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INTRODL!CCION. 

imporlancia ~n los óllimos a~as. dot1icln a qt1P ojrr~"" acti-

vidadcs bioló&icas muy div~r~~s. lv .~uaJ la!.> ha colocado 

como comp.Ul?S tos pot•::.-n(":ial muy amplio 1 a ter::i.-

pol'..it ic;;a. 

Las cantidad~s q~1~ 1Js~1~l1nenl~ aislan de f\J~ntes 

n~turalcs so11 muy p~qt1~~¡.s ror lo tanto par, efcctu3r estu-

dfo5 farmacológicos Ctln la~ Misn1~s. ne.::o=osar [,::i ten.:-r 

tídados m~yor@s, lo cunl sóJc, o~· logr~ a tr~v~s do los mé-

todos 5lntélicos. 

Elliste>n vari0~ métodos P·''" Pt·:.>•::l•H•r l<..t sintt:!~~is dP 

prosl.2glandinc."'1 riPt1tro Ll0 •':'it.•Js se uncur~ntra el Nétoch.1 de? 

Pfectuar una adicié'in t,11 d· ! ino Mich.:.c•I' y :itrap-:i.r P.! 

l • .,to intcr¡p~~df;irio fcPm.0,.¡,, ,.., .• : . .,.~,: ó~ i Ir.: r 1 i::• <·~.;t.-. 

l lfr;.-~ar ¡1 pro~J1,_1,;t-n int<>rrn· di.:-.r-i·' ~.l.', lili 1 12n ¡,, !:.;lnl.P:;is 

te.tal de t6 f<'!nc1:"<iprost.ag!~n!lln..J::;•. 



GENERALIDADES 

Qui~á sean las prostaglandinas los m~s curiosos deri-

v;.dos d~ lo~ ácido~ gra!;los. E::.t::i f."'.lmi l iR- el"°' compuesto!> pue-

den considerarse como hormonC1s locales, puesto que ejercen 

función en los mismos tejidos que \3s producPn 1 • 

El primero en uli 1 izétr ni nornbr0 de prostar,la.ndinas fué 

el fisiólogo SLICCO u.s. Eulcr en los zoi'\os 1930. y lo 

aplicó a una sust3ncia dP caráctor ácido y liposoJublP 

culas sominales 1 ~. 

Las prosta~landinas tienen influc11cia ~n un gr~n núm~ro 

de procc.>sos biológic'-;s 1
"; cit:"sdc l<"s cont!'<':1cciones del 

útero y el contrcd de \¡:¡, prPsión dP \~ :,;:¡,ngfL' hcsstCt. l.-. 

creción do \.:i p;::irl?d o!;tomri.c<otl,,. En lo~.; a1"'ios 30' s se creyñ 

que la prostaglundlna substancí3 simple, secr0tad3 

de modo cpracti"!'if;tic·.:.i pnr el ll:JCt·:..i r,c:.lt'.'11 !'t!"l!:i;11lino, pero 

tes prostagl~nrl(nas q1J0 ~clóRn cc:no r0gulari,,r~s d~I mntabo-

1 ismo en cie~to nGrncro de t0giclos y por div~r~o~ carninosb. 

En l.=. década do 1960, quedó P'.:;lab 1 ~e ido gu..:_:. torl.:"1!; 1 <>:; 

prosl;..~~landinBs vari3nle~ d•· i<cidc: <::arbc:xtl~r.o 

hipat6tico de ~O átomos rle carb13no, donominado ~cida pras-



Actdo Prastanoico <2· 

La investigación on ósta érca se vló dificultada por el 

hecho do que las prostaglandinas e~~tb.n pre5ente~ los 

tejidos en cantidades minúsculas. 

Las prostaglatidin,'.\5 mPjc;r t'onocíd:'.lS son las PGE1 i.;U_. 

PGF1 .-i...!Ll..., PGF2 .. .!.fil; éstas a SIJ •10-:., son Ja:; precursoras de 

Otras proslaglandlna5 bioJógicamPnle acliVaS. 

~OOH 
Olf i 

OH 

9H 
~OOH 
§ ; 
OH nH 

PGF, .. !..!Ll..· 
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Ol:i 

~COOH 

bH ifH 

PGFi. !_ll. 

Las prostagJandinas difieren entre si respecto 

actividad bilógica; aJgunas la PGE 1 antagonizan la 

acción de clorlas hormonas 7
, las prostaglandinas PGE2 y 

PGFi .. han encontrado uso el fnicn para provocar el p3rto y el 

aborto terapDútico•·•c. 

Después de la elucidación dí~ eutructura en los a~os 

1960s, ha surgido In noc~sidad de s1nl0sis qulmica lolal 

en forma eficientn d~bido a qu~ hn mcncior1ado arriba 

las cantidades que u~:.ualment(~ 5(.." aislan de fuentes naturnlos 

muy pequenns; al re~pecto cYisten on !~ liter~1tura antes 

de 1982l rn<'1s de 450 public;:icionc·s !:iohr1~ PstP tópico. 

De las diferentes rutas sint~ticas descritas en Ja l j-

tcratura, la nayorfa de las cuale.!J son 11neales secuen-

ci.<lles 1 c-stán Ja desarroJ ladz.i por Cor-cy y sus colaborado-

res 9
, en 1969 <Esquema I>. y Ja deGcrita por Just 

colal ... oradorcs' 0 • en 1967 (E'!";"1lll'r!':l 11) -
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O 1)(I-C4H9)2AIH 

1)Zn(BH4 J
2

, separación ?-'\ 2)(PH) 3P=CH(CH2 l3C02 -

de los ep!meros en c 15 ~ 3) H+ 

OH 

~OOH 
2)KzC03' CH30H OTHP 6rnp OH dH 

3)Dlhldroplrano, H+ 

Esqu~ma I 

1 )CHC1 2COCI. (Et)3N 

2)Zn, NH4 Cl 

3)Resoluci6n con 

(-)-efedrlna 

q-'\ 

~ 
1 )HC02H 

2-)-H2_S_04--~~ 

__,.. Prostaglandinas 

Esqueraa II 

5 



Ambos métodos resolvieron inlcligontem~nto los princi­

pal•.?s problemas en la síntcsi~. por ejemplo: 

!>la estcrooespocificidad de 4 ó 5 centros asimétricos 

las series E y F. 

2> la inserción Psteroosele?cti·.,1a de loY los dobles enla-

etc., etc. /,robas síntesis secuPnc-ia les, las cuales lo 

ostructura fín~I construyó pa5o a paso. La ruta de Carey 

involucra 17 paso::: pi1r<'I lo prep:oiración de la PGF 2 • a partir 

do ciclopontadicno, y 19 pBsos para la sintcsís de la PGE\; 

de cslos, cuatrc pasos sintéticos ~r rpquicren para la for­

m;tción dó S Pnlac.-~~· C-C, mienlra~:; que Jos rc~tnntr.?s !:J :-1 !G 

pasos constituyen transformaciones tal O)(idnciones, 

reducciones, protrnciones y desproteccioncs de grupos Jun­

cio11ales, etc., etc. 

pesar de qui~ lo~ m~todos ~inl~ticos mencionado~ 

cortas q~1v ir1vclli~r0n po~os pasus p~ra Ja obt~nción compluta 

rlP las 0structur:1~; rc-q1a~rida~•; en ,-...ste conle:.<to. una de l<t$ 

mbs lnport:.ntr·s c.-,;rPspc>nrJc- J;. <'ldición conju~.!acft-t:- 4 • <:b 

Ohvir.im~>r•t<? el P~quE~IPto rl1'>! !•cido prn•:;l;:~nc•ic'1 nos 

podria ~tigorir dos posi~len rutas pnra esto propósito: 

6 



l>l.:'.\ lntroducc1:.~n de l:• e~dc·nA inferior <c;::idc•na Wl i'l 

'1-hidroxi-2-cic!c1p••nt.~non.;., q1JP y:j p·-,•;Q;, 1;1 c::itlen<'• supr.?-

· i<'lr Ccaclr~nLI al {Fsqw:>m<J 1 l l) o 

0, ... ~COOH -

¿H \__Rw-

~--·~COOH 

)~/ 
OH OH 

2lLa enlradi1 conseriJti~~ de l~ c~clcna ~ y U a ciclopen-

t ethJnrt s { Esquc>m'-'< 1 V). 

tenoni" <s<·r,•!nd;i ruL;.1) I:> 'l>Jir,1i,·:• <:-'r·~:.ne>mctfJ\l1~a juei:;a 

t1ore~; 1 1 • •" t·,;=¡n 0L'!~1:.>r•1.:icln quc- ''t~llco'; / ._1 tft..-

C•c.itt..•J}.,1". f•St_o t:>S pj ;:1lrc1¡-r j,_.¡ .:.·n~ [ii~L•. 

r.ienlc 



un mótodo qu& consislQ en t1n intercambio de litio cobre 

por estafto en el contr~i6n d0t ~nolato formado en la reac­

ción de adición inicial, obtcnióndose de esta manera buenos 

rosultados. 

A pesar de que existe un amplio estudio sobre \a adi­

ción conjugada para 13 slntosiz de prostaglandina~. nosotros 

pensamos quo 5e podía mejorar y decidimos i~vc~tigar más a 

fondo este procoso. 
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orscu5ION 

t J n11rir.lón: 

hldrox!qu!nona 
o 

R ~~ ·Br2/MeOH A:- Dloxano/agua ? c!Si'.'.3-
!> 

Na2co3 Me Buffer N DMF 
(6) e pH=7 .4 

' (7) (8) 
(9) 

buti ldlml';'tiJsJ l 1 lo>-:i-lt~tC!noxi-l-}'l"'lrlo-but-1 cr:i-f'nCJ ~.!._. qtJP. 

ue prpparó mcd1ant1~ la s0cu~ncia d•J rcaccJonos reportada en 

¡~ lltf'.'r.;:-itur.'"11". Esqucmav. 

H Li-= 003 _...,. 

(10) 

(13) 

00~ m8:: 
Oli DMF 

(11) 

_1_2 __ ,,. 

éter 

Esquema V 

0~~ 
AIBN ,. 
HSnBu3 

;+\ 
(12) 

(14) 
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El tc.>rcc·r componc-nte, agE-ntC? atrapadnr dol onulntc, (ver 

figura No.1>.debido a que es un compueoto nimpl~. se compró 

a Aldrlch, oxcepto e! yoduro do a!Jlo gua preparó de-

acuerdo aJ método de Letsinger 1 ~ y el N-carboniialilimlda:ol 

proparado por el método cte Kloe 1 b. 

Br~ 

I~ 

La rut.a de sJnlC'Sis dE·I int0rl"'!nCi:i.-iu lJ....!_ s~ m'..1e~,tra t.>n 

f:>! csq1.1Pm.:01 VI; el m;-1t.~rial d.:- partid~1 ll5<-11::!0 on dleha fnves.-

tigar.:1ón fué i!1plf•'.'.""<m0nr.0 Jn.:_1.::tivu (rr1t•.::::;J¿i racr'•mica F.:>n 11 

1 :-. ) . 

JO 



¡~ Br~ 0~00 ~00 00 
-7s0c SI~ 

OSI 
(14) /+' /.f' 4"-

nBuLI -7Bºc 
(16) (1) 

CuCN oºc 
:e 
] ~ -1aºc 

!~ 

~ + (16) i! 
-78°c 

(1) 

(9) 

[ ~OOJ o 
c1-8-o~ 

~ 
Pd(Ph3PJ

4 
(1) \ /-f' -1sºc 00 

OSI SI 

(15) 
/+' /-P 

o (17) + (16) 

~ -1a
0
c . ~ o OH 

F 
H~ ~ 

MsCI o (9) .. s -1aºc 00 DMA? 
i! ~3SnCl, HMPA -1eºc 

/-f' CuI, .03P ;z 
nBULi, -7Rºc (18) ( 16) 

1~00 
0518-

(17) + (16) 

(14) 

Esquema VI 



Méotodo "A", rn !u c11<•l ~1 p:<rti.r ,j •• :;: t:'l11ivalent·..,~ d.-JI 

p•...1f">stn !.J..!j-'- n-BuLí :-1 M 7~:,,r· ~-e6•1ídn de C1J('.t.J a 0"C se obtuvo 

h ! =-e• re>i.ICC:ic.1111,r l" 

J:!non:1 i_9J a -7fj"C f·~J"d i•'.:"•! ol:,1.ofh .. •r ,~\ PllC'i.'1.tO l..1.2..)_ •/ {..·~t•O? 5€ 

o.1..r-apó con Uromu10 di:- .-iJi:r .• .:.i 7e1 .. r. pa.r:• obt••nl'.?r- O?l prociu•'-f.CI 

U2.. un r-endimiento d•~ 2.A".i., 

Cu.;<ndo el 0r>r•t«'.n ~l..~'-· ·-1lr1~"~' r·Jn yod•J10 d.-::< :ili\(• a 

-7o•c en un me-dio mi\s p•:•!.n fp··i \¡~ ~~di..::ión Cf'· HMPA} di.~· 

16~ df' r1Jndímic-nto dt:•l ¡1rc•du0·1· iJ_1_, F~.1.-, '.·< .... •·1:;:..\ ~".'rl pi:.1; ul 

sci!vf'>ntr~ m.'ls pn!e,11 p0r P_it·:npl• ll?'"E'/., 1 ·~·emp);1:·~.r el 

r:l i $,.., 1 ven t r:> l ni•'. i ·" ¡ 

H-C==C; en 17-10 uu-• t.J:''""' b:.,11.j:{ lu·'l !,:. rJi .. \ ¡~f•lf" ,·.'.~rbor-,\lo dr· 

\n ci..::lc:ifO:llt•~n:in<.• v 0n .?./iD e~-· »;y, -;Pf).1! f•1.:•;·tp del ,-,! 0 lir3-

i7: i c·nt ..:1 CH::s.-Si. 

l2 



Su espectro d0 RMN n.o~tr¿ ~n O.OS y O. 1 ppm dos ~inr11-

Jetes c:¡11e intceran jl;J.ra GH carJ:i uno, y asignaron f'.:o!>C.-• ! .. :>;; 

metí los unidos al Si; 0.87 y 0.91 ppm rln.s ~dngu!P.te:;. q•112 

integran pctra 8H cado uno y asignaron p~ra los mt~ti los 

del terbutl lo~ de> 1. 8 ~ 2. 8 pprr. -::r> ob~t>rvó un mu l ti p! et E! g,_1;::· 

integró par-;;, f",H y f1icron :::1:'ign."'ldo_; fl !;~ pt--.sir:-lón C-1·, C-2, 

C-3, y C-5; en 3 .. 8~-::f"hl'I un doblete con .J=6 H':::::, e intl?gró 

para 2H da la po~ición C-4°'; 4,0f::ippm tm mu! t.:iplr:•t.e que~ 

integró para lH quo so as!anó a la po~lcfón C-4; J~ ha~P d0! 

alcohol prot.cigido c-n C-3" .:i.p.'•fE>CP .-:-nmn rn...:!'.i¡: .. ;.•t"' df:- ·".'3:-1 

4.7 ppm; 5 ppm h3Y ur1 doble~e ~11cho con J=13.5 H: que 

cianos C-2·, C-1", C-:?"; y rl•2 C.7C. a "7.t¡S Ff·m un muJtlFl•?te 

g11+:• intl'.'Gró p.J.>8 5H. ¿¡.,:;fr;n,-_1dc·' 1d .. ini l lo c.rorn~1líco. 

