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INTRODUCCION 



INlh:OUUCCION 

Ltt=:: Fer·omonas son substanc:.1. as .-..ecretadas por- un orqani sino 

y que al ser recibidas por un segundo ind1viduo de la misma 

especie produce una reacción espec! fica, las más estudiadas son 

las de los insectos. que se han usada partir de la d~cada 

pasada parte del control inteqrado de plaga~, 

principalmente para monitorear infestaciones en cultivos. 

El estudio de las Feromonas de insectos de imaortanc1a 

econ6m1ca una p~rte indispensable- de este control c:uyo 

obiet1vo es mantener al insecto 111\leles. que 

per .fui e i o a las cosechas ut 1 1 i::: ando 1 nsect i e idas lin 1 ca.1nente 

cuando se rebasen las limites de pob!ación :t.ceptables. 

Lo::; insectos producen la feromona en cant1.Ja.de~ del or-o~n 

de m1crogramos. por lo que la obtención de estas substancias 

para hacer e-::;tudios de laborator-10 de campo med1 ante 

aislamiento! requerirla capturar enormes c¿¡nt1dades de tn$ectos. 

La absoluta necesidad de tener cant1dddes aprec.tables de 

feromona ou1-a par-a r~al1.<:ar los estudl.os de lal.Joi-atcrio y de 

campo con el insecto~ antes de aplicac16n comercJ.al. ha 

det~rmi11adu QL•e ld slntes1s de feromcnas sea 

i.n·.,..est:10~1c1nn Lle ur~n 1mpor-tanr::1a. 

campo de 



La mosc:a mexicana. d~ la fruta causa pérdidas hc\sta del 

1007. en. los cultivos fi-utJ colas más importantee f'léXlCO 

son ct.l:r1cos v marl4tis. ;:1 OE.>sar de lo:,; es-fuerzas que st::? han hecho 

para su control. s1ou~ siendo qui=As, el insecto que causa 

t:omo par te del estudio de 1 a ter amona de l c.1 

me;.-1ck~t1a •11f:.' l.:i fruta.. en eoste trab::l10 

c1.:1111poru~nte5!: el l. 2··3. 6-nonad i eno.!.. 

Lle las d¡ferent12s alternattV"llS 

sintetizó 

selecc:1on•'.:I 

de 

ruta 

sintética a través de acetilenos. en la que la reacción crucial 

es la subst1tuc1ón nucleoT1lica de tos1lato de ~-pentinilo 

el acel:iluro del butin-4-ol proteq1do. Los intermediarios fueron 

oreudrados a partir de mate1-ias primas acetileno, óxido de 

Htile1-io. alcotiol pr-ooarCJll1co y br-omur-c de etilo que 

=ubslanr.:1ds Far:.1l1nente ~seaui.bles. 

Se obtuvo el c:1 tada c.ompone11te de In .feromona 

F\¿'fldlmientotc> ... 1ceptables con alta pure;:a estereoQL1im1ca~ 

En ti-abajas poste1-io1-es se estudiarán la vula.t!lidad de 

e:.:t8 compuesto ptH·a v en n1~zclus • .:un lo:;; demás ccimnonentes de la 

Feromon"' :1ntc;or1 .:ar-'Jn l aboralor 1 o 

paralelamente a este trabaJn. 



ANTECEDENTES 



Lí.; HOSCA MEX ICANH DE LA FHUTA 

La mosca mexicana de la fruta pertenece 

Tephri t idae que comprende aproximada.mente 

di5em1nadas por todo el mundo. especialmente 

4000 

la familia 

especies 

regiones 

tropicales y subtropicales aunque también encuentran muchas 

de el 1 as en regi enes templadas donde el invierno benigno. 

Algunas especies importantes pertenecientes a esta familia 

Ceratitls capita.ta o del mediterraneo, Dacus dorsalis, 

mosca oriental de la fruta, Rasholet LS pomP.nel la mosca de 1 a 

manzana y Anastrepha. ludens, mosca me:<icana de la truta. 

Se han encontrado alrededor de 61..1 espec:1es del q~·nero 

Anastr·eoh~. de las cuales 13 existen H~<.<ico. Las 111.!1.s 

difundidas Anustrepl'ta ludens, Anastrepha serpentina Y 

AnasLT·epha. striata. Ct>. 

Stone {1942> y Baher ~t. al. C1944>, suponen que 

Anastrepha lud~ns se desarrolló Mé~: 1c:o los estados de 

Nuevo León. TamaL.11 i pas y San Luis Potosi debida 

ld introducc1ón de nuevos cultivos como manqos y peras, as1 

al transporte de f1-utos infestados. la plaoo se extend10 por. 

\oda la í\epüblica Mextc:ana lncluso hosta ~asta Rica 



.Johnson (1896> y Ri)ev <1908> suponen por el contrar-io,. 

que la mosca me" l cana de la fruta 

hombre convirt'1ó este insecto 

intestados con l.::wvas a otras 

origen tropical. que el 

µlaq.:i al transportar -frutos 

y qu~ el inserta al no 

encontrar su hospedero natural. ~e tuvo que desarrollar los 

frutos ahl ex~stentes, tal el del chapote amar 1 l lo 

<Snreent ia erossi C'J en el Noreste de Ht?xi co o el zapote bl aneo 

<Acl'tra.s zupolaJ v tamb1én otros frutales introducidos en América 

e.amo ci tri cos y m.:i11gos t ~> • 

~l daFio producido en el fruto por la mexicana de la 

fruta causado, primera instancia, por la hemb1-a al 

ov1poo;:,.1t:ar en el fr·uto; ésto aiecta la calidad comerc.1al del 

producto al tener menos aceptación por. los consumidores, pues al 

Qui t_,u- la casc.ar.'.l, ven manchas pardas causadas por la 

ovipos1c16n. Al eclosionar las larvas, éstas se alimentan de la 

pulpa del fruta., per.f.orandol .. .,,, y permit1endo ·la entrada de 

bacterias y hongos que causan pudriciones C:i>. 

El c1clo ae vida de este J.risec:to se inicia al abandonar 

la l<:u·va el ff"'uto e introduci1-se en el suela:; ahi forma la. 

pupa., que se entierra a aprox l inadamente ba 10 1 a 

supertic:i e. Una vez que los '=<dLt1 los emergen dt:-~l pupdr io se 

al11Uentan de néctar llquidu de sólido que pueda 

salub1liza1·. copul.::1n y las nembr~·s C•:>mlen:::i:1n a o .... q..1o;:;ltar el 

fruto danUo ""si el com1 enzo de un nLn .. •vo el. el..:... ÚE::' v1 da <4). 



Alqunos de lus cuJt,jvc~ Que dtaca la mosca mexicana de la 

fruta se enlistan a continuación: 

Nr.ur.br e CotTiún 

Mango 

Naran1.;i 

Tor ni\ 1,:o1 

Aou,:tcate 

Ciruela 

Chi lP. 

Guayaba 

liay cerca de 20 especies tn.'i.<5 que 

Nombre C1ent1F1cu 

Nangt/~ra. i.ndica 

Cttr'Us a'Uranlifol.ia 

CL tr'Us erandis 

Persea americana 

Pyrus doméstica. 

Capsicum frutenses 

Pstdum. f5Uajava 

atacadas por Ja 

mexicana de la r1-uta,lo ..:u.¿¡l hace la plaga muy impor-tante, 

pu~s merma 1 a ~conoml a de 1 os productores de todos estos 

t.:t1lt.1vo-;; eY.1stenles en la Repúblic°" Mt:xicaua. 

Se4un Aluja tl), México cuec-11ta con una super-fic.ie 

senib1 ada de 1,íJIJ•),úúU l1a. y produce anualmente 9,500,1)00 ton. de 

cltr1cos.E..:~1st~n ~d~mAs supe:rf i el es desar-rollo y 

otrds a punlo de entrar- cal nroc:eso productivo. 

