre 55-SO'C. 

Al final de la adici6n, se enfría Ja solucl6n y el te
tra acetato de plomo cristalino se filtra y lava con 6c·ido 
ac,tico. Este producto crudo sin ser secado, se disuelve 
en 5ctdo ac6tico caliente, se enfría en la obscuridad dando 
un producto cristalino incoloro, que se seca en un deseca
dor nl vacío y en la obscuridad. Se obtienen 192g (85\r. 
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En un matraz Erlenmeyer de 500 ml con agitación magn&
tica, se colocnn 16.6 g (34 mM) de tetra-acetato de Plomo, 
sin ácido ac6tico y secado por 24 hrs, en la obscuridad, 
66.6 ml de cloroformo y 4.66 g (36 mM), y 5.33 g (49 mM) de 
anisal reci6n destilado. Se agita a 25ºC hasta que el 
Pb(Ac0) 4 ya no puede ser detectado (aproximadamente 1 hr). 
la reacci6n se lava con 2 porciones da 80 ml c/u de agua 
y se separa la fase de cloroformo que se trata con 500 ml 
<le l~xano dando un precipitado amarillo que se filtra y se 
vuelve a poner a agitar con una mezcla de ácido acético gla
cial (90 ml) y 70 ml de cloroformo por una hora. 

La solución que resulta se lava con agua 2 v"ces (80 
ml c/u) y la fase orgánica se trntá con 500 ml de hexnno 
precipitando un sólido amarillo claro, que se filtra y se 
trata, con 80 ml de ácido acético glacial, y 70 ml de cloro
formo, durante una hora a tempe1·aturn ambiente. So Java 2 
veces con agua de 80 mi c/u y ln fase orgánica se trata c_on 
500 ml de hexano, obteniondose el producto amarillo 10 g 
(42%). 

IR (KBr): 3400, 2900, 1250 cm-l 
RMN (CDC1 3): 7.8 ppm (211, d, J=9 Hz), 7.27 ppm (2H, d, 

J-9 Hz), 3.95 ppm (311, s), 2.2 ppm (911, s). 

Alquilaci6n de tris-acetato tlc p-Metoxi-fenil-Plomo 
con la 3-etoxi, 6-carbetoxi, ciclohex-2-en, 1-ona XXXVIII. 

En un matraz bola de 1 boca, con agitación magnética, 

. 
I 
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se colocan 2.53 g (5.15 mM) del compuesto orgnno-met6lico de 

Plomo, 1.25 ml (1.22 g) (15.47 mM) de piridina, 30 ml de Clo

roformo >' 1 g (4. 7 mM) ele ce to éster. Se coloca una trampa 

<le humedad y se agita n 40ºC durante 24 hrs. Después la mez

cln de rencci6n se di luye con 30 ml de Cloroformo y se lava 

con 50 m 1 de agua y dos veces con soluci6n de H2so 4 -11
2
0, 3M 

<le 30 ml e/u. 

Los lavadas de agua y sulf6rico son lavados cada uno con 

30 ml de CllC1
3

• Los extractos de cloroformo, se lavan con 

11 20 2/30 ml e/u secado, y evaporado el disolvente para dar un 

lí,quido ligeramente amat'il lo quu ln enfriar cris·talizan el 

producto. Se obtienen 1.418 g (95%) ir (pulícula): 3040, 2990 

2900, 1735, 1685 y 1620 cm" 1 

RMN (CDCJ 3): 7.35 ppm (211, el ,J=9 Hz), 7.0 ppm (211, d, 

J=9 llzl. 5.5 ppm (111, s), 4.25 ppm (411, q, J=7 llz), 3.8 ppm 

(311, s l . 

· Reducci6n <le la 3-etoxi-6-curbcto~i; ciclohex 2-ea-1-

_.:2.!1ª, nri ladn en 6. con Li/\111,1_ XXXIX.:. 

Ci:ilocú en un mittraz perfoctamc11tc seco, de dos bocas, 

342 m:g (9 mM)'de hidr111'0 doble de nluminio y litio. De~ti
lar sobi·c -~·s-te 

0

hiclruro TllP anhidro de sodio-benzofcnona, en 

"20 ·ml,;'cnft~iar en _baño de hiclo-ngun y adicionar lentmnente 

e.] sust1·oto disuelto en 10 ml de TllF nnhidro. Se dejo 24 hs 

lt; reducci6ri. Se termina la reacci6n adicionnndo 32,1 mg de 

1120, 342, mg <le soluci6n de NaOH nl 15%, y 1.026 g de agun. 