S\l espoctro d~ m~s~s dfó 1Jn ión rat1!e~L1/~r mt=~S48 (J00. 

MN1-1.· }, corr~~~r:·on .. \i...,.nt·~ <:1/ pi~~o :r.ol·~cul.:;r de! compuesto ! .. J .. L 

rnl~""-L;37 [(), (C 2 ,l-f.~fl?::""'::l:· )• 3. :J99 (00:1, <C~·•H!~OJSí 1• L 

305 (68, (!"":1aH.-.,02$i)~ J, 267 f80,<C 1 ~H,,02,• J. 

La segtindD rula ci~ síntvsis an ser ~studl~da f1.1~ la qL1c 

P"rtir rlr-- 1 ,..~~·t,1~-.i·_·iit•'1 de! der,•1ado yodado .L_~, nBuLi. Cu! 

y Bu:P tocln d -7~0 S dio ~! orcanocuprato corr0spondier1te. el 



cual SE' hizo rc.>accionar con 13 e-nona i.21..• HMPA y clorur-o df.? 

trifeni 1 est<:li"io, para <1~:d nbten~~r el ene>!¡;¡,to d~ e!Jtai"lo , •?l 

cual se atrapó bromuro de ~ltlo a -7e~c para dar el 

producto ill.. en un $.08% de- re>ndimir>nto. Cuando al enolato 

.!..JíL os atrapado yoduro d0 ali lo en igualr>s condiclon<=>:;, 

el rendimientn tué da 2%. En ambos casos sus espectros dr 

I.R. y RMN coincidiPro11 los olJtenidos antertorm~nte. 

DPbido 3 quP Jo~ rPr1dlmlentos !•ara la oblenci6n del 

em.il;,,to il:'i.l. por el método "A" sor. m;'t=- <•\tos. comp:irados 

!c1s del método "B", 0n las sub~>:Pcl10nt0s rearclonc.'5 sr~ siguit, 

el primro"ro paró su ohtanc::ión, ,;iün cu:indo por ést.e mt.'~tcdo ::.•o-

usl•n dos QquivalentE>s de\::.. cadPr.a <i. 1-.3-t-b1JtildimPlilsili­

lox 1-4-fenoxi-1-':lodo-but-1 CE)eno .L1.EJ..· 

Para la obt""•nclón d;:J cnmriu<:st.o SJ_l_)_, pO"I r ti ó de 

l.!.A2..· c\ cu:il ~·~· hi::o rcaccion:11· cnn n-P.uLi 3 -78°C: y CuCN .:.'.\ 

.LLt;_l_ v t:>slt .... SC' atr:lpó cci11 cloroformicilo da <l!ilo para d;•r el 

r.:ompuc.•s lo Ll11.. 24.-~% d~ r•··nrli;ni('.,...,to. Su espectrr.J d.~ 

1.R. ma~tró on 3020 1 un:-< S•Oí"oril guc- n.:.1s indi<:-a \a p1P'.i•-·n-

1."":i<'I. ÓL"' H-C=C: i=n 1760 "/ !/~0 r111· 1 dn~~ seii.31.:>s ruf:'rt..,....=-

terislica!'l de leos r,;·up·J~~ ..:-.:1rbo11iliro·: p1·t.·S1:nt.,·:· 1·1 

mal •?cu la. 

10 



si t:ulcte quv 

integra para 12H, que se ~~izn~ron a Jos metilos unidos al 

si licio; c.>n 0,94 ppm un s!nguleto •:¡uc> inteera pare. 18H c.¡ue 

asignaron ;:1 los metí los del terbulilo; dr:.• 1.95 a 1.92ppm 

un multiplote a.:ignado .:i c-2·., C-5., C-3 intP.gran pnr.:i. 

SH;tm mu/ tJpleot.e dr? 3. l ,,, 3 . .? pp~ ouP correspondP ~ tH de> J;::, 

posición C-2; en 3.:...•:, pp1:i ap<'l-ri:>•:'E' dob 1 e>•.<:>. .r =5H::, que 

integró para 2H d•'! !a posi·:-;lón C-4"; la ~-:eñal de• l~"'I b<ise del 

alcohol de- C-4 .Jparer::eo como mul tiplete de 3.95 n 11.2 ppm; de 

11.11 /¡.7 ppm c.p.c<recE> un mu!+_fp/et~ guc l:lt•""l!r" ¡•.-ir;-i JH t>I 

cual fué asignado al C-3"; Jos do!: pro'.onc•~, oJefJnicos d0I 

m•1i tipl,;o'.r" ck S.1 a 5.5 ppm; de 5.58 a 

6.JS ppm nporccP t1n ml1!tiple~e que i11L~cra para 3H, se asig­

naron a C-3', C-1'', C-2": d.o; 6.78 a 7.1~5 ppm un mu! liplete 

gue> íntogrei p.cira los 5H ¡o,romt1tlcos. 

Su E'Spr:>ctro de m=isas dio un it'ln rnolt>cu/ar m,.z:o57:1 iH"'), 

corre-~pondientf::> .i/ pe·'~º m<:i/t>cular d.--./ cr1n:rucslu i..J_~: otros 

ionr::>r; sígnific<-it.lvus f1ic·r':•n: 

m/:!°' S59 rcl~H,,Cl~Si::l". 517 (~!3,{C~ ... ¡ 4 ,0,,!)i:)• l, 

1167 f4, (C:, H .. .lo~ ~:;i_, ¡• J, LJS~l [6. (G 4 .H:.~O:i5i,)' J, 

385 [8,CCnH,.,.,O:iSi)"), 33;, ('.2'.-~.<.11H,70,s:1•). 

El ccimpu,~sto _(17l "''" ,,...,I'"'"' ~ ,.. ;, -.11,., Lr<-1nsp0si<:-íón des­

carbo>d lar.iv;;:t p.-,1·c:i nblenor f_l_2.: .-.c:-:::1 :-·"'<J~ .. :ié,11 ··•::' ¡levo a 

cabo por lct adición c-z-d<il ili·~"°' de· tclr¿,kfs (trlfE"r.ilfo;;fín;;.;_l 

15 



E•nola1.c1, como se mucslr<it en f?I ,.:..~quern;o.. Vt J. 

17 
cornplc>ío· <:>nol~lu rr-a ! i l¡:";:-.1;.aJio < 11 ). 

Esquem.~1 V 1 1. 



El rendimic.·nlo del compuezlo U2_ fué dr> 75'X. S1.;s 

espectros de !.R. y RHN coincidieron Jos obtenidos a11to-

riormE>ntro·. 

Para lct obtención df:>I prorlucto .L!fil se hicieron reac-

cionar dos equivalr-_•ntes do il.1..1._, n-DuLi. a -78"C y CuCN 

O"C. pat·a obtener ._.¡ complejo orgJnocuprato. «I r.ual se !+: 

adicionó la encina 1ª....! a -78ºC par."l oblenPr t--.1 enolato .!_!.2l.._ Y 

éste fué atrapado con acroleina para dar el compuc-sto C18> 

rendimiento del 23 ~- St1 espectro de l.R. mostr·O 

3580 cm· 1 una se~al ancha qu¿ indica Ja presennia del grupo 

O-H; en 1730 cm·• 

ni 1 o y en 840 cm· 1 

bnnd~ carartertstica del grt1po carbo­

!>eñ;:jl fuerte del estiramiento Ct-b-Si. 

Su espectro de RHN mostró ~n O.OS y 0.1 ppm do~ sfngu-

Jetc.>s que inteeran para 611 cada uno y asignaron los 

met!lo5 unidos aJ Si; 0.67 y 0.91 ppm dos singuJetes que 

integr~n parJ 9H cada y se asignaron a los metilos del 

terbuti lo; dtc, 2.9 1.86 ppm apareció un multiplnlc que 

integra para 51~. Y fUC~On ilSignadQS a laS p06iC[One5 C-1º 7 

C-2, C-5 y C-3; el protón del OH aparecr. en 3.28 ppm ~omo 

slnguJetc ancho e lnt~rcnmbin con o~o; los dos protones dal 

átomo C-4" ªFarecf_; cooo doblete en 3.Bfl ppm y cnn J=GH::: d•o-

4.0 3 ll.25 ppr:: ap~r0cc un mu1 tiplcte que iritL·era p«r..i. lH y 

rué aFignado al C-4; la bcise del alcohol protegido (C-3) 

apar~ce como multiplvtc de 4.4 a 4.6 ppm; de S.1 a 5.43 ppm 
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aparc•cc- mult iplete que inleer.EI para 2H dr~I ~i.lomo C-3·; 

los protones de los /.ltomns dP r.~rhon•_J c-2·, c-1·• y C-2" 

aparc-cr.>n como ml1ltlplF:t1..-.. di-- 5.5 ;;i 8.?tS ppm: y dr 6.8 ::i 7 . .1,5 

ppm un mul llplet...:· q11c· intr>¡_;r3 par=~ 51-1 <lromó.ticns. 

corrcspondic_•ntc ¡"ti peso molücul<i.t' dt>! compuesto; otros iones 

significativos fu0ron lc•S sig•Ji~ntcs: 

439 [fi,<C., 1 H.~O.Si~1·1. 4:-.'1 í<t:,:c,Ho 1 0 1 Si::>•J, 

307 (9, <C., Ha .. O, Si¡• L 

La dcshidr.:itnci0n rlPI <'llcnhcil iJ-ª2... lle-vó a cabo 

formando primero el óster ~ulfó11J~o con cloruro de m~silo, 

com1"l se muestra en el esq1Jema VI 11, y é!:ite se hizo reaccio-

nar fn sítu can DHAP en cloruro de> mt:>tf leno, para obtener el 

prorl11('tO i...!J!_l~ '"' un G8% ci0 r-l?nrlimierito. 

OH 

h'"~ ~ 
~00 

510 OSI 

~ ~ 

(18) (18a) (19) 

Es.-,uem.".I V 1 1 1. 
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Su espnclro de t.R. d0 la dienona .!..1J!.!_ mostr.~ e>n 3020 

cm- 1 una banda déb i 1 que i nd i C<:l 1 a pre sene i a de H-C=C. en 

1715 cm- 1 una banda media caracteristica del grupo carbonilo 

conjugado; en 1630 cm- 1 una ~e~al para doble~ enlaces conju­

gados ; en 990 cm- 1 una banda modia para dobles enl~ces gem 

y en fJ40 cm·• una h.inda fur>rte p;ir<1 el 1~-stiramient.o C~- Si. 

Su espectro de RMN mostró an 0.2 ppm un singulete que 

integró para 12 H de los metilos unidos al silicio: los 

protones del terbulilo aparecen on 1.0 ppm singulete;. 

los dos protones del {lt_omoC-5 aparecen como mullipl~lc- de 

2.2 a 2.05 ppn; de 3.5 ~ 3.8 ppm aparece un ~ull!plefP q11r 

integra para !U asignado al átomo C-3; en 3.91 ppm apL1rece 

un doblete con J~GHz e ir1lug1·a para 2•t debido ~¡ ~torno C-

4•; la base del alcohol protegido CC-41 aparece como mul ti­

plete de 4.22 a 4.2 ppm; la otra base del alcohol protegido 

<C-3•> aparece coioo cuarteto con .l-=-5.4Hz en 4.6 ppm; dE> 5.5 

a 6.8 ppm aparece un multiplelc que integra para 41~ ole(i­

nlcos; de 6.28 a 6.85 ppm hay otro muiliplctc que irltegró 

para IH asignado a un C-olefinico; y de 6.85 7.55 ppm 

aparece un gultiplcto que integra para SH, asignados a los 

Sff aromAticos y lH olcffnico. 

En el espectro .de U.V. del compue5lo .i.J-ª-2. se observaron 

~!las es debid3 a lo~ dobla!> enlace~ y la scgund~ ab~orción 
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obt.:?nor su cspectr·t> dF.- m<t~f.<$~ pero ·-:omp:1ranrlo los v~lores de-

J.R. y U.V. d~ ~sl0 con otr•J~ compuPsto~ ~imilRres reportn-

doz e>n Ja literatura, <tabla 1> se pudo comprobar Ja ~slruc-

tura del compL1eslo .!-1.~.l_. 

Compues.to I.R. (cm-1il mtix. (mu) 1 log ~ 1 Referencia 

~º~ C=O 1715 =C-C= 221 4.06 

_95., s C=C 1630 C=O 268 4.21 ::.p /--f' 
(19) 

o 
1715 298 3 w 56 

CH3>0 C=O 

C6H5 
(30) 

C=C 1636 382 2.146 

(39! 

~o 281 4. 31 (31) 

(40) 

~o 278 3.65 
(31.) 

228 4.06 

(41) 

N~'"" I67~}c=c 279 3.99 (32) 
1640 

(42) 



Al compu~sto illl se 1 e c·edujo SQJ ectivamente una d~ 

los dobles c-nlaces, con hldruro de trlfe?nil c~t.añc::i, obtP-

niéndose el producto .!...!J._ en un rendimiento del fi5", cuyas 

constantes espectroscópicas coincídcn 

anlcr iormente. 

J;is oblenidns 

Como se L'lucstra el es'1ucma V!, Ja rP-.:icción del eno-

Jato i..!.§1._ con el agente alrtlpador N-Carbonílnlllimida=ol 

dió el compueo~t.o cspcrado .L!_?l_, siendo PI producto de elimi­

nación en Ja posición C-11 il.§1... el único producto aislado. 