Se ha reportado un lO'l. de pérdidas como mlnimo por ataque 

de La mosca ocw:aones se ho:tn l leoado il. est11nar las pérdidas 

hast.,, ioo·.~ <51 ~ 

·., 



A pesar. de Jos esfuerzos que Se han hecho para controlar 

la pldga los problemas provocados por la mosca mexicana de _la 

fr-uta salo han encontrado solución parcial. 

FERUMONA DE LA MOSCA 11EX1Ct~NA DE LA Ff<UTA 

Un aspecto del control integrado de insectos es el uso de 

atraventes se>:uules par·a detección o captura del insecto .. 

La e..-1stenc1n de sustancias de atracción sexual en la 

especie Anast.repho. luclen.s fUé comprobada por Esponda (6), en 

México al probar la atracción e1ercida sobre hembras y machos 

par· un extracto he>:ánico de machos. 

Nation y colaboradores (7) descubrieron que la +eromona 

se;:ual de Anaslrepha Sl.15J'.*-"'nsa, le.. mosca del Caribe mezcla 

d<:,: .cu~tro compo111?ntes. Lv. elucidación di: la estructura de estos 

~uatro componentes (8J, y c:omparación la feromona d~ 

l1.1d~TL$ dr~mostr-o QU6' ambas feromonas están 

constituidas pur los 1n1 sinos cainoonentes pero distinta 

propon:1ón <9> ~ tJos de eslos compuestos alcoholes de 9 

carbonos: L-3-nonenol y Z .,Z-3.,6-nonadienol 110>. Lus otro$ dos 

son las {:,. ans 1 aclonas e~ l mér l c:as: anastr-et 1 na ')' epi anastref i na 

(1 l). 

~OH 
I 



]][ 

La estt·uctura del componente dienól ico, <Z., Z-1 ,4-dJ.eno> 

presenta la naturaleza en compuestos el ácido 

1 inolén1 co en el Z,Z-6,9-nonadecad1eno coffiponente Uer la 

feromona de 8-upalus piniarius un lepidoptero que ataca al pino y 

en el Z,Z,Z-3,6,9-nonadecatrieno, uno de los componentes de la 

Teromona del par.asito del aguacate Boarmla selenarLa (12). 

OBTENCION DE 1,4-DIENOS. 

tn la literatura se han descrito los siquientes mAtodos 

para la obtención de 1,4-dienas: 

a) La obtención de 1,4-dJ.enos usando la roacción de 

Wittig consiste en el tratamiento de la sal de Fosfoniu dQ 

aldeh1do /1-insaturado hal cgenur-o de alqu1l o;, 

ñJternativamente puPUe usarse un aldeh1do a1qutlico y la sal de 

fosfonio de un haloaenuro insaturadc <13>~ 

~o 
R . 

R~o 

+ 

+ 

Cl- •pcfi{,..''R 

Ct-•P$3~R 



Recientemente se r'eportó ot1·a alternativa de la reaccion 

de Wittig que presentd mejor estereoselectividad (12> 

uti l J. zando sal es de -f c.>s-f oni o sil i la das con ha! ogenuros de 

al Qui. lo e ter anhi dr·o par.o-i dar la sal de 

l-tr1m~lils1lil-3-a1quen1l tr·1fen1lfos-fonio. Por medio de 

desililaci.611 suave, el iluro el aldehído produce el 

alcadieno. 

Si Me R. ~-el l=CHCH :ZBr 
p.¡. :JP=CH-5 i t1e 

3 í<-~ 

Para. evitar mezcli:t de pr-oductos y E, nece~ari o 

parti.r del halogenuro de alilo pt..1ro o como sequnda alternativa 

uttli~ar el halogenuro de propargilo y posterior hidrogenación. 

b) Frangin y Gaudemar reportaron la reacción entre 

acettlenos y derivados alil1cos de zinc: 

R-C!!'.CZnBr 

CH 2=CH-CH 2 ZnBr --t R-C5.CZnBr 

CH 2=CH-CH2 ZnBr ~ CH 2=CH-CH 2 -C <Rl =C < ZnBr > 2 

V 

Vl 



La hidról1s1s de Jos compuestos V y VI produce 1,4-dienos 

<14). 

c) El uso de los derivados de la piridina representan 

otra alternativa en la obtención de 1,4-dienos (15). Este método 

consiste en tratar la 2-etilpiridina con but1l-lit10, seguido de 

ter-butildifenilclorosilano, posteriormente con exceso de 

yodometano y finalmente.la reducción con borohidruro de sodio en 

metano! para. obtener, la tetrahidropir1d1na (Vll), que por 

oxidación con ácido m-cloroperbenzóico produce la mezcla de los 

N-ó}t idos di asteroi soméri ces N-6x idas. que espontáneamente sufren 

eliminación para .formar la hidroxilamina del Z,Z-dieno. 

1)3uL¡ 
2JCl-S~r+) 
3>MeI 
4) Na3H4/Me0H 

H 
--f.¡~ f---

/• 

HO 

9 



dl Hál.nat-Ltsd desc:rLb1ó -:11 l?/4. la reacci6n de los 

c1..:lop1·ooanus suU.,;lLtL.11dos del tipo VCII con P 2 li./pi1-1dind. en 

beric.eno dar trans 1.,4-d.Lenos por medio de 

homo-1,4-e11nlinac16n en r~ndim1entos del SOY.. il6>. 

¡.¡;_z 
R.Rac-¡H-CH-rl RZ 

piridina 

HO VIII OH 

Una alter.nativa moderna de esta reacción la reportó 

W1 l St1n en 1988 usando compuestos grupos alquilsi.licia como 

lX o?.11 luqcu· del gr·upu o:.;hidr1lo. Esta 1·e,;..cc1ón provee mezcla de 

1 os 1 sé>111t:H"" os l ,, E de 1 os 1 • q ~o i f:mo$ < 1 -¡) • 

haloqenur·os de al1 lo en presencia de sales de Pd, producen 

L,4 ·d1eno:s con 1so111e..-1a E preferencial mente llB>. 

HSiCl :1 R H FF 

l..:C$C~I }~\ 
H 2 f>tCl :::i 11 ·-•ir ; 3 ":zº [ ' / L:-{.; R H l 

'
,/ '-,. ,

~•1 s 



CH 2=CH-CH2 -CJ 

PdCOAc) 2 · 

f) Zilenovskv y Hall reportaron el tt-atam1~nto de cetonas 

t"'f.; (1, y, ó-1nsaturadas X con alqu1l 11tio la poster1or 

reducc1ón por Li /NH 0 /Et0H para produc1 ,.- el correspond1 ente 

1,4-dieno en la mezcla de los lSómeros Z. y E (J9J. 

:x .. 
. ~o 

R 

R'u 

g> La reacción de d1alquen1lcloroboranos tre!;. 

equivalBntes de MeCu y haluros alJ lícos produce tr.:.ns 1,41·-clienos 

C20J. 

n-he>: 1-1 

H/-=<B 
Me Cu 

N-h~x .H H H 

H Me Cl - c:rot11 CJ 

11 



h> La 111 dr oal umi nación de al quinos y posterior 

al\JL\llación·con clorura~ alllicos C'3.l:alizada por Pdlf1':1)1+ provee 

1,.4:·d1~11os:en re11d1mient.:is ~upet·1ore'° al '-?5~' •• Ert esta s.111Le,;;.i-s 

tr-an.,;; t::?l). 