So formn un s61ido grís, filtraT y al filtrado evaporar el 

disolvente, adicionar 600 mg de 6cido oxálico disuelto en 10 

ml de H2o y disolver el pro<lucto con un poco de THF. Dejan 
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Z horas, extraer con 6ter 3 veces, y trabajar en la forma usual 
dando 530 mg de producto reducido e hidrolizado (51.2~). puro. 

IR (película): 3400, 3040, 2930, 1670 cm-l 
RMN (CDC1 3): 7.45 ppm, (211, d, J=9 llz), 7.1 ppm (2H, d, j 

J=9 Hz), 7.40 ppm (111, d, J=l0.5 Hz), 6.40 ppm (lH, d, J=lO.S 
llz), 3.9 ppm (2H), 3.9 ppm (311, s), 1.8 ppm (lH, s), desapare
ce con A20. 

Intento de protecci6n de la enona-alcol1ol co1~~.!.!Jenglicol._XLlV 

Se colocan 530 mg (2.28 mM) en un matraz de 2 bocas seco, 
se le adiciona benceno seco, ctilenglicol, trazas de Scido 
p-tolucn sulf6nico, y se calienta a reflujo para empezar a ex
traer el agua fonnada. Se sigue la reucci6n por placa a las 
15 hrs, 20 hrs y 24 hrs, como aun tiene cotona sin proteger, 
su le adiciona a las 24 hrs, un poco mSs de 6cido p-tolu6n
sulf6nico, previamente fundido y mas licnccno. Se deja que 
reaccione y se termina a las 38 hrs. Se lava con Na11co3 , se 
extrae con 6tcr, trabajándose en la forma usual dando 537.5 
mg (85.4i) de producto que presenta la siguiente espectrosco
pía: 

IR (KBr): 2950-2880' 1605' 1510, 1450, 1360, 1250 cm-l 

RMN (CDCl 3) : 7.53 ppm (211, d, J=9 Hz), 7.03 ppm (2H, d, 
J=9 llz), 6.04 ppm (111, m), 4,1 ppm (411, s), 3.85 ppm (311, s), 
Z.65 ppm e 211, m), 2.45 ppm (211, m) • l. 9 ppm (211 t, J=7 11:). 

Protecci6n de la enana~ .alcohol con .etanditial y BF 3.Et 2o XL. 

En un matraz de dos bocas seco, se colocan 100 mg (0.431 

~: . 
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mN) de ln cctonn a,B-insnturada-nlcohol y se disuelven en 

c11
2
c1 2 seco, agitar magnéticamente r poner en baño de hielo

agua. Se agregan 0.054 ml (0 •. 6465 n1M) de etanditiol y seguir 

la rcacci6n por cromatografía en capa fina. A los 25 minutos 

se termina la protacci6n. Se adicionan 10 ml de NaOH lN y se 

extrae con Cloroformo 3 veces de 15 ml c/u. Se trabaja en la 

forma usunl, se purifico y se obtienen 54 mg (43t) de produc

to Hqui<lo que tiene la siguiente espectroscopí.u: 

IR (película): 3450, 3030, 2920 cm" 1 

RMN (CDCJ 3): 7.42 ppm, (ZH, <l, J=9.Hz), 7.08 ppm (211, d, 

J=9 llz), 6.3 ppm (lH, d, J=l0.5 Hz), 6.1 P.Pm (111, d, J=l0.5 

llz), 3.87 ppm (311, .s), 3.90 ppm (11!, d, J=l0.5 llz), 3.65 ppm 
(111, d, J~lo.s Hz), 3.4 ppm· (411, s), 2.1 ppm (411, m), 1.55 

ppm (Sil, s), desaparece con n2o. 
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CONCLUSIONES 

l, So probaron varias técnicas de la reacci6n de alquila-

ci6n de los compuestos organo-metálicos )' se encentra- • 
I 

ron las condiciones mas apropiadas. Se identificaron 

los productos plenamente por medio de las ~écnicas es

pectroscop~cas de IR y R!>IN. 

2. Se encontraron las condiciones para arilar los compues· 

tos orgunometálicos do Fierro, t&cnica no informada en 

la literatura. 

3. Se realiz6 una síntesis total formal de 0-Metil Jou-

berLiamina, siendo osta síntesis la mas corta informada 

a la fecha. 
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