Esta substancia se obtuvo todos lo5 ca5o!:, cu;,ondo 

atrapó el enolalo con los olros clcclrófi los; c.•I porcentaje 

obtenido de é~te varia con el tipo de agente atrapadar. Así. 

se obtiene desde un 50%, cuando el enolato es atrapado 

yoduro de ali 1 o, ha5 la 65% cuando e~ atrap:tdo con N-car-

bonilalilimida:zol. Por lo tanto, Jos baja5 rendimientos 

obtenido~ al alr~par el onoJata. son debido~ a Jos ~qt1ili-

b:-ios que present.c1n en l;-1 reacción principal CEsquem;i 

IX>. ya que como lo m~ncioni'li Noyori'º• e~•to es dtc>bido a qu~· 

al sistema de reacción 0s de naturaleza con1pl~Ja. en ol cual 

aw.lics equi 1 ibrio,; t!~tan pr.:·-:entc:., slr~nCo J;1 trnns:f1~rt~ncia. 

del protón mucho m<'ls rápida que /:t reacción de alquilación, 

aún a temperaturas de -7a•·c. AUcmá5 de 05lo, I<'> prp~.-.nr:-i:~ ¿,~ 

5aJcs di:! cobr°"' y otros ligantc>s podrían retardar In alqnil::i­

ción con haluro~ orgánicos. 
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11 
;r!~) 2cuLi 

[~ .. l S:c''R~ '·' R,.+ 
'11. :> 

-78°c lento RO Rw 
. :] ( 15) 

1 

[~ .. ] - RO 

(\Rw r~pldo 

(15a) 
(16) 

producto eliminado 

EsqtJE>ma IX. 
CEquiJJbrío clt: i11torm0di~rios ~n In adición cl2J ctJprato> 

E$ te prob ! c_.m.:-1 f-•1r·-~c-1:t,-, e1, c,•t.ona:::; no substituidas 

en Ja posici1)n ! 1, ~.:-i • .,2 

embargo, 

r·1_1c·d·=' n.ci, lu,.;:;.•r _,¡producto crim.inadri ~L. 



>< ... ~ ~Rw 
(46) 

(45) 

E!squema X. 

but.f ldimt:?ti !~íli lo)(i-4'~fc-noxi-1' <EJoni 1 JcicJopentcnt-2-eno-

na> se muestran en ln p~rtv cxp~rimenlal. 

En eJ J.R. aparoco una sc~al fucrt~ e11 1703 cm· 1 qu~ se 

.asignó al grupo carbonilo; (;'n flMN ;3.part"•rf.' un singu!c·Lc 

ó.l p.pm qtH' IntF":r=-~ par.:, GH de lo!~ m.;:,.tiJ0c unidos al sJli-

~ia, Pn 0:94 ppm otrc ~lngulole qtJ~ integra par3 9H de Jo5 

motilas del tQrbuti1o~ de z.o a 2.6 ppm ap~rec~n los proto-

r1cs dE< C-:S y C-4: un .3.9 pp:n ;-,.,,pArecc- un tríplctc c(ln J~6H:::: 

que integra para .ZH del áb'>r.:w C--4'; Jr1 baso det alcohol 

2:3 



protegido CC-3.>aparccc como multipl~te 4.5 ppm; los 

protont!'S Olcfinico::; de C-1• y C-2· aparecen de 5.6 a 5.90 

ppm como multiplotc; 6.2 ppm ap3rcce un doble de dobles 

con J=7Hz e integr::i para lH .=i.sfgnado al C-3; df_! 6.78 a 7.45 

ppm aparece l1n multlplctc guo nsignaron a los SH aromá-

tices¡ y en 7.5 ppm aparece mul tlplc>te para 11-1 del C-2. 

El espectro dP. ma~ns no;. dló un ión molecular <H•) de 358 

que corresponde al pe!;O molecular del compuesto . .!.§. 

Anal izando Ir.is rr:c¡ui r imir:n'...os c:s.lruclurale:.:. pao;;t la 

sfntesls de l6-fc11o~fp1o~taclandínns, donde P 1 grupo 

hldroxi en C-15 está en posicibn ;:ilfa (S), !H' invc-stir,ó un 

m~todo dP sJntesis del compuesto 3<R>-t-bulfldirnF-Jtilsili-

loxi-4-fenoxf-l-yodo-bul-l(E)-cno i.J..!!..1. con esta!.> caracteris-

tlcas a partir de material com8rcialmente disponibla como lo 

el D-mant tal. 

Al respecto Con'-"}' y ílí.'aOPS asi e 1 grupo 

Syntex:> 0 h<l:n obtenido ~tJlió,la1icia !::.i1ni IMr a partir do la 

reducción dü la yodovin!lcctona ~ hidruro CEsql1emn 

XI> en sólo 10% d~ rendimiento: 

H I 

~ 
OH 

(47) (48) 

Esquema 11. 
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Noyori>r encontró método muy superior a /os ante-

rJores usando reducción asimétrica reactlvo 

quJral como el DlNAL-H. obl~niendo un 96X de e.e. y rendi-

miento qufmJco de >95%. 

En Cl1anlo a ILI slntc!;i5 de~ on forma quiral. se ha 

investigado un mélodo~ <Esquema XII>: 

O 0 ""{'= ~les 3 O o I("' 
(S)-alpine 

borane 93:¡; ./P"('o-Q 
Ofl 70l 

Esq:.Jema XI J. 

OH 

*ee• 701 

puede ver. aún cuando Jos rendimiento~ buenos 

C93X) y el nüm~ro de pasos que involucra para su síntesis e~ 

corto. el producto tienP un o.e. muy bajo•. de tal forma qu8 

• El ee se obtuvcr pr mil0 b.1cfenrlo J't'.'iCclonu el alcohol con el cJoruro del ácido 15H'!P1A ff-ht­
lfetolf-~-trltJooruelil~HcoJ: 

Olle 

191;:,coc1 
3 

(S) 

+ilOry= 
Ofl 

(S) 

OMe 

~ coo -<::_: «** 

r por •H-RM a 300 l'll: s~ obsevd Ja Sefl"raci6n del protón ff••, irostr.:ir.do por integración en 2.6 
PJ4 u. OObieh fC:SU r !"• 2.53 ppa un doL!ete 1151), )'por tanto un l'e de 101,. 
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hay quP hacr.-r 

aumentar lo, 

serie de rccristrtli~aciones para poder 

mueslr<l en~! esquf'ma Xf 11, <>n rlondc a purtir riel 0-m<'lnitol 

!...6Q.!_, se formó el acetnl con 2-motoxipropono, catali~a.da con 

ácido p-TsOH. obtcnit-ndosc c:·l ~ompui:>sto illJ... <0>n 9r•% do 

dimicnto. El c-:;pcctro de I.R. de? QU .... mo~tró Dn 35Js0 cm- 1 

banda ancha c¿;¡r~•C'fPr!sti,~;. riPl 0-H: n::;pi;:,,-:tro rfr> RMN 

moslró en 1.42 y 1.48 ppm dns siri&ulule~ que integraron p~ra 

6H cada uno debido a los moti los; ~n 2.85 ppm un doblete con 

.r.:AH:: 9uc:> inlPgró p<i.•<> 2H del 0-H. v.rlr:·más intcrcambii'!blfJ~ 

con D~o. y de 3.5 a 4,11 ppm un rn1.1JtíplQl·'"' p~r:i. lo!" protonErEí 

sobran tos. 

La ruptura d•:?-\ bls-ar.1.t1'1nirl.-:i del D-manitol 

seg1.,ido dQ {,< rodurclr'in de-! grupo .:iJdch(do p<.ira dar el 

producto C.231, ptH.'d~· eff"••:lu~r·;•: pn- dr:is- caminos: 

l~oxidanrlo con Pbl/\c1.,, sPr:uirl« dr> reducción Ni-

pcryorl~tr1 ele ~cdio y reduciendo poste-

Se o!Jgl1~ el sr?¡;11ndn rn.:,t,.:idw dí'bido a 'lU<".: los resultndn5 

qui'..' han obte-nido CL,n e! prír.11.•r m-"1nda •..¡urf<J.n rlc>pr-nrficndr, 

de !¡¡; co.liúpd Ur>I Ni~R;:¡n&-y utili.::Ltdo: pa!".1 el segundo 
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D-Manitol 

(20) 

a) AacH
3 

mal las mo lecu-
1 ares. 

azo /"'y'""'-o 0 

OS!{f-
("90%) 
(28) 

ClS!~\-
OMF, T.a. 

EsqueF.la XIII 

Ot:M~ 
HO 

1 

X: o -

a)90'.I. 
b)50% 

( 21) 

Bzo~'o0 
OH 

85~ 
(27! 

THF, T.a. 

Si0~00 _,,..p OH 
52'.I. 

a)K2co3 , { 30) -e 51~00 /-f' o 
(31} 

Si0~00 /_p-- r>Ac 

~" 
~~ 

oºc. MeOH 

(*)~a ruta de Síntesis 
se investigó hasta 
este punto, debido 
a que los siguien­
tes pasos y~ se co­
nocen (Ref.14) 

+ 

i\(Y,.......-...... -~ __ ,,- ~~ op 
o~.-
/ x 

46% 
(29) 

act:!tico 

Anhídrido 
Acét Aco/Y"- 00 

Osi /..p 
g si 
( 33) 

(32) 

Me Me 

X 
O O H 
'--~'"'' 

CHO 

84?. 
(22) 

Me 
\ 

H0~00 
ÜSi 
"'-P. 
76> 
(35) 

::;1º~ " ~ "' . 

NaOH 
T.a. 

H0~00 
OH 

B3i 
( 26) 

----

~ 
Py/Oºc 

~,,H 
TsCl 

H20H 

901 
(2)) 

Me Me 

X H
3

o+ o o 

1oºc 
'-f"'H 

CH200 

82. 5% 
( 25) 

~ . 
1

~00 
ilSi /..p 

f14) 

~Me ><. 
O O H 

~:~OTs 
85% 
(24) 

J' o 

~ 
o 

"' 

au3sn~ 00 
~+.!.. 

(38) 

(*) 

Br~00 ~ 
-7Bºc 

~00 
OSI /-P-Br · OSI /..¡> 

60% 
(35) 

78.9% 
(37) 
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m&todo, d~be de considPrarse que no se trabaje bajo condi-

cioncs ácidas. debido a que esto podrfa dar origen a racemi-

~ación, ya que como se puede vor rn ~¡ Esquema XIV su pre-

zentan dos equiJibríos entre ni isómero S y el R. 

HO~ 
ºxº 

(S) 

Esquema XfV. 

~OH 
ºx 

(R) 

EJ aldehído <22>, que se obtuvo E-n 84% de rendimiento, 

inestable a temperatura ambiento, por lo que se purificó 

una pequo~a cantidnd p~rn la determinación de sus conslant~s 

espectroscópicas y 01 restante se procedió a reducirlo in1oa-

diata.rnentc como indica nrrlba. El osp~ctro de T.R. del 

atd~h!do .s2.~ .. .L mostró 3460 cm- 1 una banda ancha debida a 

la prer;cnc in del grupo H-C=O. y en 1 740 c1:-i· 1 un;:i b::;inda mPd i ~1 

carncleristica del gr11po carbonilo del aldPhido: esper.t1·0 

de RMN maztró ~n 1.4 y 1.5 pp1n dos singul~tos que integran 

para 3H Cdcia u110, de los metiloa; de 3.7 a 4.5 ppm mul ti -

pletc quP intr.-gró pnra 3H nsignados ü Jos át.omo!.:; C-2 y C-3, 
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y P.f protón cfol ;;,¡ldi:•hfdo .:1p<ir ece> como doblete con J=1.5Hz en 

9. 75 ppm. 

El alcohol ~producto de la rc•ducción con borohi-

druro rle sodio, ~e obttivo con 73~ rl~ rendimíonto, dospt1és de 

dcst j 1ar1 o presión reducir!,~. Mo~tró en I.R. dos bd11das 

anchas en 3600 y 3470 cm- 1 dAbirl.1 a lr:is 0-H. En RMN mr:n:;:tró 

dos singt1letes en 1.36 y 1.4 ppm 11ue into~raron para 311 carla 

unn, dt?b[do:> .:i. los m0tí ¡,,~: ,,¡ prntón ele! alcohol apaJ"PCe 

si ngu I te 2,1,5 ppm e intr•rcambi;;t con D~fJ; d<:> 3.4 

11. 11 ppm apuree,;c! multiplr•tp q11r- intecró p<lr<J SH dPhidos a 

Jos C-1 1 C-:? y C-3; mnstró un.• ft:l'lo ""''11.li'" 

El alcohol <23_)_ se tr.:.nsformé1 •'n C'l 1!ste?r del ác.ido p­

loluensu/fónico !,g.11_ en lln ílS% dr> rc-ndimit_>nt.o por ol lrata­

mienlll con cloruro dr~ p-tr.l 1_1<>ns11lfonnto. El l.R_ dt_> esta 

subsl;1ncl.-i most c(t •1n._1 li.<1nd:1 d{·bi 1 l'n J0:20 cm-• dah id~1 a J;1 

prt>r;E.•ncía dpl grupo H-C=C; r:n 1 ::170 cm·' u11:1 sPf'ia.I fuertP. 

clcbidri .:i l:J p1·e!;f':lci¿1 c.J..'I ,. .. ~~t,.¡· ';lJ] (r'Jni1..~(J. F.n RMN mn!.~tró do!; 

sincu!Ptt!~~ Pn l .. JB y 1.1io Pf•ri' gur intPgr~n p::.ra 3H cad:-, uno 

debido a lo$ mrd.iJ.-i..;; c-1 melito d•~I tosilo npar~cc 2.5 

ppm como sineulctc:: de.· 3.G a IL5 ppm apnrc.-ce un m11ltirl".'t!" 

qu(• lnt~>gr:_1 p:.r:i SH ;1si!:nadns ;.. ILl" pr•·•tflnc·5 rJ" C-4~ C-5 y 

c-1 ·: 7. ,, 7. 8G ppm h~•Y dos dob J 0 le~ con .J -:-:fJlf:c r¡ur! in-

tcGr<:lll par;¡, 4H de lnc arornt1t icn~. Su f1.~]1> = -S. l/¡n. 