.H~M 

k :S. ·-C!! C:H -:---t 

R:S.= g:-upo con t..; 

i / Los alqu1 no: di<Jlqu1lado~ react:i 011an las 

compuestos di.alqu1lmaanesio presencia de 

Sll-lll:.~f;¡ ti! t"'lflll. L'L l • ..¡ .. OIIMDS 

obLL'nc.i611 de 



1.4-dienos la reducción o' hidrogenación de los. 

1,.4-di1nas. 

Para la t11drog.enac1~n pdrc1al de alctu1no han 

utilizada d1 vE!rsos ca.ta;! 1 ::adores presencJ. a '"' 
tudrr':tQeno,algurio~ de ellos son: hidrur·o de sodio y acetato de 

nic¡ut:?J CZ3.• :llrorr:LO-u de n1Quel c.on potasJ.o y qraf1.to, utilizando 

•. 1L111•:1 ~fer-a cle ato.Jñn a ~50.:.C~ <24): diversos mf'. ... todos ut.1l1z~ndo 

p~10U1tJ: ~obre ~..._rb61~ ac.t.1vc>CJCJ c2:;), sobre $.Ultato de bario (26), 

so.Ore carbonato de bar1t.1 (27>, o ~cbre sul+ato de bario con 

qu1nolina C28J .. ac~tato de .Plomo (29). potasa <30> 

envenenadores, y en C ó carbonato de calcio con tr1et1lamina y 

ácido fr!·r·onco <.:.u sin h1dróg~no,. con ácido Fórmico como el 

E::l c.::1.t:a.l1zador -llamado Niquel P-2 que se prepara a par-t1r 

de soluciones etdnól1cas de acetatos de nlquel l! y baroh1druro 

de ~odio, en ausencJ.a de ox1 geno es otro método de reduccc.1ón. 

forma el boruro de n1QL1el,una suspensión negra 

p1r ofc·1·Jc.a. m~qnél: l ca .; :$2J. 

Generalmenti: los .:i'.t~!iZadoreG- .net.'d1cos se emolean sobre 

~-·u11qu8' t!eb°"" Pr (:>Dar-ar.se r:?n ~l 11ir·M1t=r1t:o de i;;u uti l1i.&r:.1,..Jn 1.::;7,). 

L<:.'t 1 edut.:ci(Jfl dJ? .-ilouino::i ·J15ub-;:~:1tuidoJ,:;. NJ Qt·~l r~· -



produce en altos rendimientos olefinas c1s, en una relacion de 

30: l con respecto al producto trans. Brown probó serie de 

aminas y se encontró que la et1lend1am1na es muy efectiva par,:.. 

producir oleiinas c1s puras. proporciones de hasta 2ü0: 1 

(34). 

La facilidad de preparación y maneJo del catali.z,..dat 

Niquel P-2, aunado a los 1nagnificos rendimi.e11tos de alQuer1os con 

isomerla el de etilendiaini.na. Que ademas e=-

fácilmente eliminable, hace que sea éste el metodo reducl:.ivo más 

apropiado. 

No solo el catalizador in-t-luye ~n la selectividad la 

reducc1ón, :.ino también la nat.urale::c• del sustratC1, la 

temperatura, la pres1 On, el di sol ven t. e y la. cant1 dad de 

e atal 1;;:ador· y envenenadores. 

Se ha logrado la obtención de los compuestos olet-1 ni.cos 

alta pureza, el de el atravente o:.;e:tual de la 

mari.posa de invierno. ~l l, 2. l- 1 ~:. ,b ~9--f.~net c.o'::>alf;;'tr .?.eno 

(35}. 

OBIENCION DE 1,4-DllNOS 

t:.i mé·t..:.do m~=> comun p ..... .- .. "'\ la. s1.ntes1s de 1~4 d11nos es la 

!=>L1U:=.t1 t1..1i:.1ó,-i nucleofi.i1c.a de haloq~nuros t.os1latos de 

14 



pr.opargilo acet1 l uros de bromo maQn~s1 o, usando sal es 

cuprosas como e.atal l Zddi:.H·P.s. 

c;omunmente st.- han usado los h.:.Jogenuros dP. pr-oparql lo en 

estas reacc:1ones.sJ.endo los bt·omuros los más UtllJ.zados C36}, 

1dt1mamente se tia preferi.do el uso de tosllatos de propargilo 

<37}. 

Otros .:;ceti 1 uros m1:..>t:d 1 cus adecuados par a la 

~:.;.1nles1s d~ 1,4-diinos; dado c¡ue Jos aniones de Ios acetiJuros 

:;;an bases muy ft.1e1-tes e:~1ste competencia entre substitución 

el f mi nac.1 ón y los rendi m1 en tos en 1 a obtención de 1, 4-di i nos son 

tJll..tV b~jos, por ~Jt>mpla la reacción entre bromuro de propargilo y 

heox 1 n1...1r-o Lle lit i a proUuce pol 1 mt?ros o 1, .:;-d11 nos. Los acet1 l uros 

de cour-i0.• v ol.;¡lu par otro lado, no reaccionan ccn halogenuros de 

La c.ataJ.1s.Lc; de Sdles cuorosds en la. 1-eacción de 

'=>ltbSt1 tuci . ..,n con cwganomaqnesJ anos es importante C!-9) y e~:isten 

d 1 ,.~r·sas ._~stud l o-s sobr·e 1 .-71 funt: l ~·.t~ de.i c:ob~-e. Se han propuesto 

do~ 111eca1i1 smas. .,¡ primet-a propone la formación de 

-al Qlli l -C:Obl'"E>. 

f-\MQBr Cu ' ~ F~LLI 
r..:tir 
~ f-<--f~ CuBr 



que las especies polimé1-icas de alquilcobre 

nucleof1licas <40J. 

RCu R-'Br .___. F~CR'JCuf:r --j. F:R' 

y son más 

cu.ar 

Esta reacción se ha adaptado y usado oara la s1ntesis ·de 

varios ácidos insaturados como 2.~-undecadinol, 

2~5,8-tetradecatrinal y 5,B,11.14-eicosatetrainol •. 

El método de oblencJ.6n de haloqenuros de alau!.n1lmagnes10 

consJ.ste la reaccJ.ón de acetJ.lenos con tlaluros de 

al qui lmotgnes1 o. 

R'MgX ----to RC9:11qX RH 

La reacci.ón se 11 ev.n a cabo en d1 sol ventes donador· es de 

electrones como ~ter o tetrah1drofurano anhldros. 

Se ha estudiado ~mPliamente esta reacción 

c.oncJu1do que l~• Vt:olaciaod de la reacc:.1ón depende tJel 11aloqenur-a 

ut1!1:::ado, siendo m.!:Ls ráoid~"' la reacción de> clor--Lwos que de 

br-omuros.Ademas Ja velocidad i.>lJmentcl t.:onfor.11~ aume·-ita el 

de átomos de hidrooeno en la pos1ci6n (1 del bromuro de alo111 l 

maoneo:.10! s1enrto más r~1.P1da. c:on los de et1 lo o p,.001Jo qu~ 

lr.J·$ elle! .nt?tl lo (~1). 

16 



En.el caso del acet~leno, donde se pueden +armar el 

a el d1 organomagnes1arlo, s1 se dt:?7l:!a el derivado de alllUil 

monobromomaqnesio debe eniplear~e un gr-an ev.c1"°so de acet.1leno y 

t•n disolvente como THF que capa= de disolvPt tünto al 

aceti lene como al haloqenuro de br-omomagnes10. 