Como SP rnuE·~;lr,""I e>n t..•I Esq11,:-ma xr J '· par;:¡ lu obtL'nción 

dpl fenoYfmct 1 Jdlo;..:ulonu !_25>, s;e par ti(, del éster del ácido 



p-toluen sulfónico ~I cual mediante uno reacción do sus+i-

tución nucleofflfca fonoJ en modio bAsico se obluvieron 

cristales blancos en un 82.5% do rcndimiPnto dol pro-

duelo ~cuyo punto d1.? fusión 

Su fJ>spF-ctro º':' l.f.!. mostró 3020 cm- 1 un,• b<lnd;:i. dPt-- i t 

debida a 1 a pr~SOOC ia do Ja dob Je 1 i Ca.dura Y PO 690cm- 1 1.lrlCl 

se~al fuerte de RromAlicrJ monosub~tiluido. Por RMN se obser-

v6 en 1.4 y 1.49 ppm doa sineufetes que integran pnra 3H 

cada de les metilos; cJe 3.72 a 4.20 ppm t1n mtiltiplet.e 

que integra para 4H de C-5 y C-1 ·; 1 ~ stJf'I¡;¡ 1 rlo::• I protón C-4 

aparece multiplc-to 4.45 ppm y de 7 a 7.3 ppm •Jn 

multiplo~n que integra para SH aromatices. Su [aJo= +4.5e~. 

La hidrólisis de iZfil_ r;o hizo con HCI 1N 70° e p.oirr. 

obtener o! dio! <26_L Rn 83'% d~ rendimipnlo lcri5t;iJr>s dt? 

p. f. 65.,.Cl cuyo ospoctro do l. R. moGtró Bn 3590 cm- 1 

bandil ancha debida al grupo 0-H f ibre, en 31'120 cm- 1 

banda ancha del 0-H ;tr..n.-!~rln; y C''l CJC ....:íi1-: un~ band~ fttr:r•.•? 

del aromético monosut1stituJdo. Pnr RNN ob;;{~•rv.::•ron dos 

singulctes anchos 2.87 y 3.31 ppn1 de lc1s dos 0-H y qu~ 

además se inl~rcambian con DzD; da 3.6 a 4.23 ppm apare~e un 

rnuJtjpJete que integrLl para SH de C-1.,C-2 y C-3; los prot.o-

aromáticos aparecen como multiplele do 6.97 a 7.3 ppm. 

Su faJi:,= -8.74". 

La bcnzoilación ~electiva d~I dial i.Z.§1_ parc:1 oU1ener el 

compur?<sto gn <Esquema X J 1 1), intentó por dos caminos, 
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el prime-ro d•. PI lo~ vf~ tJn.:l est.-.ni :a .... lnn"• pi\rcL.ll di_:iJ cliol 

cloruro do bt>n::oi lo (vPr E!=·~11·~m;-, XV l. Sin O?mb~rgo F..1 ! pro-

~)-¡ 
HO OH 

(_eu_3_sn_J_2_o _ _,,. ~\__/ azcJ 

J b -su3SnCI 

H/ '._/ 
Sn3u3 

E::guL•m<" XV. 

dueto nunca se obtuvo, por 1 o que> se usó e 1 mClado de ben-

zof laclón d1rcct<1. clnrurn de henzoflo en piriJi11¿, a 

1 l ev,:\b¿¡. 

a tcmpüraturas mnyn1cs se corrt~ rl riesgo de gue di ben-

zai lara. De c-stci m.:Jner,;:i se ob•.11vr.' ül producto i.2.7.2.. •:>n un 85% 

de rendimiento·,, E.•! cu=il cs un prndl1<~to cri,;L1iinci dt_• .-:olor 

mol écu I ;\: 1720 c1u· 1 un¿> ti,;ncJa f•Jcrtr.> rlebir:la ;:i.] r.<••boni lo 

del CJStcr ben::oicCJ, !<.> band·) do! a:-om.:!<~ ico 1no11t1s11bc;tiluldo 

que intercambia con o~o Pn 3.n7 ppr.. ::1~1. 0-H: ,.,.n L1. 5 pp111 un 

r11uillplete que inlogra par~ 11~ J~i ~-2; los protone~ do C-3 
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dab lete:- con J=ltH:::: que.> l nteg:ra para 2H de 1 C-1 

df: 6.8 8.3 ppm a.parecon como multiplcte los 10H aromiJ.-

i:!cos. Su (0:] 0 := ,..10 • .Z". 

El gr\.1po 01'hidr·: le· i ibre doJ compu~sto !..Z.ll .5"i ¡ i !6 

on DMF <;i tempor~tu:--a ambíonte para dar i;I compur.,sto <28\ 

90% dC' ri?rtdimiento. El espectro do f.R. d~ <28.!_ mo!.itró 

3020 cm- 1 una. banda débil d<?bii:!.::i ci.· !a pro:>F.mci.01 d8l d1;it:.!e 

enlace. en 17::?.0 cm-1 .Q.p;orece 1~ SQf~¡:¡.J ói::il ~ruF<:< ~•~ir-b•:ir.i !o, 

1A15 y 840 om·' apiir'.?cen dos b~ndti!i: mndi~~n:is cl.:·1 ¡.;nipci 

sililo. Su espectro de RMN mostró dos singuletos en O.ll 

0.89 pp¡n de )os met..iloi:; da! si!ilo; do 3.8 t-J h.6 ppm 

multiplet~ que fnt8cra para 5H de C-1, C-2 y C-3; y de 6.7 ~ 

8.2 ppm aparec011 los tOH aromjtfcos. SL1 ~5r•~ctro du 

molccuJ<:tr; olros ionos signlfic1t i•1os fur~ron: 

m/::= 329 (21,<Ci~Ho.tO~Si)"), 17.3 c::'..<C .. H1tO~Si''J, 

151 f14,(C,H~i0Sl)'J y 10~· f100,(C:~H':l(I\•). 

Par;, !;;::. obtención .j(~ 1 .:.~lecho! .L~ se hizo la f"í'..'dCc!ón 

C'fl el Ef'quem~1 XII/, di"ha rt:.¡H:c.il)n dif~ origen .;ictcm.-3.s del 

aJCOh.O! primario i.Z_3U_ ([-.r·'"Jc!L.«'.::IU tJ"-'~~C'3doJ, 31 ;il.}COhO\ ~;€'CUJ1-

dorlo .L-:illJ_, en rendimi..-:>ntos de;/ -46% v 52~ re>$pr>C'tiv.:w11<-nle. 



Lo~ rer;ul~ados f11orcn los mismeis nün cuando se us~ron 

c~ndlciones m~s suaves <DBN n o~c1. La nxpJii~~~i~n del 

Qrf gon del alcohol $ar:11ndarj•:i .GtQ.2.. i;1o< obst. ... rva on o/ meca-

nismo qu~ a continu~~ión so pra~enta en ~l Esquema XVT: 

.. 

H0~00 
~ 

OSI /..p-
(29) 

(10) 

U-o"T'o0 
51 
/5? 

(alcóxldo A) 
(29a) 

íl ,, ''""''""'º ,., 
H+ sllilo 

._,,____ 510~00 
/--P" (¡-

(alcOx!do G) 
( 30a) 
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Come. :;:,,-. p;:rdr-á vür· c.·n nJ moce<n"J::;mo, al .;¡/cóxicio "A" 

formado Je plt~don sucedor dos cosas: 

tt): Qlle protonF:: p~r<'I obten•;>r ol ¿:i.J<::ohol pri:-n.:irio 

~o 

<2>:0uP int.er.- \l11bie r.I grupo 5llilo para dar- el aleó·· 

xido ''B'' y 63t~ p:ot~n~rs@ p~ra d~~ 0ri~~n ~I ~Jcohcl ~e­

cundar ic1 .!..:19_"'.._. 

El .:ilcohol i.?.~ rno.str6 0n I.R. un;o:i h:~nda dóbil en 3570 

cm- 1 del grup•:• º':hirlrf !e:: r.•n J4f?O •:-m- 1 '~in.-. h:<:Hic• !•.1i:_>rf:;.• .Jo::! 

grupo CH2 ; 1'390 

cm- 1 ~l nro~~!.ico n1an0substitL1fdo. Si; GS/l~Ctr•' d~ RMN m~~trd 

O. 15· Y 0.S ppm do!.'. singu!ett:s cic;> lc>s mPti los dE•l si 1 i ! o; 

integra p~ra 5H ~si~r1~11~~ ~ C-1,C-2 yC-3; 

~perece11 como ~u!~ir·l~t~ rl~ 6.7~ a 7.45 ppm. El ~~r~ctro d~ 

mC1scis most:-ó un ión rn0fc:·1_1/¿,r m/z.-:o:2ú2 cr-1· 'i ':orrf"'•s::onrlier.tn ::~! 

pr..•so mt-i!.-.cul<•r r1e~ cor,•puL·sto; otros ione~' si¡::nific¡:-,ti1.·t:1:0· 

fue>ron: 

miz= 225 r1.1.,{i,,,1¡,.,_,:.:-i1·1, 207 [17.<(' 1 ,H~:-n:Sil•J, 

151 [2.t., rr.H,: ::~ ~· .:, 1J.~' [.'j7:', (1:: .. H.QJ• J. 

St1 fo; Jto .:-- -25. 1 :;-,o, 

El n.lcohc•l {:¿QJ_ mo:--:tró en /.R. un:::~ b:;:inda media.,.1 en 

3570 cm-1 del 0-H, 
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t~. ~n f.IL!I) .-::m-1 I~ sofl..-.11 dn! ;;.)Ji lo y t'n l).'30 ··m- 1 une• ~ei'1,;,il 

fuC'rt1~ dnJ aromátícc1 111onnsuhst.ituicln. En t,I espeetro d<? RMN 

so olisrrvaron dn~ singt1/ctos, 0. I ppm qu<? intt.:.eró 

para 6H di-:? los meti[Cl5 unidos ::il :;i!ic-ia y el otro en 1.0 

ppm rle los 91-1 di: lc•s mE>t i lns ..-1!_.J ~c.>rL11t:ilo; e>! pr".Jt{in de>! 

alcohol d:-i ori~~nn it un mu!t.ipli:>t1" en ::~.f·::' ppm P int.~r•: . .;:ir.;hia 

como multlpiot•) d.~ G.7~ -·,.,,_. ppm. $11 "~F-~r.t;o Jr-

rnas;ts mn!:lró u11 it.'in mci!C>ruJn:- mi.;:.:: 300 (77, MNH.· ), c:orre::;-

pondi•~ntf? <• ! pe~1'.J inol•?CL.:!¿,: dp/ al-:-c::hol más Ll.monJo. Otros 

ione>s signlfir.dtivc,s s':in: 

m/z~ 225 [3,CC11 H, 7 0:Si>•J, 207 (2,CC, 1 H 1 ,1J~~.il•J, 

1 33 r 1 '1, C C., H., O)· J • 

Como se ¡iod1."!: ver, tanto pci:- /.R., RMN, o M.~1~;;:u~. no se 

pur:!dP.n dffPrL•nrf.:i.r ·..:0:1 ci•.)r·~::i ~•,:-gL1rlrL::irl Jos dos :1lcoholes; 

pr-o<.'t-'diD 3 :1 . .:c1.;);11 •--:011 .tnhl.:!r!do ac8tic0 ;1 

llmbos ali:-ohol•·c (E~:qu1:1::1~1 tJr:_,. XI/ J l con rt.>ndimiontei!;; dr~l 95% 

hf1N Ue lo~; prn!.anc·~; ~.,n !.-. l•a.;r~ di:.· !os grupo'.~ CJ).;"hidri lo 

fu.-~r.::in dJ""+.~n:._,__,, u•:pcnd!cric'.u ,:,-. ¡ ¡ p·-:;!c i.-'.11 J>-\ J_'rupn a.-:""-

Uf• de~·p:-ot ·~.-t or 

meoncion:tdo!..; s.~ vay;:-1:1 r::,-impo, r•-.r'.' d(:: m:::,nE>ro• 1lifL~fl"1lt•:-

en oada casu. L<J~~ rcsuft::..JC",·"" ~(' 1·(·~::11ir.:-•n .-.n J;:., t;,\)i.• Nt1.::. 



Comouesto Desplazamientos Quimicos 
H-C( 1) H-C(2) H-C(3) 

~ SiO , 00 
multiplete de 3.72 a 4.25 ppm 

~ OH Aparecen como 

( 30) -----··· 
1 3 

H~o0 Aparecen como multlplete de 3.5 a 4.3 ppm SI 
/+'-. 

(29) 

1 2 3 

SI0~00 4.15ppm 5.18ppm 3.85ppm 
,r...p-- OAc (d, J=6, 2H) (qulntuplete, J=6, (d, J=6, 2H) 

(3Z) 1H) 

1 2 3 
Ac0~00 Aparecen corno multlplete de 3.8 a 4.4 ppm 

~+l. 
(33) 

El ;:.\cohL1l secunrl¿¡rio i2-º1._ :;e oxidó con PDC como s~? 

muestr;:i (!n el Esqti~ma XI 11, obteniéndose J;:, Cf~ton;) Q1_)__ cuyo 

espectro de !.R. mostró en 3020 cm- 1 unr.i t>nnd;,,. do?bida a ta 

presencla de la doblf~ licadura C=C; 

fuerte de 1 grupo carboni 1 o¡ 81.1) cm· 1 la :;eñal del si\ilo 

v 690 cm- 1 la sc:i,<:11 dr.:-1 ~rcr:L~lticc mono~ut"lstituido. Su 

espectro de RMN mostró 0.08 prm un singu!ote que integró 

par-;;i 6H d1<> lo~ me.i-.tlo!'; unidas :JI silicio, 1:11 0.9 ppm apdre· 
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con los 9H dt"" le).- mE'lilos del torh11tflo. en''-'• ppm aparPCP 

un sin~ulett:..· qw:.> int•:?~ró pari\ 2H do! C-3 y en 4.713 ppm los 

2H del C-1 n1Jarece11 com•J si11culetP¡ los SH ~rom~tica5 apa­

recen como mtilti¡1l~te de ~.78 a 7.45 ppm. 

DPspul·s dP quC' <:i:-- c.:or;-1.~tPfi~ú ni :llCohol .5.291 se ¡:•1occ­

dló i\ oxid.:ir!o para obtE-nr.:-1· ,,,¡ ;\ldehido C3Ld <Esqur:-mn Xllll, 

SE intenló oxidarlo con PDC }" PCCIAl 2 0,, obs1irvándos~ por 

cromatograf ia desccimponfa, bajo f>r:ta~ 

condiciones. El d!d12hldo l_;'~:_::_ purlu ahl1~nc•r úf<.Jctu.:.ndo la. 

oxirlaclón mi<-d!:-,ntp li\ t l~1m::<d<• r,•¡1(:r;ión d1? Swern 2 'I· ~ .. , que 

lleva a cabo cc•n cloruro dP. c.xa!ili:i, DHSO y tr·ic•til ;imina a 

temperatura de -60"C. 