HC??CH 

HCE?Cl·loBr 

C 7H 5 MqBr- ~ HCii'CMq~r 

C 7H 5 Mq8r ~ BrMgC::'.CMgBr 

El metileno entre los dos tr-iples enlaces de los 

1.4-·diit\OS exhibe propiedades ácidas sabe que estos 

c.ompue~tos se del.er1uran c.on t 3..:_1l1dad cuando colocan 

medios basicas como hidróxido de ;;:odio acuoso,aun a. temperatura 

ambtertte. Con ot1-as liaseti y particularmente di sol ventes 

prót1cas,lo~ 1.4-dtinos ácidos <42>. At:tn 

mAs,la descompos1c1ón ~e lleva cabo s1 mpl emente por 

tr~tami~nto en alamina por cromatoqrafl& • 

Ld isomerJ.:=-ac1ón que presentan estos compuestos 

lA s1ou1ente t:·cuac:inn: 

RGSCCH:zL.::CR ~ HC!!CCH=c~l.A-!H' ~ nL~C-C11'CCH2R' 
1 lt 111 

l'"latlHt.1 y otros t43) , nroponen ~i s1 ou1 ente esouema comu 

probcl.bl e mecani Sffi•.:J: 

l' 



Rt;!1C-1H 2 -C•CR' 

CRC1t=CH-t.:H 2 -C=CHR. J-;;::::!: [RL.;H=CH-i:H-CH=CHR · l ;::::::::!. tRCH=C-·CH
2

-CH=CHR • J 

1 
RCH"-'C=LH-L:lCR 

- l_ -
LRCH-CH=CH-CH=CHR • J ~ [RCH-C=C-C=CR • J ~ LRCH -CH=CH-CH=CH· J ----- ~ . 

RCH=C=C=C=Cl\R • RCl-t2 -C3'C-Ci:CR 

E.n un di sol vente deuterado probó que los protones del 

metileno del fenil-1,4-pentadiino se transt1eren preferentemente 

al disolvente que de manera intramolecular al carbón terminal • 

Taniguchi y .-:.ol.aboradores el 111.:-Loclo 

espectrofotornétrico de Gensler y Caselld. (que cur1s1st~ la 

medición de la absorción en l~• reqi.ón de la luz uitrtav1olE:t.a de 

las especies existentes soluci1'10 de L.4-d11no con etQx1do 

de sodio) Ccllcularon 1~1 constante de formación del a.lena 

partir de 1.4-nonadiino v la del 2.4-r1anadi1na parti.r del 

aleno, enco11trando los valores de 0.66 l/rnol m1n. v ti.u~/ llmol 

min. respect1v~mer1te • 

No existe ev1denc1d de oue estas 

yevet·s1bles. Colocando el .. deno en medio alc:al1no 110 se obsi.:!rV6 

presenci..a de! 1.4-d11no: del mismo modo. el i.:~-di100 no mostró 

t¿:i11denc1c a tor-111<':!.r al~nu u 1~4 d11no.F'ar-e.::e ser. entonces. QUC? 

'i-::·. l-'resenc.1a c.IE:- con.1ugac1ó11 en los compuestos 11 y 11 l favorece 
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estas estructuras sobre la del compuesto r, no conjuqado. 

Aún manejándose las mejores condic1ones,se presenta el 

aleno pr· 1 nci pal i.npurt2"za. Se reportan algunos método~ de 

purificación. como son: tratamiento a alta~ temperaturas 

posterior destilación fraccionada, cromatografla en columna con 

si.licagel y precipitación y posterior reg-=nerac1on de los 

derj vados cuprosos <en acet1lur-os terminal es> 

(42>. 

ALQUlLACETILENOS 

La síntesis de acetilenos a partir ae la triple 11qadur.:.:,, 

ya formada del acetileno o 1-alQultiO'=- vrocede por rnE:>d10 u~ la 

reacci.ón de subst1luci.ón. Esta reaccJ.6n tiene 

la desprotonac1ón de los alq1.11nos terminales para for1uar los 

correspondientes curban1ones. 

El uc~t1leno es 

aunque la l ntroducci ón de un s1.1bst1 tuvent.e puede aumenl.::tr 

ha meci1 do por medio dP.1 intercambio dP.l 

hi.dróaeno por deuterio !451. y sabe que· l ~ ac..1 de;: d~ 

compuesto ac:et1lén1co ter11unül .o>ument:a .,¡ gr-c:JdO 

insaturc:>.ción no c•:J:t 1uaü1.ld. 

l:'l, .. .>.,;lu out> e.I "'C.E'LI len1:i y los 1-alqu1nos so.-1 áctdos muy 

l" 



débiles, debe usarse una b~se inuv tuerte para qenerar el 1on 

-:tcet1 luro en d1 sol ventes anhidros; de no ,;;er ast pro tonar la 

el ~cet1 lur·o oar efecto del nqua. -salo al aunas a.cet1 lLwos de 

de !:>OlUb.llldMd muy büJOS pueden pr12par di"" soluciones 

acuosas. 

Al qun .... <:; de Ja~ baSE,!S tuer tl~s nece~ar ! as son Jos 111etal es 

alcalinas o sus sales. ejemplo: fenil-litio, fenil-sod10, 

bt.1t11··J1c10 ~t~. y las metales alcal1notérreos. Se ha reportddo 

la ton11ac.ión de acet.1luros de cobre,plata y oro (46) y pueden 

obtenerse los acetiluros de part1 r de compuestos 

d1alQuil1cos o dtarllicas. aunque estos son muy sensibles <47>. 

hecit::>ntemente s~ rBportó la formación de ac:etiluros de tlluminio 

(48). 

Lh.ra manera Ue obtener acet1luros la reacc:16n de 

t-·a.Jqu1nos v <;;;t:>lución del anión de d1metilsul fóxidc, que 

hidruro~ de metales 

.:.dcal1nus \ej. NaH.' ·~· amtddS (sodan11ú<11) C•t9i. 

~!unto a estas posibí.l 1.ddde!:: de formación de ac~tiluros 

1-eact1vos dP briqn.;ird. dr~ ec:~:ec1 · 1 'impar t~nc1 a. 



deben usarse ent;.cnces disolventes inertes como tetra.hidrofurano, 

éter etl 1 Lco alqunos menos básicos Que los al quinos 

pr-eparados. coma es el amoniaco.· éste el d1solvente m."\s 

comúnmente usado (debl do a su pal ari dad) 1 e"l amon1 aco no sol o es 

buen disolvente para litio, calcio, estroncio y bario 

también para los acetiluros formados, 

especialmente ótil para las reacciones 

acetiluros de litio. 

el di oxano 

de formación de 

En cuanto a los halogenuros de alquilo. los derivados 

bromados son los m:t.s apropt ad os al presentar mayor react.i vi dad 

.Con grupos alquilo grandes deben util iz,:i;rsEo" disolventes r:tP. 

constante dieléctrica suficientemente :1lt.c.. 

tetrahit.lrofurano, dimet1lformamida. rt1mt:.-t1lacetam1da. etc., 

deben usarse los derivados de l i ti.o prei e1-enc"l al mente, LIL•~ 

son má5 solubles. 

La reacción de los acetiluros metálicos dialau1 l 

sulf'atos se restrinoe a los miembr-os alquilicos más pequei"ios 

<metilo, etilo. propilo e isoprooilo). Usualm~nte la reacc1011 

más rap1da que con haluros de alquilo, por ejemplo cuando 

trabaja en amoniaco liquido (5(1>. 

Los métodos anter-iores de pr-eparaci6n de ttceti luros. 

cwnte.npl .:i.n el uso ,je ~c:et11 uros que contengan otros grupos 

·func.ionalC$, que por naturaleza Ac1da puedan forinar los 

::1 



aniones correspondientes, el de los grupos 

oxhi dril a y carbo:~i 11 co. No obstante, estos métodos pueden 

utilizarse, ya 5ea proteq1endo los grupos antes de llevar a cabo 

la reacci~n a formando la sal adicional tii ésta afecta la 

reacción. El d1t11.drop1rano es una de las meJores opc1onE:c"s de 

protección del grupo -OH. formando el étet • oue estable 

medio alcalino y fácilmente desplazable en medio ácido (51>. 

El q.rupo oxhtdrilo de o.-hidrox1alQuinos puede td1nl..J1én 

bloquearse hacia la alquilacion. formando el alcóxido de litio. 

Frente al halogenuro de alquilo predomina la C-alqui !ación sabre 

la 0-alqu.ilación" si sodio potasio ocurr1rh la 

0-alquilación además de reacciones de eliminacion. Con bromuros 

decir.coy seis carbonos se obtienen los meJores rendim1entoo;, 

decreciendo a menor y mayor número de carbonas \52>. 

Los acetiluros metálicos (sod10, litio y potas1 o> 

reaccionan 6~ido de etLleno mediante reac:ci ón de 

substitución nucleof1. l 1ca, u.tacando de los ~tomo5 de 

c:arbono urudos al o::iq..:no, pt-ovocanda el rainp1m1enta de la unión 

C-0, Obteniéndose (1-h1droa!QUinoS después de la htdról lSlS de 

los alcoholatos formados. 

RCSCNa 



En el e.aso de óx1dos de et:.1Jeno subst1tuJdos. -iorman 

aJcoholes secu11c:iarios. 

Esta ri:ilci::.ión qene1 ..-.lm.:r1le se llE.•Vd a cabo amon1.,co 

11Qu1do, diuxano o THF. Con ep(l::idos suoer1or--es 1-equ1 eren 

te1nper-:ttura$ elevadas. se observa comúnmente la formación de 

éteres ded t100: RC!:CCH 2 CH 20CH 2CH 2DH por lo Que un gran exceso 

de epó)(ido I?~ favorable. En gen~r al• el rend1ri11ento dec.ae con 

el tncremento la longitud de la cadena del epoxida. 
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DlSL:LIGiüN Y RESUL l ADUB 

Lste lrdbaJo se 1n1~16 el oti ietivo de s1n.tet1zar 

Z.Z<~.6-r.oriadien-1-ol. lJe lA.~ diferentes a.ltern""'t.Lvas sint•'-ticds 

par·a obtene.- 1.4 ·dienos. los métodos que ut1l1zan ciclopropano•:. 

substituidos (16 v 17). ~'1lC1uen1L fluorosilanos (llJ>. cetonas rx, 

(3, y.. 6-1nsaturad;;is l19), d1alQuen1 lclorobordru-.s \:'O> la 

h1droalumin.::i.c16n de al quino:. <21), como se describ1t"ron el 

c:ap1 tul o de antecedentes, puP.den ut1 l i :.=ad os 1:-r1 est;,. 

slr1tesis ya qu~ prodL1ce11 .,.tlque110"3i tr.l11!::. 

exclusivamente o en mezclas c1 ,;,/trans. 

(ve1· odq. tt 7' t¿.mooc:o uti!i:.:able l .a ~int:e.;L~ dt~ 1 

::= v 4 v la adición de un carbono cná;::; pre::;-::nt:;c 01·oole111<,.::. 1.;, 

presenci,¡.¡ de los dobles ~nlace.,.;. 

SJ método que utlll.!.:l l..i .-e.:lCClél1 di<? ulCIL!>t•OS: 

compuestas alquil •neoqnesl•-:l <ver pag.ff: ¡_.~¡ no ~~l .. 't descr1to par·.;, 

al quinos t.erminale<:; 1.22>, necesa1~1a3 uara g~ner-.ar ~l alqUli'flO 

d1 subst1 tu1do que s.e rh'qu1 h-1·~. 

w1 -?dor:111~·1•tJ:111...,·11·.r:: 1:1lP.i111d~ Z 1.ua11dr1 S.l2' llevc.:1 d c:<-1bc. 1 Jurus 

01·1;·dUClr Z • Z- :., b nonadt P.1101 -



lldcie11do un d.n;1l1s1s rutrosintét.i.co de la moléc:uld que'-"~ quiere 

sintetizar puede ,,erse que e><1sten do~ Probables desco1'\e\<(1ones: 

en el carbono 3 y en el carbono 6, para llevar 

sintes1s por reacción de Witt1g. 

HO~ 
3 ó 

cabo 1 a 

Para cada desconexión t?~:isten dos al ternati.vas, esto .es: 

a> úescon1:·.1r'Jn en ~l carbono :.: 

l. - t-·odr1 a oar t 1 r-!0.1· dPl propar1ttl y t:1l halor;ienurLo de 

6-t.etrahl.dropirani J -ox 1 -hexen-3-1 I tr··j -feni 1 fo~fcn.io 

~o + ~ºo X . 
:2.- o.del halogenuro de propil trifenilfdsforua el 

6-l1i drox 1 -3-hexenal 

+ º~D o o 

3.- La r·eacc1é.n Emtre P.l 3-hexenAl el haJ oqenuro de · 

~o + x~OH 



4.~· o 3lterl'\ativamente 1 por reacción entre el halogenurO 

de 3··he::en11 tri Feni l fosfoni o 

3-tetrah1dropir~nil-ox1-propanal. 

+ o~ OH 

el 

Donde el hcLloqenuro di.? ~lauiltrirenilfosfonio 

utilizado en La r.¿acc:ion de Wittig. 

Dado que la reacción de Witt1g se ll~va cabo us.;.ndo 

bases fuertes como butil-litio 1 es nec:esa.r10 proteq.,::r' el qrupo 

otthidrilo tcuando.exista), sin einbarllo. la obtención dY l.i::; 

sales d~ fosfonio de alcoholes de tr·e..:. 

pl"'otegido":i con dih1dropir ano", t1(:'11e pr-oblem.;.s ya que ~· 
tratamiento trifen1lf~sf1na desµroteg~ e3tos ~lconule~ (~~1 1 

r:onio 111étodc. de pr·otecc:i6n 1 ex1st.1.rá co111pet.BncJ.a o=n la 

de· Wittiq entre el c:arl1onilo del qrupo éster "I s1 se redll.Ul ld 

protecc.1ón con ácido ac.&tic.o .. el oc..etato aunque 1·t:ls1~Le- }¡¡0: 

r-eacct.On de Witti'.,l requ1erH- de oase 

que podri a provor:a1~ 1 a 1 ~..:i111er-1 ;:.d.CJ.Qn del producto, est.o 

dificulta lü anlicac16n de la 8lterr1ativa ~a ld s1ntes1s. 

prouan-:'1 , el 

:::,.¡·,1dro~;1ur·up.i lo v ..:! h~looenuro de nr-olJl lo son matPr 1a:. pr 1mas 

hal ugeriuro de el 



6-t11dro>:i-::S-he;:enal. el 3-hexenal y el haloqenuro de 3-hexen.ilo, 

deber1 ser preparados en el laboratorio .. 

La obtenc16n de los intermediarios anteriores podrla ser 

tambiéll·por rcacc.ior.~s de Wittig o por (·ea.::c1~n con acetilenos 

para algunos intermediarios por- ejeniplo XI y XII. 

o~ 
OH 

XI 

X~OH 
X Ir 

) 

se usarla ·~l 3-butinol que es necesario prP.p~r~r el 

laboratorio, v que debe ser prat.eq1do o se util1::dr-1a el butino 

que no es una 111ateria de fá.c.il obtención. Todo ésto reducu·1a la 

vtabilidad de utilizar dichas rutas s1n~éticas .. 