El aldchidc ~ 

bil id:od. sin r~rnbart:o .;.1nl.•·'· d., .:·•nlinu'1r !::i ~;fntesis, el 

a 1 dE'h l do .L1.!!1 

76).. dt.' r(•ndimientc d p~rtir dfo'l nlcohol. Su f")Sf-".:-clro dP 

RHN mostró c11O.11 ppm un slr•1:•Jlet•· q1Je int1~g1·ó pnra SH de 

los mPlilo~ unidos;:,¡ silicic., <?n 0.95pµm eolro sinr,ule-tr.· que 

integró paril 9H d•ci In~ mPt i lns ,.¡,-.1 tPrh•1ti In; rl0 1. !~ti 1.IJ7 

ppm :.1p<:1recP un mt1ltfp!':f·~ quo? intL·¡;r:l p3;a 3!! dc·l r.H:tllü, el 

protón del alcohol .1p::irecc~ di:• 2.1 ;.; 2.4 ppm ccJ1no mu! llplr:>le 

e intercambia co11 0 1 0; los p1··::,toncs dr~ lus c·:..¡rbono!'.i C-1, C-2 
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>' C-3 aparecen como mu!tlplete d~ 3.6 4.3ppn y los SH 

3rom,ticos dan origen a un rnultiplete cia 6.78 a 7.45 ppm 

Una ve: comprobado de que se formaba 0t aldohld~ me­

diante la reacción de S1Jern, se procedió fl continuar can la 

sintesi=:: de.-! compuesto deseado ~· 

Par3 la obtr:-r.::ión de lo dibromoul""fin~,_ ~,:~§.1._. p.;:1rt.i1) 

del alcohol i._2:9J .¿-.¡ cual sC! transformó en c:-1 z.t.lclf~hld.::1 i.2,.:~.l_ y 

en in s1tu SP sometió¡¡ reacción do Wittic con L1na 

el;; d·e> .4 f:quiv;.ilentü:- de toif(~ni ! l'o:.;finLi y :2 0·tt1i•,1.-;!,.•nte=­

de tetrzi.bromuro de C.'.lrbunu '='" clo1·uro d~ mvti lena•', abto­

niéndose Jn. dibromoolr:>find i._9..§J_ nn un 60% de r2nd!miPnto. El 

cspect ro. l.R. ch.' C3G:_ mu::;tró !?. p:-cs•~nci¡:i de la doblie 

ligndur;:i. en 3020 cm-•, on f.':i"tO cm- 1 un:1 b;:ind:i fuert.o:o do"O.o Jos 

grupos sililos y en ti~O cm- 1 0! ;1romótico monosub<>titu!dc .. 

En e 1 espectro de RM~/ o. !S pp¡¡: 

i::¡ue intnzr3 par:i GH de· Jo::: r,1eti ]G'.J unido:.; <1 ! si 1 i:cio. lo!:: 

·~ln~ul1•~P; 

3.95 ppm :.p:1rect, un doblelt:- con ,1-=t3H::: c;ui:: inl1~·r;ró pc;ir_c, ::!H 

del C-4; ¡:;in lt.7 pprn ólf'Z1rece un mullipl~l8 que? integrZI p3!"Z1 

1H del ~torn0 C-3; 011 G.~. ¡Jprn3f'~rec0 un doblctn con J=9Hz qu~ 

int;;gro par:::i. 11-1 ;-,sign.:;do 3.1 C-2 y los 5H ,"Jrom:' .. dicos up<:<rPcen 

de 6.78 a 7.45 ppm c0mn mnf~ipl"'~" 

moslró ión mofcc1..1Jr_.: P.n 4Jú <MJ• GCTir<"spo"!"'rf:pr.~'.- ;;.! pc.':;0 

molecular-. otros ione$ signific;dfvo<;; son: 
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m/=.=379 E0.09,<C 1 :H13CT;tSiBr:l" J. 

205 [l~,<c.,H.OSIBri• ], 151 {100,(C.H110Si>"J 

Su [ccJ 0 -= -27.83". 

La trans f ormac 1 ón r:!t? ! <'l di b romno 1 e fina .!2.§.l. a 1 

ponr!Jente ;:icPlilono tvrniin<:"I i.__ª11_ Sf' hfzo por tralamiento dü 

dos e~ulvalente~ da n-BuLi en THF a -78°C 

sultando Ja for-mac[ón r~pid,c; d<o>I derivado J iti.<.-1do y este por 

hidrOl isis product> el clC!.!t.i !•2nc' tPrmlnal .!...rrl.. 

mJonto de 78.9% rE~quP~n No.XVJ ! l. 

Br 
y--("00 

Br 051 

/-f> 
l36) 

+ 2BuLI 
THF 

-7Bºc > LIC•C'('-
00 

OSi /.._p.-
( 37a) 

rendl-

H-"~00 
OSl 

<+-' 
( 37) 

Su espectro dr., l.R. 11oc~tr·ó vn 3300 cm· 1 una band.a fur•r-

c111· 1 1.1nil sefial débil de l.n dnblr-> llzadurzi; ~120 cm· 1 una 

banda débiJ r:Jel f.•slit·JrnjuntC• C=:C: ~ll 81_¡,Q Cm' 1 J3 f'í>"'SAnC:-in 
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del grupo sill!o y en 690 cm- 1 en aromtJtic0 monosuslituido. 

En el espectro de RMN se observó un desplazamiento en 0.15 y 

0.25 ppm dos sing~ilclcs que integran p~ra 3H de C3rla uno d~ 

los metilos unidos al ~ílicio; cr1 0.9 ppm otro singulelc dE· 

los protones del tcrbuti lo; protón del acetileno aparece 

en 2.41 pp~ como do~letu Jo:3H;;:; los dos protones dc·I C-4 

dob!Plt.? J=6Hz en 4.05 ppm; I~ base del 

alcohol protegido apareca en 4.7 ppm como triplate doble-

teado con J=Allz y lo~ protones aron1Aticos aparecen de G.78 ~ 

7.45 ppm como mu\llplele. En cspeclru de ~asas mu~tró unión 

molecular 276 CH") correspondiente al peso molecular; 

otros Iones importante~ son: 

.m/z;,219 (ll.9.CC 1 .,H 1 :.0 7 5i)"l, 151 C100,(CaH1 1 DSil•l 

Su [al.= -42.88•, que campar3ndo con el obtonido por el 

método descrita anteriorrncnle~ C[a:l 11 =-l¡t~.36" >. 

De acuerdo el val~r de la rotación se obtuvo una 

J 5r\111ero <R>=97.4'X. 

J sómero e S) -:o2. 6" 

CAiculo de la pure~a óptica: 

lnlo~ -4~.~Gp rotación ant~s obtenida 

e.o.=96S C98% ele! isómerc R y 2% dol i~ómcro Sl 

Porcentaje d~ pureza 6pljca (a] ObS('fVad:l X 1 00 

[a:]dtl•:i. 
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por lo tanto: 

98X L~§.~.l. )( 1 00 
[1.tl11ád11a 

:.i!!L~~ X 100 
gai 

-45.26º 

Por Jo c:¡t.IE' el por<::S>nt.-tj.::• U.; purez?t. 1'.lplica dE>l comput?!;tu 

GJntotl:~do vs de: 

Uu t i ! di me ti 1 s 1 1 i lo .o: i - :, · r .:: ne x i · J · ~· odo - l.J ii l -1 fi~) - •:>ne, co:no 

sei'ln J :1 e 1 -:•;i..¡u~:>ma X 1 f ! , sólo ~•!:: i legó hast;.~1 este punto 
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PARTE EXPERIHENTAL 

capa fin=i., emp!Bando come tase.:: est.::i.cion:;i.r13. ~tl lee G.F. 

254 lipo 60 de Merck co11 2% de Radalln Phospttor usando como 

revQladores radia ton0s ultraviolct~D, vaporen de yodo y 

200 g de H~So4 y afurando a t litroJ. 

La sep;irnción './ ?L1r!ficar.ló!1 rlfr los cornpt!estcs se 1 lt•v¿1 

c:ibo par cr-am::ltn·.:r::i··t;~ en cc:::luiflf1;1, ·~111pl•:?::i.:-idc1 silic.e d1': 

sil te~~ G.F. tlpa GO d<;: :<1erc!<. 

espectrofctórn~l~o Perlcín Elm2r 1420, u~ando como disol-

.:... ~,bsor•::ir'Jn ·.!el ;:ioli1~::>tif"eno c. !Eúl cm-• 

cr;i· 1 : la.e: 1.?tr;,s !:'~ :·. y d refír:re:i:.. J.;:1:~ lnt12nsidades de 

ln.::; bandas, c¡uE> ~;i;;n~tic;:-.n medf,:;n¿:,, tu~'Tt<-' / dtc'.·b.:.'J l(:S:pr:.::tl 

vamenle. Los espectro~ c!L• ~r-~011ancin ni~gnóli~a nucl0~r ( 1 tl-

RMNl so det~1min~rcn 

Vari~n EM-390, us~11do rcf0rr::nci~ int...-rn3 tetr iffi(O>li !-

sil <~nc, y dls~\v~nte nlorolo~mo deut~r~~¡,., 
. . . 
c..O °"' w.:::, ¡...., ~. -



fotómetro Varían MAT-3J1A, y $ólo ~irYif~ror1 p3ra la verifi-

cación de I& ~struct1Jra qutmic~ de lo~ compuestos. 

Lo~ esr~ctra~ de ultravioleta <U.V.> se determtnaron en 

espect1·ofotómetro d~ U.V. f,;i~ín-Elm••r ~odolo 402. usando 

como disolvente mPlrtnol. 

Las rotaciones ópticac (tY) 11 !;O::- d1:•terminaron ~non 

polarimetro Pcrkln-Elm~r mod0la 141. 

Lo::¡ puntos de fu!'.'.iión r1)po.rl .. ,d:~· ~uernn ohtc-nirtns con un 

ap;.ir.ato tlü pt1n~o ele ft1!.~!ón MEL-TF.NP y t:•st;'ln r;orr>·¡::idos. y 

rcpor tarlos en fr-:-idc:.; ..;1:>nt 1 Grado:;. 

El st1lfalo de magnesio ~mploddu PO toJos los ca~os fué 

anhidro. 

Los an~JJs!s elemanlal~s rrnlizaron e11 Mícro-T0ch 

Laboratorie!;; fnc., on Skokir~. l!Jinoi~~ !J.S.A, 

La inatcrl.<:i prtm;i {rJJ-.1-l.-h11fildi1;1<-'·lil!::ililoxlc.icJ1·"-

df.•l 3(R>- t-l1uti JdinJt-"ti J;::i J /t0xi -4-fennxi-J-'J;·odo-but-J fEJ-

f~R",3R",,;,A.._ 1 -::.' ._.j,J-:J r~c::"ff. ··t-!1utiJJimetflsilif(lvi .a .. -
f'o:>";J.;:.;.. i 1.•ut -J "(E 1 -··•nl ! J -·• - t -t>i1 r i J dimPf f I;.: J Ji 1 n..: i ci clopentancna 

U-! 

l"fétodo A: 

Bajo ~1 tmos f e:ra dt? N;o 
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di:0;(1lvie:-on 0.808 g (2 mmol) de <±>3-t-butildirneti!z-ililnK!-

4-fenoxi-1-yodo-but-1<[:;>-cno i..1.!Ll.._ en 5 ml dt:.- f.!te-r <:•nhidro. A 

-7B•C s~ ad:cion~ron !.~~mi 1· 

mmol> de n--HuLi l."i M. gota a gota. L:.1 mF!;;:cl.c1 sE> a.titf! d11-

ranle 20 minutos a egla l~mp~ratt1ra. Su adicinn~ro~ 0.08~ g 

(l mmoll d~ ~·jJ~N, y se dejó qu~ In temperatura subi~ra cr~­

dualmente t1:lS~a o~c (Se disolvi6l0do el CtiCNJ. SP Pnf~ió 

i l mmo 1) dP <±l 

4-t-buti ldim.:tf Jsi [ i loxiciclopunt-2--e-non¿i l~-· :."'. 17 ml 

(12.5 Qmoll de HMPA y 0.385 g <1 mmulJ de c!orur0 de trife­

nilPstnno. La me=cla de r0~2~ión se agJt.~ dur~nte 0.5 lle.ras 

a -65"C. Finalrnent1: i'tdicion<.1ron o ... );"_¡ mi (5 mmcl) df'! 

bromuro· de alllo. Sa dejó r0accionDr por !.S ho1~s y 

trabnjó vertiéndola sobre Sml de ~o)ucíón s;::;turada de Nlt.CI; 

se estrajo 

CNgSO~ > y se evaporaron ¡¡ pru5ión reducirla. El rosiduo se 

purificó por cromatocrnffa en column¡¡ CSíO~, 170 g HeM/AcOEt 

100:0 --> 9Q:10}, obleni~ndose 0.015 '~ <?..~~) LJ"'i producto 

lll.. ...:uya".3 car¡1c;lerfstt1.:a,.; L·.spect!'o<:>cópic;;..s snn: 

l.R. <cm~ i ': 30~0m {H-c~c>, !71'o0f <>C=-O>. 1600f 

(C"-C), 8110[ CCH~ -Si-CHJ '· 

'H-RNN 0.05 ppm Cs, 6~1. CH 0 -SiJ 

0.1 ppm <s. GH, CH~-Si) 

0.87 ppm (s, 9H, CH, -C-Sj) 
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0.91 ppm ts, 9~1. CHs-C-Sf) 

1.8-2.8 ppm [m, 6H, H-cn• ), H-CC2). 

3.83 ppm [d, Jo::6Hz, 2H, H-CC4">l 

4.05 ppm lm. tH, H-C(4l l 

4.38-4.7 ppm [m, tH. H-CC3">J 

5 ppm Id, a.ncho, J=t3.5Hz, 2H, H-C<3' l) 

5.57-5,95 ppm (m, :.rn. H-C-<2'), H-C<l"), 

6.78-7.L;.5 ppm (rn, Sil, Aromó.ticos) 

E. N. m/z::: SL18 C100, HNH."l, 437 (6), 416 

(961, 399 C66l, 305 C68>, 284 C82l, 267 

(80>. 