1-"or otra parte, en ld dlternativa. de ':i1nte::H'=> 012 11.-1!:'. 

intermediarios por reacc16nes de W1lt1q, s°"' ut1J.1zao ;:dquitns de 

las materias pr1rr1a~ con10 el µropanol ~ L-1 hüloq1::;>nur·c.. de prop1 lo 

'f el J ,.:.-.-d1ha.loprl,Pono fác.1ln1ente asequ1Ules. Pur eJemplo e11 l¿ 

5.tntt=.•s1 -s del haloqenuro de :::.-he>:eni lo; 



....._ /=o x x' 
~ ==='> "V' + ~ 

X 

se usdr 1 :t .S-br r...moc: 1 ..:.w oµr c.opanc_,. 

Par~ le. dlti:;nc1{'•11 d~l 1~~-do[]~11uru de 6-hidruY.1-·::.-hexen1lo 

~==-~o=~ 
X OH Cl 3r + OH 

~e requ1 ere LleJ :;.-li1t.frox i pr upan al. Este c...ompuesto 

oroµu..::to comercli\l, poi- lo que debe orepararse el 

l.:\bOr""d.toric. Su obtención podria por hidratación con 

catAJ1s1s ácida de acroleind. (54), o por condensación directa de 

for111ald•:ol11<Jo con dC~taldet1ido en inedia b.'ls1co (55>. Ge sabe que 

las i01ldehidas cu~:? paseen hidrógenos n, es el di>l 

-~··h1d1-~:.1ur•_1panal, se deo;!/1it.Jratan •nuv fácilmente (56). 

t::-s l111por-t°"'r1te meni.:ianar que las reacciones de WlttiQ 

r·eal1z.:H1 e1'I disolvenh~s anl1iU1u~ ~01110 JHr y éter et1lica y se 

ladas las caracter1st1cas antes menc1onad~s complican la 

sinl~--;is tJe fh.lll'""t..llenol por el método de Witt1g. 

:_·u 



costci, v en gE:!·~et~~i .i1.1ipl~i~a,.:;·nen··~w<nó111e.:.:o de !·i P<;'".'ºs~ 

est·e1~ca~·e1'~ct1~1d~d :d~'~ ;~~- · ~~·a¿~'1 .. ón: de· ·:·>r.~dU:·~ci·on 
p1-uvee et-':~~·~·-~~~:é·~:o ~-~~,);·ll~~d~ ~or·~~'.;~t;~ ¡~_--d~_,pur-ez·~. 

-<. _:.: .~..;.:.-: .·-· 

adem.\s 

•Va··que·-·se··ha·.descf-i;~o q~;e los 1,4-diinos se isomerizan 

fáCilmentet ,;=>e ·c.?,nSit;!erÓ .·~ue la reacción clave de la 1·tJti_:;. 

:<1.~1t.~t11:.a~ serla.-la un16n de dos fragmento~ con l.r1ple enlace 

utl.lizand-:J '1.a'reacción de substitu•:i6n de un acetilu1·0 terininal 

sobr~ el metl.l_e110 L1Ue soµo1·te"" un \Juen ~wupo saliente, de ah1 

¡;e pr .:;i.veen dos probablt::.•s: rutas: 

a) el tral.dmiento de un bromuro o tosilato pr-opargJ lico 

de ctn'c.:u ..:arbonos con el ::-but1qal p1-oteqido. 

+ =~ OProt 

donde habrla que pr·eparar el 3-·butinol el der:i vado 

3-penlt11..:;l pr~teq1do. 

+ ¡-=\_ 
X OProt 



u~ estas opc1ones se desechó 1 a sequnda ya que el but1110 

no se c:ons1que tan fáci ImentE::! como el acettleno necesclr10 para 

obtene1· ül 3-but.1.nol v .:;i.ste mtsma se uti ltzar.1 a par.::i obtenH>r el 

Se pr-LJµusw~ por· la t,;,into, obtener el nonadienol ( [) 

desprote9.1.E:J11do ~1 alcollal 1·esultante CXIIJJ de la hirJn..J.;¡en.ac::ion 

del nona.dt i nol proteg J. da correspond1 ente t X IV). Este- S" 
obtendría por subst1tución nucleoft.tica con s-1 buttnol pr·o1.:ec11t.Jo 

de un fragmento de cinco carbonos can un buen arupo saliente. 

~OH 
,lJ, I 

~OProt 

=~ 
.JJ. OProt 

=~OH 
.[}. 

+ Q 

'V' XI 11 

XIV 



Se pr·o.:edió a ¡a orepa1·ac1011 db' Los dos f1·aq1nentos 

1·eouerido-:. para esta reacción. 

E.l fragmento de c1 nc:o carbonos, podi-1 a. tC?r1or un halógeno, 

de preferencia un bromuro o un losilato, poi- lo que decidié 

preparar el dlcohol corr~spondiente, de ª"' por· 

esterit1cac16n con c1oruro de·tasilalo obtener el tosilatc o por 

lratamier1tc i;;on HPr, PBr 3 u alro react1vo halogenante, obtener 

el ... 1~rivado bromado. 

L..::i reacc:16n de obtención Jel :2··pe11tinot (57), consistió 

C?rl hacer· r·eacc1onar d.lCohol pr-op.3rg1 l ice dos rnoles de litio 

a.ffioniaco parñ fer-mar el tlt..3ni6n de litio del utcohol 

proµargJ lico: 

=\ 
CJH 

2 Li 

qtJ.0 pnster1orment\o.> "S¿_· 111::.0 rl?accionar con !:?l bromuro de 

et~lo p~•ra +armar el :.:::-pent.1nol, todas l::is · il.ntc=r1ores mal:t.?riü~ 

prima~ ac:cesibles. E:n c.!Sta reacción podri cl pros~nt~r-~e la 

comµete11ci.i entre la alquil<ición en el C terinJ.ndi del triple 

enlAce c:c;im) en el oxigeno del elcchol (52). Se decidir:. 

prott::!ger el ar1.1pu ..:;i;dH.:l1-1lr:i del .:dc:chol p..-<.::!pargll1co, '18 que 

d1an1t:>n de l1tio 



proveniente de al qui nol . ~obre bromuro produce 

predominantemente 1·0s al quinos substi tu1dos y no los éteres,. 

además está descri.t.o C5B> que el rendimiento de la 

e-al ciui 1 ación favorecido con el aumento en la temperatura 

de la reacción por lo que se llevó a Cd.bo a 'la temperatura de 

refluJo de amonl3CO y 11 evan a cabo mr..1cha5 de 

esl'3.5 1·¿acciones. Aun.J.do a esto. la. rutu s1ntet1ca es mejo:- al 

disminu11- el número de p~:::;os. 

Se obtl.'vo el 2-pentin-1-ol µuro por dest1lac:i6n a 38 

de Ho. y 7•)°C. C:l especlro de IR inuegtra las sef'iales propias del 

or odu...: to qu¿ 1ntE'nsaT 

i ntetrna 

c.dr lión-cd.rb-=1n. [n Rf"lP el prt1ducto preserita 1 as s1 qui entes 

se~ales: un triplete que integra para tres h1dr6qenos 1 ppm y 

un cuaciruolete dupl te.a.da oue inteqra p.:1ra dos h1t:wogenos :.2.15 

pom, las ~ef1ales caractertst.ic.·d~ de etiloi un t.r1plete 4.1 

opm que intea1·a oor·a dos h1dr6oenos del rnet1leno oue sopor-ta el 

oxhtdrt l r.:; v una. sei".íal .. :>n ~ pp1n ,11.1"=' integra p.a1~a un h1drog.:.ono 



intercambiable agua deutei-ada que asignó al qrupo 011 

<Espectros 1 y 2). 

Se dec:ic.li6 1armar el tosilato del ~-pentir.al y 110 ~J 

derivado bromado, pues aquella reacc16n produce rendimientos 

superiores al q1J';~ y se ha descrito que fur,c1ona11 mejor que los 

bromuros en reacciones de ~ubstit.uci6n (37J. 