.~'-;t---~~-. .. 
--f~o¡J 
xs.o as: ..... 

I 1"-

(l) 

Metoda B: 

Bajo atmósfera de N~ 

disolvieron 0.404 g (1 mmol) de <±>3-t-butildinu:.•tilsililaxi-

4-fenoxi-1-yodo-but··t<El-Pno ~.~ .'tml d1"! étc•r anhidro. A 

cstn solución enfriada a -7R~c arllcionaron goto a gota 

0.71 ml <1 mmol) de n-Dut.i ~./;M; ::--! c:-ibo de> ~O minuto<:; 
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adlcion~ unn Polución de 0.19 g Ci mmol) de yoduro cuproco y 

0.65 rol <2~6 mmol de tributl ltostlna en 3 ml de éter .;tnhidro 

m3nteniendo In temperatura a -78°C; 1~ reacción se agitó por 

1.5 hora~ y se n~adJó 0.212 g {J mmoJl de fi>4-t-bullldi-

metilsililoxtclcJopQlll-2-enona !..Ql_, 2.17 mJ 112.5 mmol> ele 

HMPA y 0.385 g (1 mnol> de ~loruro de trlfenjl PStafto. La 

mezcl~ se agitó por 0.5 horac 3 -60ºC. Flnalmente ai! adi 

cfonaron 0.43 mi (5 mmo!l d~ bromuro de edito, y Sf'> dejó 

agllando 1.S horas més D -60°C. Se vertió sobre 5 mi de 

soJución 5aturada de Nfl.CI. se extrajo con éler <SX4 m1>, 

los extractos etéreos se secaron <Nc504 l y evaporaron 

presión reducida. El rc>siduo se purificó por crornatogr¿a,ffa. 

en columna CSlO,, 150 g, Hex/J\cOEt, !00:.0--)- 90: 10), ol..lltt-

nllmdosc 0.027 g C5.08"'°) del Producto .!.J.J_ cuyas cara.cler1s-

ticas QSpectroscópicaa coincide~ con l~s obtcnid~s el 

ant..erior. 

Una !'>eg11nda pru~b;i, ut.i !izando yoduro d(~ ali lo como 

agente atrap~Jor, increMvntó el rendimiento en el caso del 

Mét:odo Ad'-! 2.8~ a 18% y parn el M~1;odo 1l dis.mintiyó de 5.0B" 

2.'ili'.. En ambos lns constantes ecpectroscóplcas caín-

ciden con las ya obtenidas aritnriormonte. 

(2/?', 3R", 4Fr J-2-a Ji J oxicarbonj 1-3-l 3"[.-t -but i Jdimet i J -
sililoxi-4"-fenoxlbut-J"fEJenJJJ-4-t-butildimetilsililoki­
ciclopentanon~ fl..1'.2.; 

disn ! ·· 

vier-on 0.808 g (2 mratd) de (±13-t-buli ldimetl lsi l l loxi-4-
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feno)(í-1-yodo-but-l<E)-c•no .L1.!.!...l.. en'~ mi de bter anhidrci a 

78"'C. A esta solución se le <'ldicit.1nc..ron 1.111 mi {2 mmoll d•:'.' 

n-BuLi 1.4M gota a gol~; &I cabo d~ 25 minutos a c~to tompe-

ratura, ad1cl.1n:iron o.oori g e 1 mmnl) de CuC~J y s~ d~"?jl~ 

qui" la lempcrntura subler.i gr·ad11nlrne•·1te h3s:ta 0°C fSl"? dlsol -

vió todo el CuCN). SE.! J?nfrió nuevamentü a -78ªC y c;e zidicio­

naron 0.211 e fl mmoll de- IA (i).'.-t-butildimetil5ililoxici­

i:-lopent-2-enonn _!_fil.}_ y l. 7.3 r¡-J ! 10 m•ncil' de HMPA; •11 cr--tbo dP. 

25 minutos ~e acr~¿[,r~n O.SJ 11•! c10r.m011 r!~ clnroformi8ln dµ 

.:di lo. Se dej1.~ rca•:clon;:¡r por :.1 hor<'l'.:: a -76"C y horo. 

-60"'C. So vrrtió snbr~ 5 ml rlr- ~0!1~ción s~lurada de NH.CI: 

<Ht:SO, l y cv~¡·c·r~~on a presión r~dl1cid~. El 

residuo se purificó por cromatograffa columna <SiO:, 

170 t'. lh!xlAcOEt, j00:0 ---:. UO:IO'. SP obtu•.•iero,-, ('.l'i f 

<24. 3'?%l del prod11c\c, UU. cuyas const~ntes r.:spe.-:-tro~ci:',-

pic;.s ~:on: 

l.R. <cm-•); 30::!0m <H-C:=CJ, .1760 DC=Ol, 17301 <>C-=Ol, 

l600m CC=-Cl, 840f <CH,-Sí-CH 1 ). 

1 H-RMN 

0.911 ppr11 !':;.. 1AH, C"H,-C-!.-:i,) 

1.95-:!.92 f'pm [m. SH, H-C:C2' ), H--C<5l, 

H-C < 3 ~ J. 

3.1--:1.:~ ppm lm. lH, H-CC2l J 



3.85 ppm íci, .1=6H=, 21-1, H-CC4.,) J 

3.95-4.2 ppm Cm, 1H. H-C<4)J 

4.7-4.7 ppm [m, lH, H-CC3.,>J 

5.1-5.5 ppm [m, 2H, H-CC4') l 

5.68-6.15 ppm (r.i. 3H, H-C<3'), 1-:-CCl">, 

H-C<2.,) J 

6.70-7.45 ppm e~. SH. aromáticos). 

E.M. miz 574 CM•), 517 {28l, 467 (4), 459 

<Ell, 38S C91, 3?\5(22J, !OS (:,_51, 151 

(40), 73 {100). 

(] 7) 

{....'?/?" ,3R' ,•JP' )-::-'-."?}j.f-3-r:.J••[. -t-but.ildimetilsililoxi-4"­
fpn~xibut-lnfEJeni!J ·4-t-~t1tildimetilsililoxiclc/opentanona 

.!...LJ_: 

Bajo atmósfera ~e N: y con agitación magn~tica di-

solvieron O.Q8g (0.139 mmol) de <2W,3R•,4R•)-2-aliloxicar-

bon11-3-[3.,~-t-but! 1 dirneti }Gi Ji loxi-t~"-fenoxibul-l"CElenJ l J-

anh!drc. En ~Pguid~ =e ~~licl0naron 0.01 e (Q.009 mntoJJ de 

tct1·:odd!.: Clrife>nilfc;.sfinalpaJa.:lio CO>. La reacción 

25nc dLlrrinle 1.5 horas Ccomalograf!a capa ti na 
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{He¡.¡/AcOEt 90:10Jl, ::ti r:.:.~bn dr· las cL1.-,!c·~• SP vi:..~rlió 5<:ibre 

Z mi d1.> solu..:ión s;:-tur:=.c!.::1 de N<..1Cl, ~L· extr;jjo co11 benct~nu 

evEiporaron pr;.:-sión reducida. El 1·C>;->iduo 5e pL1rit icó por 

cromato1~rafia en co\umn<• (SiO~. 20 HPi</AcOE:t, 100:0 -·-) 

90:10l, obteniéndo~>C 0.05::. f.: C75'lí.l de.-! producto iJ_J_ cuyas 

const~ntes espoctros·!órí<:~s coinciden la;.; olitenid;i::; 

antor iorrnC>nt0. 

(::R•,JR",4R• 1 -~-tJ'··hirlra.~·f-J'-prapeniJJ-3·í3"5-t-btr-

tj /djr1t•ti Jsl J llcixi-4 "- fpno.,.if:>ut -1 "rEienl JJ·-Lr-t -hutj Jdimeti l­
si l i/oxicic/opt>nt.'=inon1 LUL:.: 

Bajo :.lt.m6sf,.•r:, i\1~ U~ y agit.."Jción m.::q;n.?ticél, sP. di!>ol-

vieron 0.808 G <:2 t"lmr.!l dt· •1->3-1-but.!ldimc-t!lsi\!lnl<i-A-

fcna)(í-1-yodn-but-l<El cJno l.J.E-!... en 5 ml de ~·ler anhdro. L.:t 

solución!:;;" t::!lif: !~'i ::i -7B"r y!;•') 11? :=idicionaron 1.1•2 ml C2 

c.:n segulda se .:1di<·i•ir1<1ru~' O.Oe.9 ~ <1 mmo!) de CuCN y se dejó 

vió lodo el CuCN). Se enfrió nL11::>v~.rnen1-f:> ..-.. -7Q·•c y s10? ¡:idi•:io-

1~)/1-t-bt1t.l ldimeti !:;i 1 i loxici-

rl<>ió r··~;.;.ccion~lr por 25 minutas y 

fin::ilmenle e;L·· :ir,r1>g«ron 0.2 rn\ <3 mmol) d ... ~ 2-propen: .. I lacro·· 

lc.>fn<'), 1·1.•clf!OtPmcntr:· dpst_i l"dú. Se dejó r0e<cci···-n.:.1r por 1.S 

l1oras a -78°G. L~ 10acci,~n s~ tr~bnjó v0rliéndol~ sobr~ S ral 

do solt..1ción s:i.ttir<Hl<1 de NH.1··1 y 1 ml de ~H\~OH; (:'ft í~ JL• 
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con éter t5X5 w!J, los extractos etéreos se seGaron <MgSO~) 

y se evaporaron a presión reducida. El residuo se purificó 

por cromalofrilfia en columna (SiO~, 170g, Hex//\cOEt, 9S:5 

--> 85:151, oblc·niéndosc- 0.1;:; g <23~~) dE•l pI·nd11cto _<_L~ 

cuyas constant~s ~spectroscópicas son las siguie11l2s: 

I.R. <cm- 1 ): "':.'.·~eom (0-Hl, 3L100m co-H conjur;z..da al 

carbonilol, 3020m CH-C=C>, 1730f C>C=O>, 

1600f CC=C>, 8t10f <CH, -Si-CHl) 

1 H-RHN 

CCH 3 -Si-CH1). 

O.OS ppm !s, 61-1, CH!'.-Sil 

0.1 ppm <s, 6H, CH 3 -Si> 

0.87 ppm Cs, 9Jf. CHl-C-Si> 

0.91 ppm (s, 9H, CH~-C-Sil 

1.86-2.9 ppm (m, 51-1, H-C<l' ), H-CC2), H­

C<S>, H-CC3) 1 

3.28 ppm Cs, ancho, 1H, -01-1, 

intercambiable con 0 2 0) 

3.88 ppm fd, J=6Hz, 2H-C<4"lJ 

4.0-4.25 ppm (m, 11-\, H-CC4)] 

4.'-'-4.6 ppm [m, lH, H-CC3"~] 

S.1-5.5L13 ppm [m, 2H, H-CC3' > J 

5.5-6.35 ppm [m, 3H, H-C(2 9
), -CC1.,), H­

C<2"l l 

6.8-7.45 ppm Cm, s•1 arom~ticos> 
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E.M. 

C61, 307 <'?1, 181 {~j7), 179 <GE», 151 

<73>, 7S t8G1, 73 (100). 

"" o l ,J' 

·~·•Y., .. 
... 3 ''""-.... 

...... so.1 i" ... o~ 
~ o~ , >< 

(10) 

<2~, 3R-, 41\"' '-2-propr:.•ni JidPn-2-[3"~-t.-butildimetiJsili­
J ns i - ~ "- fenc. x j - f "r E J en i ! J - .1- t - !:>t1 ti I rf i Me ti / s / / i J ax i efe Jopen -
t'-1non<-i !...lfil: 

vi0ron O.OGS g (0.119 1:irnol) de (::¡~· ,JR•,4R• }-:2-<t'-hlr:lrc1>1.i-

! ' - pre.pe n ! 1 l - 3 - [ ~~" ~ - t - btJ 1 i l c1 i fltC• t l 1 !' i 1 ! 1 ox i - i¡" - f eno X i hu+. -

l"(E)~ni 1) -1~- t.-t;u ti! d (m,ct i '; i::: ! ¡,; ;~:; ~•': \o~,~nt.cln~)n.:-> 

0.0:1 n:P, <C.17 r:¡¡;1·~,~· d•· di'Tl•.?~i!.-.:nino piridfnii 7 ml de 

CH::Cl;:. l.~ ;;nJu1.::ic'•n tt1! :\', 

~:ot¡. C.Ol m! ro. 13 .\J :~ • ., c!ort~rn dt'· mc,•;:;i!o. St· dc.:jr~ 

r0:;i.ccicn;:,¡' p,:::i;· ht:-•:··-=· Sl' ··'•<·¡.:¡(, c-l CH:C! 1 a pr-c::>ión r•:d·.:-

cid;1 so!t1ci6n saturada do 

t -:!IV'='\ '" l 1, ¡,, f·,· ,:_. .-.. ·:·:::o<;c1 '<1: i:·~·t.r<:i ií.' •:::c.n :~:orurG de 

,;pc"ror, 

•': "' ~..1. ¡:-o r :. <• pr'"'"~~;,~.n ;·,:_-.J1!..:I :!:-•. ~l r·~::i.dun 

c-:1 l umn.=1 ( 510:!' 1s e. 

Hex/AcOF.:L, 100:0 -·-) 98:~). Sr: rü·.tuvieron 0.034 g(6/,7%) del 
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producto ill.l., cuyas constantes esp.:o·ct.roscópi.c:us las 

siguientes: 

f.R. (cm- 1 >: 3020d CH-C=C>. l715m <>C=OI, 1630m CC=C 

conjugado), 1600m CC=C>. 990m !>C=CH:.r: >, 

1 H-RMN 0.2 ppm Cs. 12H, CH] -Sil 

1.0 ppm (s, 18H, CH, -C-Si l 

2.2-2.85 ppm (rn, 2H, H-CCS>J 

3.58-3.8 ppm lm, lH, H-C(.:I)) 

3.91 ppm (d, J~6H2, 2H H-CC4"~) 

4.22-11.!i'.2 pprn Cm, lH, H-CC/1/J 

4.6 ppm [~, J=S.~l~z, lH, -H-CC3nll 

5.5-6.28 ppm rm, _.H, H-C\c•lvflnicos)J 

6.;?.8-l"i,OS ppm fin, lH, fi-CtoJ;"'finicosJ1 

6,>35-7.5!:· FPm ~r.i, ~!!, H-1\rond_,tlcos y 

H-CColcflnic:osl ~. 

U.V. lo;; E 

221 b.06 11 •~s t. s 

268 1+.21 15 218.l 

( 1.9) 
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( 2f..'- , .SR' • 4F;- J ~2-~ f i / --1 - ( 3 "i- - t - bu t :l I di me ti 1 !> j J j l ox i -
4 "fC?nax I but -1 "rE J E>n f / J-4-t -·but í l diwet i J si 1iJ01( icicl opE>n­
t .. "lnonn .!l_l_: 

En matr-az de fondo redondo de? lO mi, .:1d.npt.ado 

refrlger~nle y agitación magnética Ge disolvieron bajo at-

propení 1 idon-3-f3" g t..-botl ldimeli \si 1 i !axi-4"··f~no)t.l-l"•i;}-

eni J J-4- t-buli !dlmell. l~i 1 i IU1'¡,:;i1')0¡"·'nt;-1non;1 .L!...8-1. y 0.026 g 

<0.075 rnmofl c!t'? hld.ruro de- t.rfff.c'ni!Pst¡;ti''io en 6 mi dí? lnluC'-

! ... a tth~z.cl~ 5•'.! .:-::;i!e11+.~1 ,-, !· f~t1>0 d•1r::in~e CIO minuto!--: (fa 

rea e::: e i 6n ;, i guió por crGm~tograf1a C"-P<i fino, 

He x: AL'.OE t, 9G ~ 4 > ; ev~pa1·ó 01 ~isr~lv~nt~ a presión redu-

(51Cl;, 12 g, ¡.¡,__.x). Se ohtuvi>'Jf"l'.H) 13 me tfii•,Ü"/, del f'roducto 

Ll.1_, cuyt:i.5 constante.>:> ospeclr""O!:cópic;.s. c:oinciden con las dl?l 

compuesto obt~nidu 011l~r\ar~~nl0. 

4-(3ff~-t-ól1ti ldimPt i /si li/(1xi-4 '-fe>na>:i-1' rE>eníl 1-
cicl.:ipen~e>rf-2-<"llün .. :i f_J_t}.!_: 

1390 CCH3 >, 1250 <Si-CH,> 

1 H-Rt1H 0.1 ppm <s, 6H, CH:-~Si. l 

0.94 pprn <s. PH. rH_,~c-St> 

3.9 prm [ t, J=·GH.::. ~H. H-CC.Co') J 

4.~) ppm lm, tH, H-Cl'.J' 'I) 

5.5-5.S[l prm (1:1, :?:H. H-CC1'J. H-("(2"')] 
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E.ti. 

6.2 ppm [dd, J=7Hz, 1H, H-·C-<2>1 

6.78-7.45 ppm <m, SH ~rom6ticoGJ 

7. S ppm [m, lH, H-CC3) l 

111/z= 358 CM"l, 251 <15), 207 '19), t81 

(17), 179 <63), 151 <97), 133 <191, 75 

{48), 73 {100). 

'~o~ 
05¡­

/ X 

( 1.G) 

1, 2:5, 6-Dl-O-J aopropi / J dt'no-D-Nani t ol !..2.1.J..: 

9.1 g <SO mmol) de D-ma.nilol .LWl. se disolvieron en 200 

ml de DMF anhidra. En esla solución se s\1Sp~ndioron 0.5 B dú 

drierita.. y agitación magnética se adicionaron 9.6 mi 

(100 mmol) de 2-metoxipropeno a 0"C, sc¡.p.iido de 0.1 ;; (0.5Fit 

mmol) de ácido pT!30H. Después do 0.5 hosras de reacción, se 

le volvieron at;r.;:c.:-Jr l. 5 mi (15.6 mmol > de 2-met.ox\pro-

peno. Esta adición se repitió dos vec.~s, <la reacción se 

~i~1:ió ~nr cromato~r~fia en capa fin~. MoOH:CHCls 20:80>, 

ha~ta a~otar el O-Manito\. Se \e ncHcionaron :~.b t: t'.2.3.5 

mmol) de Na..i:CD:s y se agil.6 por 1 hora, al c:nbo •J.,.• l.:.;..s CUBlPS 

filtr6 y 01 filtrado se evnporó a prl!slón reducld3. El 

residuo purificó por cromntogrofl~ en columnP (510~, Z50 
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g, MeOH:CHCI,. n:1on -·-~ 10:90 1 • Se cbtuv:i.."'rnn 13 .':! <9$.,;) del 

produot.o puro ~~...lJ... cuy~s r_•:.r;.,-t•:-rlst_!,~.-=i~ ,:,>Spt?ct.rciscópica:;. 

~on las siguientes: 

Punto de fusión tte-1:-~o~c <Lit. 211 t2:!"C). 

!.R. (cm· 1 ) ~ 3S40d illictic. t··OHl, 12,IJO J 1370 dr:>b1r>t,., 

' ' B5ri < -r:-c- i. o ó 
'H-RMN 1.42 ppm <·~. 6H, Jf-Mel 

6H. ll- Mo:;) 

:.:.es ppu: •d, J··OH7., 2H, -OH, 

3.5··4. t1 ppm (;n, 8H, H-sobr::inteo.l 

l o "• 
o==- Me 

H0-

1 

><M, 

11 o t".c 

( 21) 

Bajo atmó~fera de N~ y a~itactón mngnét.i•:a, su 

disolvieron 5.868 g (22.11 mmol) ele:· 1,:2. :5,6-Di-O-isopropi-
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lideno-P-manilol L2-1.J.. en 75 mi de THF: a est3 so!ucíón se le 

adiclor1ó una suspensión de 5.2G4 <24.6 mmoll do peryodato 

de sodio en 10 mi de ag:uJ. y 15 mi di;.· THF. La me>::cla 

agitó durante ·? hors.s. Se ac!icion?.rnn 100 ml de éter, 

f 1 J tró y el fl l trado s..:• t'.'Vaporó presión redL1cid3. El 

residuo se disolvió en CH 2 CI~, secó <Mgso. l y se f"v¡;poró 

a presión reducida, p~ra dar 4.9 e da un ac0ite incoloro de 

(22), que representn un rendimiento de! 84.::!'.I; y cuyas carac-

teristicas esp8ctroscOpic~s $011 !ns s!~ulentes: 

1.R. <cm- 1 >: 3460m ancho (1-JC=D>, 17401,1 ()C-"'0), 1380 y 

1370 doblete en dimt-,ti los (;úm f (-CH, l, 

1075f (('.'-0). 

'H-RMN .!.¿\ ppm ( 5' 31-1, H-MP.) 

!. 5 ppm ( s 1 3H, H-Ho> 

3.7-4.5 pprn ¡ m, 3H, H-C <2), H-C(3)1 

9.7S ppm ppm (d, J"' 1. 5Hz, lH, -CHO' 

(22) 

2. 3-o-fsopropi l ideno-[)-¡;/ icerol (::'3J: 

Bajo atmósferH de N2 y con agitación maenética se 

disolvieron 1.704 g (13.l mmoll de 2,3-0-isopropilidcno-D-
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gliceraldehidei <2'.?.l en ::s r:t~ de THF. La solución se enfrió ;:i 

lf' ~dlcona;on gota M g.-,t~c1. \.J!l<i solución d.? 0.55 g 

(14,6 mmol l de NaBH. ~n 10 mi d•::> N;:10H al 4%. La reacción se 

'1gltó durante O.~. hnias :l 0°r. . .,, t.~. hc.rzis .-... 25 °C:. Se <.li;r!'•t;éi 

NH4Cl sólido h~std obt1!nrr un pH do B: se evaporó a pr~slón 

reducida, el residuo sf: !>illuró con !JaCJ sólido y !:>e exlra io 

con AcOE.t <lOXlO mil; los extractos org~.nlco~ se l;:ivornn con 

solución acuosa de N~01i ~! 5~. 

evaporaron a pro~ión reducida. El producto sP purificó por 

destll~ción a ~r0sl~n redu~ld~ •eü-~1uuc;~o rnmHg>, ribluni~r1 

do~;c 1.2 g (73%1 Je! prcrdu,;t•:i s_~ r:uyas const~nl.e!} e5pc•c-

lrosc:::;'q.:ilca~ $ 1J11: 

J.R Ccm- 1 ): ;3G00m an•ch0 r-n¡1), 3t;70m <'Jncho <-OH1, 1380 

y 1370 doblE"l~ en dimPl i !os ge111 f <-CHJ >, 

1 o-;·sf ce-o i. 

1 H-RHN 1- 2.R, ppm ( ·:;, IH, H~CH:) 

1. 45 ppn1 (s, 3H, H-CH, l 

2. t1,S prrn Cs, ;incho, 1H, -OH, 

intercambiDble ciJn 0;0) 

c. ~ ... > } ] 

Calo= +11.l~" (cc:0,51, Mc.,(IH) <Lit. 1 " ... lt.3<> c=0.5175, 

HaOH>. 
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\.lo.>.l.l.e 
q/ ~~ ..... H 
\--+( l 

Clh-0\-1 

(23) 

? 2-dimetí/-4fR>-tosiloxfmPtilidioxolnno f24J: 

13 g <98.l1 mmo!) de 2,3-0-isupropllideno-D-glicercl 

disolvieron bajo atmósfera de nitrógeno 53.7 ml 

de plridina. La solución se ~nfrló a QDC y se le adicionaro11 

tracc:lon..-.s de '•¡;: ;;:, intc .. r1:;,Jos ele t.lPmp~1 de 20 minL~t-o~; 

18,87•; g ¡99 rnrnol) dr:.• cicr'..HO de p-loluensul foni lo ( l:J 

reacción si {;l.:i é capa fina, 

Hex:Ac•:-tc,n¿~ 70:30). Ü•.>:pul:~ d·J <.<[,•)L-11 I::.! m.::1t·~·ri:~ rrirn;i. ClG 

horas), di luyt'.l '.200 mi de f>lt:·z·, sP lavó con HCI lN 

C2X100 m ! ) y n ~u.:i ( t:< \\)0 m 1 .1 hLt:..: t:J que ! a fn.se tu-

viera pH d•O- 6; íin.-:1l111011tc- se.~ lavó ~oluclón 5ntu1·ada 

de NaHCO~ C1X50 mlJ; SL' t:ncó (MgSO.l y se evaporó ::i rrr:·~ión 

redticida. El resicit10 s~ purificó por cromatogrnfia en colurn-

n.:-~ <SiD:, 250 g, HE:.->1/Acctonc1, 95:5 ---> 95:15J. Se obluvic=--

ron 2::. 8 g <85%) de 1 producto .L~. cuyas co11stante~; Pspec-

troscópic~s ~on: 

l~R. <crn· 1 ): 30~0d (H-C=Cl, !t300d (C-=C), 1370f CR-

sn~OR'>, t300d (··Ctb), t175f c)s~,Ol, 
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980m í~S~Ol, 840 y 81üm <aromático 

di~ubsti tuJdn en posición p.~r~"l). 

1 H-RMN 1. 38 ppm '5, 3H, 11- Hcl 

J.48 ppnt '5. 3H, H-Mi:> 1 

:!. 45 ppm ( 5. 3H, H-HP. tus i 1 o> 

3.6-4.5 ppm rm. SH, H-CC4l, H-CCS>, H-

C< 1' l l 

7.4 y 7.86 ppm C2d, s~a, 4H nromát1cosl 

[~JD= -S.J.t1° <c=l.037, MeOH1 (Lit_ .... -4-5°, C."""1.0. 

EtOHl. 

A una solución de :::..16 g c:-!O mmol l de fenal en 3 mi do 

2-mclo>1ietanoJ, sc Je a.dicion:trcm 0.8g <20 mmol) de NaOH 

disueltos en 1.5 mi dc agt1~. La rcncción se agitó magnéti-

camente dura:1te 20 minutas. En sccl1id:l se agregaron 1.5 g 

CS.2 mmol> d(.'I 2,2-Llimetil-tl(R~-tosiloximetildioxolnno f2ll) 

y se calentó 3 rP.flujo por~¿¡ hotas, 1 l<J. re;l.C•:-lón se siBuió 

por crumatogr<lf!~ 0n capo fin<l. H>.>x/Act!tona 70:30), dí .. spué-!> 

de agotada la materia prima s0 le adicionaron 30 mi de NaOH 
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acuos<:l al 10S. y se extrajo con éter CSX30 mi); los extractos 

etPrcos s"' la·.,1ar·on con agua C~X10 mi>, se secarC";n <H~so. > y 

üvaporaron a presión red1Jcida. El producto so purificó por 

cromatografL"'l C!n coluinnr• <Si0 2 , 50 g, Hex/AcOEt 100:0 

85:15). Se obtu\.•ifiron 0.9 g <8:~.5,.,) de {2~. cu:;a~ consti'ln-

tes esp~ctroscópicas 

Punto de fusión 27-30ªC. 

l.R. <crn- 1 >: 3020d CH-C=C>, 1600f <C=C). 1t<90t {CH:>, 

1380! <-CH-,>. 1050f CC-0), 690f 

Caromático monosubstituldol. 

1 H-RMN 1.4 ppm <s, 3H, H-Mel 

1.49 ppm <s, 3H, H-Mc} 

3.72-4.2D ppm [m, 4H, H-CC5), H-C(t'>l 

'•· 45 ppm [m, 1H. H-CC4> J 

G.8-7.48 ppm Cm, 5H, ~romáticosl 

[aJD= +4.88~ <c=1.005, Me0H) 

(25) 

En un ~atraz de fondo redondo de ~5 ml y con ~gitaciOn 

magnética se colocaron b¿ljo atmósfera de M:;: 0.9 g (4.3 mmo1) 
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de ::!,2-dimetll-11'fU-fcno~imE"tildiowoJano iZll y 10 mi de- HCl 

IN. La mezcla se calentó Pn un bano de aceite a ?OªC durante 

1 hor-a., Cla re¿¡cc:lc'in ~e sigui•'• por cromatogrr.tf1a capa 

fin:;,., Hew/AcPtona, 70:30): se dejó r"nfr lar y se extrajo con 

CH;-Cl,.. C5X8 ml). Lo~ oxl.rilctr:is orgflnicos se secaron CMeS04 J 

y evaporaron a prcslc'1n reducida. El productu ~ sE> puri­

ficó poi crom3tocrrifia ••n columna CSiO:. H•?XIAcetona, 95:5 -

--'> 80:20>. Se> obtuvieron O.f. g <62.5%1 del producto <26J... 