La ester1ficaci6n del producto anter1c.ir c:loruro de 

tosilo se llevó a cabo te.-nper-atura ambiente aqit"'.:1611 

vigorosa en una mezcla het~rogénea de 2-pen.tinol, cloruro de 

p-_toluensul-foni lo. 

tr-ansferencia de fase t59l. 

¡=~ 
OH 

bencer.:::i 

El p-toluensul-fonato del :::-pent1nilc, producto final, 

obtuvo r-endimu:tnto cu.:intitat1va. su espe:=tro de IR muestra 

v firrn.:; en 1:'.70 v 1180 (cm-
1

• proptrlS del grupo k&ü 2rm. Cn Rt\1-' 



apc1recen 1 as set"ial es en 1 y 2 ppm que i nteqran para tres y dos 

hidrógenos respectivamente, propias de el1la; 2 .. 3 µpm 

s1nqulete de 1net1lo tmido a .a.n1lla aromático que integra para 

t.res hidrógenos; 4.5 tr1plete que 1nt.egra para dos 

tüdn!:igenos del met1 lena unido a o.:1qeno y fin-3.l.mente sel"iales 

7.2, 7.7 de s1steo1a AB benceno que integran para cuatr\3 

hidrógenos. <Espectros 3 y 41 El producto se u~ó crudo para la 

siguiente reaccion. 

El 3-butinal, que es el otro Fra9mento pa1 d le:. obte11ci•:'ill 

del :J ~6~nonadi l nol. se prepar·u por· r.~ao.:.ci 6n entre el aceti 1 uro de 

sodio y óKido de etileno en a~on1acü, ~1quienoL1 v modifiL~11do l~ 

técnica de Schulte (60). E-::;c-3 re.a.:::CJ.ón s~ .-G-a~1.:.rJ e11 m::t.s de t..fJ.~:: 

oca si onC!s hasta lograr 

absoluta .Je humedad. lcl re:ac..::on adec:uitdñ de ó;~1do de P.ti.ie11•"J 

una buena aqitación son factores imaor-tantes en el é}!ito de la 

reac:c:1ón. 

+V 

E.l µrodut.:to se t.1bLLWO µu1·0 uoa \'e~ de;.l1 l:\dO ~ .3U 111n1. dio:' 

l!g y 51...'lºC. C.l e;;pGctr o dt:o> lh 1110,,;tr1'> una banciC\ 1-tnt.:ha en '341)(1 

L.!el orupo OH. en 3::::7•.1 banda l 1na e J.ntenset deb1dd ..i l-i un1on 



y fina en 21t)I) dt:?l .. :i11lace e e ·t~rm1nal. En RMF' pr.~se11l:r.i 4.1 

ppm un triplete _que., inteqra Para hidrógeno, Que 

µt •.:ip.a.u· _d&l .. 011, 

tt- J ol ett: que 111 l:eqra. pa1-a dos hidrógen_OS•., d.el.: iri~'b.l eno qu~ 

e;;oporl ~ etl 1..J;·,h1 dri lo, ~n ':!. 4 ppm un tri plete ·.p~~-~:'. dqs ,¡;i:~r~{;JJt:?,nos 
del metilena unido a tr1ple enlace y fin.-J.lmente ··en, 2 ppm 

~:., ~--

t: r 1 ple te que integra para un hidrógeno uñido ·E.·;' :trip:le' ·enlace 

CEspe.c:tro!::i 5 v 6). 

Se tuvo que proteqer el grupo ·aH de:~ 3~butinol para no 

l 1;tt?r far ir la r~dCCión" siguiente· de la obtención del 

11...1nadi int:>l. 

La proteccüw1 del oxhi dril o del 3-buti nol realizó 

'•.:JI 11•.:H•Clo ·~t· c~ta! con el d1h1drop1rano (61), est~ reacción 

curintitat1~" v posee Ja ~entaja de que la desprotección 

µustet iur r~.:t.liza en condi1::1ones muy media ácido 

=~OH 
o o 
~ 

El p1-oduc ta se pur 1f1 có por dest i 1 ac:J.On a ::o inm. de Hg y 

9,i,-=-c. En espec.trofotometri::; i..le 11·' aparec:1eron le\~ sr:i'ic.\le-=-



c:c. En r~Mf-• f.Jresi:!ntó t.!'n 4. c:i ppm un tr 1 ol etP- que 111tt:"qrc. par a 

hidrógeno que corresponde al ccwbono tlel cetal A, en ;::: .• 6 pom 

mult.1plete oara cudt1·0 h1dn.:iq:enos de lus 1nel:i.leno::;; QUt~ están 

enlazados a u):lgeno H, en ::.4 un tr1plete dobleteado para dos 

ti;dr·"-·qenot., del met1leno un1.Jn a triple enlace C, tr- i pl ete 

ui..te tnteqrd pdt·a un hidrcgeno en 2 ppm del hid16geno O, unido 

carbono de tt-i~l~ enlace, en 1.5 una serial compleja par·a seis 

l;1d1·i:-qeno-== de li::>s metilenu~~ del an1Jlo tetrahidroPii-anllico 

Le>. olJ1.;~11c11i11 del S,6-nonadiinol p;.otegido se llevó a cabo 

µor de 1 a r·eocción de substi lución del to si 1 ata del 

2-·pt:mtinal el anic-n del bromuro del 

4·-tet1·cll11d1·opi1·a111 J -oxi -butt.riil magnesio (37) .. La obtención del 

1 eai.:tivn Ue Gr1onard -;:.e looró a part1r del ci\Cetileno termin""l y 

~l bromun.1 de etil magnesio. Esta reacc.i.on se realizó 

cn1vi1ciorH;os tot.dlniente anhi.d1·as. el 1neiar disolvente probó 

el tetrah1drofurano v no el éter etll1co pues éste Ultimo 

d1 :::.uel ... ~ al bromo.naiJlh<'~t ono del bu ti llol. 



El espectro de IR del diino obtenido muestra una banda en 

:.'.:'.....:2"-' ic1n ., .i dfo' el qui nu )"' un grupo di? sefíaJ es i nlcns,;,s entre 

1UlJl•-·12u•) propias dE::!' cetaJ t..fel qrupo protector del dl c.ahol. t.11 

RMr· Ja seRol mult1Ple 

oxJQenos !del cetaJl. 

4. 6 pom de hi .Jróqi::oria entt·e das 

3.5 Ltna s~f'iaJ compleJa que integra para 

seis flid,.-ógenos que se i'S1gn6 a Jos 1netiler1.:..s unid•..:>s o oXJ.qen\J y 

aJ m.:?tileno ent,...e dos triples enlc1ces. se1.1Un Jo repor·tadu por 

raniguchi !Espectros 9 v 10>. Esta sef"iaJ fue- Ja c:lav~ QU•~ 

permitió, Junta con otras ev1denc1as, como la des.:ioariclc•n de 1 a 

sef'ial da Ja unión H-c.=; en If< v la desaparLción de los h1dn';>qe11u5 

del tosilato RMP, suponer que hab1d obtenido el 

3,6-nonadi i nol aunque el compuesto na est.:tba completamente pura. 

La puri-ficac.ión del ci1.inol protegido i,.or mF.::ot:lto e,... 

dest1 lacit"•n ,:i 5 mm de Hq y 120 .:.C. no se Jogró, observó Jd 

formac.i1~n de pt·oductos de deqradacit"lll. La our1iJ.C..;\C.i011 µut 

crom~tooratJa relámpdgo columncl Ue qel de s1 l ice tampoco Ció 

buenos resultuclos. dJ.ferentes tr acc1 ones mostraban 

descomposición en soJo dJsulvente y 

temperatw·-as bdjas. Corno !u seri..;i..l r:n RM~ del rn~ti leno enlre Jos 

do'!:i triples enlat..:es se snbr~?pi.Jne cc.m las sef'í.:iles de los protone~ 

unidos a ax 1 geno decidió contJ nuar con la secuenc Ja de 

re:\Ccit""ln, desproteg1endo el alcohol petra ver1t1car- ld ex1stenc1a 

del producto. 