Hex:CH:iCl:1, y son la.s siguiente~: 

Punto de fusió11 GSªC. 

1. R. (cm- 1 ) : 3590m ¡o¡,nch,-::. (-OH 1 i bre), 3.t•20m anch;-i. (-OH 

1 H-RNN 

as oc lado), 3020d nl-C==G), 1600f CC=Cl, 

l49üm <CH:). 690! Caromó.ticn monosubs-

Lituido). 

2.87 PFm \s, ~1nchc, lH. OH<C-2), 

inlc•r.-.:::.mbiabl'=' .;n11 r:Ol 

3.31 ppm <~;, ;;1nch<1, lH, OHCC-1 l, 

lnlnrcarnbiabll? con D;O) 

3.6-4.23 ppm [:n, 5H, H-l<ll, H-CC2l. 

H-CC3) ¡ G.(--.-7.:.s p1111·1 l'll, r.H, :•t'Omálico5l, 

(cd" = -8. 74" (c~o.51:...., M1:0!ii 

Mlcroanálisis: r:::ilcul<:tdc1 par~· C.,.H 1 ~·: ~.C...,64.'27 

Encontrado: 

'.'(.H=7. JCI 

%H=7.20 
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~ 
HO " O s;1 

CH 
(26) 

2 r/V -1 -benzoi I ox f -3- fE;_no.v J° propR n - 2-o / r 27 J ! 

0.08 g <0.5 mmol) de- .3-f<?noxipropana-1,2<R>-diol C26l 

di~olvierun bajo ~tn1ósfera de nitrógeno en JO mi d~ 

CH2CI~. La sol1..ic!.ón enfrió a -40ºC y se Je adfi~ionaron 

gota gota 0.055 ml (0.5 mmol l de cloruro dio.• benzot lo y 

0.042 ml. C0.5:2 mrnol'.' de pirldin;_,. L:1 :nc:::c!a d\! reacción 

agitó durantf..' horn a ~sta lcmpPralur3 y despuóG a -2o~c 

dur<:intc> 0.5 ~1c1ras rnó.s, (pJ av<1nce de la rocJcción se ~:riruió 

cír)n ~-:atur·ada de N«HCOJ, !:.'•~ S•°?C.3.ron <t1gSO~ J y l~\'cipor.:iron 

presJón reducida. El prod.1Glo se purificó por cromntosr~fí~ 

la::; slt:uientc·~: Punlo d·~ fusión 7-:;-1"C. 

l.R. Ccm-•): ;:-1s90d <-OHl, 302Cd <H-C=C>, 1720f c>C=Ol, 

1600m CC'=Cl, li190m (CH1 J, 127P y 1170! 
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(-COz 1,t390m íarom3tjco moriasub:;l.il1.1irtoJ. 

1 H-RHN 3.07 ppia !~;. ancho. lH, -OH, 

lntercambi~blo con n~ol 

4.5 ppm (m, 1H, H-CC2l] 

""-1 ppm Cd, J--:-4H=, 2H, H-C<3lJ 

4.53 ppm Cd, .1::-tlH::., 2H, H-C::(l)J 

6.8-8.3 ppm <m, 10H, aromáticos) 

(c:d 11 = +10.::::? 0 <c=t.O, MeOH> 

MicroanAliGis: Calculado p3ra c,.H 1 ,: %C=70.57 ~H~5.92 

Encontrado: %C=70.63 %H~S.94 

~ 1 2 3 

<;f>-0-0~0_9' 
Ó\1 

(27) 

~) i I aH i -~ r R ~!._:l!..!U _UAJ!!':':.! J.L.2....LLLJ__g_x_i__:.:'}__:J_f:.1!.f!Jil.EI_rz::.. 
@!]E. (·2e 1: 

0.03 g <0.11 mm0I) dt:> 2<Hi-t·-bcn::niloxi-3-fL'no'.>o'ipropan 

2-o 1 lZ1...!.. 

ción magn~lica 0.05 ~1 cie GMF. A osla SO]LlCión 1 e 

i•dlcion~ron 0.0lA (0,::::7~_:, mrnil J1-o, !mid:.::cil y (l.(ll'.:.l !'. ll'.l::i .. 

mmo!l de clorurf"' d.-' t-bL!t!!dimetil~:1lilo. L.;. rL~:o.oc-·ión 

dt:>jó <-gilnndc a 2!;,<>C dur:tntr_• 1.5 horas, ¡¡,-, r1:?.>cci1~n 
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Se vertjó sobre 5 mi de agu~. 5e extrajo con be11ceno (4X3 

mi J; los e)(tra~tos orr;:~•nlcos s.:;o sec.:'lron lMf;SO.) y evaporaron 

a presión reducida. E! p1·oducLo se purificó por cromatogrn-

ffa en columna CSiO~, 15 e, Hex.'Acctona, 100:0 ---) 90:10J. 

Se obtuvieron 0.03fl s 190%."i del producto ~. cuyas carac-

leristica5 espcctrriscópicas 

I.R. <cm- 1 1: 3020d Oi-C-=Cl, 1720f C)C-::Q), 1Ei00f <C=C), 

1490f CCH 1 ), 1450m {CH, -Sil, 1270 y 

1170r.: (-CO_.), 51,0m CCH~-Si-CH;) 

690f (aromáticos mono~ubstituJdol. 

1 H-RMN 0.11 ppm Cs, 6H, CH~-Si> 

3.8-4.6 ppm fm, 5H, H-CCll, H-CC2>. 

H-C<3) J 

6.7- 8.2 ppm {m, lOH, arom:'"t.ir:cs:) 

E.M. mi::.= 386 (f'\' ) 1 330 tS~. 329 <21l, 

208(3'J, 207 (171, 179 <22}, 151 (1/J), 

1 52 { .2) ' l 05 ( 100). 

(~)u= -+4.87° <c-=l.017, MeOH) 

o 1 3 

p-g-o~Of!I 
Ost-
; >< 

(28) 
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2(RJ - t -bul. i lrlimP ti 1 ~ i I i J ox i -3-f?._T]OJr:i prcr....f'.;!_Rr¿j__j_28): 

O • .'.:! g <0.518 rnmü/) di:> l-b<".'nzoíJoxf-2(R>-t-butildim•:til­

silf/ox1-3-fenoxlpropano !._28J Sf~ disolvf<:.>rtin bajo il.tmósfera 

dt> N:.1 y con ilEit~1ción m.;:,.!:::nétU::.-~ en 1 ml de mr~tano! anhjdro: 

seeuida !:e adiclonaron 0.1.C.l ~· <!.0~6 mmo/J dr• 1<:~cn, en 

pcdvo. L;i mezcl.<~ s~ ~eitó dur<lnte 0.5 hor¿1s, !/rt re.:iccJór; 

siguió pnr crom~t.o~r.o.f í.::1 capé1 1 ina, H·:.·x/Act~lcina 80:20J. 

lus extractos org;!1nir.os si~ S•~r.-Jr·' l' 1M¡:;3:1. l 

prfr~ión reducida. El residu0 s~ cromatografJó en column~ 

{510.;o, 20 g. Hcx/:'\CCt011ct lúü:O 95:5). Se obtuvinran 

0.066 e (46%) dr:-J productr:i i._;?9), euy;q:; car.:.ct~rlsticas 

espectroscópicas son: 

1.R. <cm- 1 ): 3570d <-OHJ, 3020d <H-C:=-C), lGOOf (C=C), 

11~9or CCH., i. 1JOOd (CH,). 1075-·lOOOf 

C-CH:l -QH)8:10f <CH1 -Si-CH1 l, 690f 

1 H-RMN 

E.M. 

Caromáti(~OJ. 

0.15 ppm es, 6H. CH3-Sil 

0.9 ppm Cs, 9H, CH3·-C-Si) 

1.97 ppm f~;, ancho, 1H, -01-f, 

intercambi3ble con 070) 

3.5-4.3 pprn [m, 5H, H-CCt ), H-CC2), 

H-CC3}) 

6.0-7.5 ppm (m, SH, a~om~t!c0s> 

miz== 282 <W >, 2;;6 <S>, 225 <34l. 208 
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C3l, 207 (17), 151 (2td, 133 (85l 1 131 

<SS). 105 {701, 73 <52). 

Cedo= -25.15° <c=l.01, MeOH). 

1 ' 

H0~0¡6 
OS¡-
/ X 

(29) 

3( R J - t-but i J d fmPt f l !:l J J l 0}.' f -1 1 -di hromo-3-fennx i but -
1-eno f36): 

En Un rr.z.itr8.<! de· ~:; r.1\ LJ1.-. :'"! bocn~. :::i.d<:•ptado ~on termó-

metro y con agitación mngn~tica, se colocaron bajo atmósfera 

de N:: 0.171+ mi <~ rnrnol) de v\oru10 de nxalilo (~/.suelto 12n 

5 mi de cloruro ele metil~no anhidro. La solución ~e enfrió a 

s~ ¡,.., ~·~reg;::7'0!l got:i. ;o. eot;1 0.1119 mi CZ. 1 rnmol) de 

DMSO; la mezcla so ~gl1ó por 0.3 horas, al cnbo d~ las cu~-

les so !~adicionó got.:i :>. gotn 0.2.s::; e <1 rnmol 1 dü 2<fn-L-

butildl.m~tílsiiilovi-3·-;'~_·:ior:iprop3no! <29J di.:-.ueltos en 2 mi 

de CH::Cli anl1idro; despu~s d~ _ hor~s de reacción a -G0°C, 

le.~grC>gó gota .-:i gol.:;. 0.515 <;i! <:1.7 rnmol) dE> lri¿,til-

amina. La mezcla se ncitó clurant& 0.5 horus. Por separado, 

otra m;d.:·.'.l::, o.e p:-Pparó 01 r~;-ictivo de \./lttic: 

1.05 g (11 mmol) de> lriffJnilfosfinu. disuelto~ en 2 mi de 

cloruro dQ melileno anhidro so le adicionaron 0.664 g c2 
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teomperatur.:i dur~1111e ! hora,:• se pt·rmit.ió gt1•· 1-:t tcmp~oratur¿~ 

8:;itó por O.S h•.)r3S 

';:10:!<j•, St.' .,..,,¡tlf'> S·~b:•· !!> ¡¡¡J fr· 0oluc .. jón s=atur.1d::i d." N/l,.(~I; 

•'.· •.•·r 7.\•r 1,. 

~ocaron 'HeSO~ 1 y r-;r,: ·~··..1;:-1p•.:-r~•ro;1 _, prPr;{ón rr. .. du<~idL'l. 

El produ~to s~ J•Llrffir~. p~r ··101c;,togr·3ffn 0n columna 

<SilJ,, 30¡;, H.::..·>< l,'\<.'f·tun--t JIJ'.:':0 qP,:;'.J, s._, n/Jtu·,.:-?rcn 

l.R. (cm·•): 30~'.(Jd tH·C:C•, t1~.i)Ur (C·-CI, 1-'i'JOf 1 -('H,l. 

1110f t8~<~1 f•·.·no~i), 8.'.iOf 

< ':H, -Si - (:11, 

'H-RMtJ 

o. ~1 p¡•in ts. qli. c1~, c-:::1 i 

~.95 p¡.,rn f:l • .r~GtL:. ::H. H-C"(4l1 

G.8-7.:;FJ pprr. 1m, c-,,q, :.i;ci111~ 4 '..~·c:ir-:'. 

67 



E.M. 

(;!91. 

(<XJo = -Z7.83" fc.,0.065, J1('0H). 

B·~opí 
e~ os;-

/ X. 
( 36) 

0.06 e <0.137 mmo!) dr:; 3íR)-t-bulildir;1•J-til~iJilt.~¡.¡:l-l,!-

dlbromo-3-fr~noi:ibut-1-Eno !.__3SJ st? di$olvleron b<tjo "'llrnósf~_·r~~ 

0.275 ml (Q,t.il2 mmol' d0 n-nu1.:;:. L:~ mc-.'!--,;l'~ ~•1." :igit~~ a -76«C 
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···h• <I'' ;_ n. ():'' 

1. R. r rr.:· 

.:i••hii r-:-:·) l!J(lf <~f8?' '!'r·T'~)(il. f.ii¡íif 

'f-1-F..:·w •_1. 1 '-. F ¡· n - . 'H, r h. ·· '.? i ~ 

1 · :-•-1 ( ,.... ~.u :·:¡r. ·· - ~ \ 

~·''' :>fm ~·J, J-31-1:::. tH, H-:::c111 

:1. ppm ft, rlCJt-l~'::<?¿irfr:_., J::o.Ldl:-. 1H. H· 

('( ;:i·.). 

E. M, .?:::; f'?i', ~: -:-, rt;'J', \ 7'-1 

fol.,..: -~•2..1)~,-- c-=:.•.'S~. !1r~JH). 



RESUMEN Y CONCLUSIONES 

Corno 

in•Jf>St.igaran divor·'.--::r:e::: m.-.t.-"1<:.·~ p;:.r,:. !.0.1 .1bl1:·ncié·r· ,j,:,¡ ;:-rJCut~· . ..., 

inlern•edic•riL• _L;_!_: ,·.::r:-.,•r. ,'·r ·-.--:··.-.:i/-:~-[~'""~-f·!:-~:': 

mi." ti J si 1 i Jcixi-~ "-l:.0 noxi bt!~ -1 "'rF 1 "''n!' l .1 ··-1-t -but i ldfrr:,,,t ! ! .·~i / i · 

quo fué uno de Jos objetivos plant~a~o~ DI ini=io d~ la 

tesis. 

organomelálic0s, ~0L~0 cot~n~? ~lf~-b~1a in~atur~j~s pr· 

de un uso e;.:trcmac!;:tfriE•nt:, :r~,p-::;1·to;ntP. P8!":J L:1. ab!•?nci6n ·;!:· 

J 3 Cfldr>na 3(RJ-t - bu ti Jdfm{.'>tf /si 1 f }o,,(i ·•J-(encn:i -J-·.-;,_·,do-but-

lfEJ-e:10, óptican1~~~0 activo o p~rlir dc m~t0ri~! comerci3l­

m·:>ntc· cli::;pe>niblc, co1~.o ]Cl r:·s ol f1-f'!µnitol. 
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