!.ie rttial t:!ñ la deosprotecc1611 del di1nol '3e9ún la t~cnica 

3? 



de.Griffln <62) e11 ácido clorl1!d1 ico dcuoso; que t:?l d1 l nLJ1 

protegido fué insoluble .en agtta se adic.:io116 metano! formArh1os~ 

una e.nul sión que c:on forme paso el ti E:::'mpo de rE:c-acc1on 

disolvir'.1. Se e>:tt·ajo el pr1.Jd1Ji::b:i di el orometd.no, notandose 

gr<:tn S•.Jlubi l i U<id del al C(..hol i:::-1 c.yua, lo que pruvocó 

problemas en su extracci.ón. Se probó realizar la desprotección 

en metano! en ausencl.a de agud, pero no se logró ni aún 

calentando y .aumentando el t1e111po de a~ltaci6n. 

Al 1·ecd 1::ar l.a h1droqenac1r'111 del diinal el rendimiento 

d.1sm111u·1ó pues el dienol fué más soluble"en etanol y agua, 

ct1solvente=o en las que se lleva a cabo la reducción, que el 

di lnal anter-ior·. Al final izar- esta secuencia de reacciones las 

rend1ml~ntas del producto fueron muy baje.is. 

IJebido a los re':iultaUos obtenidos en la despratecc16n del 

di inol v a qui:t la acidez de los hidrógenos del metileno es mayor 

cuando se encuentra entre dos tripl..:is enlaces que cuando está 

entre enlaces dobles C43J, dec~dió preparar el éter 

tetrah1drop1ran1lico del 3.6-nonadtinol continuando con la 

h1dt·rJqendc1611 v finalmente la desorotección. 

D H• 
~o~ 

O MeOH 



~OH 

f'dra la h1droqenaclón de los triples enlaces $e utilizó 

el t~1 quel f' 2 <.32) coino catal.iz.ador c:on acetato de ni Que! 

borohidruro ac sodío 4 est:.e r~a.ctivo se preoar·.:i: in sftth La 

n~ac:ción se ~levo q. cabo a presíórl atmo~féric:a 

ambiente y el producto crudo muestt"a l.m~ tr·a.n'S5fot·1nac:ic",n i:::ompltSC"i:.:1 

del cilqul_no al a.lQueno. El escectro de l lt mue~i.:1-.,. 1:m 1640 cm •. 

la sel'fa.l de doble ~nlace p==C con la desaparic16n de la bd.Ol1d ne 

tripl_e enlac:e car-bono~~carbono y entre 1000·-120ú 1 as s~t'ía.1 e~ 

caracteristica!:i dal cetal de la protecc:Lón. En í<1MP 

las si9uiente-s t:ll·lerenclas ei1:tn~ el especti·o de alq• . .ud11'lol . t'I 

oroducto de la reducc16n. Apor~cen e11 5.4 ppm. 1'i~ "::i~i'ídll::!'=- dE-: 

hidro9eno vintlicos y en la zona de 3.-4 ppm s~ obsE:!rVi'.' m~vl-•r 

definición de los picos al desaparecet· la sef'iaJ. del meb.leriu 

entre triples enlaces <Espectros 11 y t2>. Se h<3. descr-1tu ..su~ C'l 

Una v¿z Q~sor·ote91du el alcohol. t:?J 1..,z ~~lJ -non,..dienol ';;i.E:! 

uut·J r1-:.ñ neo• de~t1l-'t.;:.1,•,n a 2 mm de Hu ·.1 arf't... l:.1 E-'i'ipectru dt? 11-< 



prt;Jtc.i1\e~ y Lo1-r·~spondtt .:.1 1iie,.l1 li::-r.o qu~ soport.a al O)~h1dr lll'.I. ·a, 

en 2. ·¡ oprn triplete qu~ Lnteor-u para dos hJ.drógenos y 

..:or-r ~~:.pende al .n2l1leno ent1·e dos dobles enluces c. 

c.uadruplete que corresponde al met1leno D, en 2 ppm 

quintupletc del meti leno E, la sef'l:al ancha de oxhidrilo F, 

1ntercamb1~ble con deuter10 aparece en 1.7 ppm y finalmente en 1 

ppn. aoarec:.:: Lln lriplt:~te que t:orr·esponde al metilo terminal G 

<Espec tt·o.=o 1-3 y 1 ·i;. 

•I•.• 



PARTE EXPERJMENTAL 



PARTE EXPERIMENTAL 

PREf-'ARfiLlON DE 3-BUllN-1-0L 

Se mod:if1có el 11,<'>todo oesc::r1to por Schulle (bu}. 

En un matraz de 3 bocas de lúüO ml. se colocó 

central una tramua de hielo seco/acetuna y en una 

laterales uné'< llave de p<"!so.Se G'Fdcuó el sistema 

lu boca 

las bocas 

r.1 t-r<'>oertu 

seco y se acH c:i onaron 5UO .nl. de amoni ac:o anh 1 dro. :-le .:."<qreqar-01\ 

4.6 g. de sodio ( O.~ mol~s ) Una 

burbujeo acetileno seco ha~te:i que 

d1sut.!'l lo ~J =-uú1 o 

abt.t•'-'º el acet1 luru, 

adicionó entonce$ 14 ml. oc- oxido LiEc- t:t1le1•C• t o.:.:6 mc>leti 

-55°C.Se mantuvo la mezcla a reflujo por lv hor .. ,,.s y :O\dl e 1 c•nó 

13 g. de cloruro de amo1110 1).~;.:: mole: ;. Se Perm1t10 .:a 

evaporación del amon1aco extraJo ~l productc..1 

d1c::lorometano. Se evaporo el disolver.te y se desti larnri .:. 44 

de Hq. v 5oºc 5.5 g. con un rend1n1icnto dE,-l 4Ct 7.. 

IR t cm- 1 > 3400 tDH>. 2100 <-c:c-1 ~ ::;270 \H-c:>. 

Rl1P ( pp111 4.1 (t 9 1H> (UH int. D;o:Q}" 3.o (l,...:;H> 

t-·CH:;i-01--1>., 2.4 {t~211) <:C--CH:z-C}' .::. <t9no {H-C~C). 

<Espectr- o<..5 1 y ~). 

t-'h:C.l .. HBAC I DN OC. E 1 C:R 1 El HAH l URIJI-' l RAN I L 1 L l C:U Of,;,L .:.- BU 1 l NUL 

11i.t.-c..,uer11.:i u11 .natr..i:: JI::! ·:. bue: .... ~ de 10V mJ. con aqi tación eQu1µado 

41 



co11 e1nbudo de <.ldic:1ón,c:olum11a {j~ dest.1lac1••n po<;;; i cic'.n de 

1·etlu10 y te1mr':ini~t:r·u.!3e' • .i...l1c1an•·· 111r s~Lü ,una pequet"ia •:ant1dad 

de d.c:1do p ·toJu~nsul fon1c.o (<:d.nt. catal1ticd> :2.5 g. de 

.3-t.Ji1t1111.il t:.:;.-: 1111noles> .l:.11 el embut:Jo de ad1 c1.'11l se colcic:ar·on 3. 3 

ml. de d1h1Jrupirono (4U ononolesJ.Se adic:1011ó le11tan1er1te el 

dihidropir·ano manteniendo el ma.lr a:.: de reacción baf'io de 

ma11tuvo en ¿i,q1tnc:1nn por dos t1or·as tempr:c>r~tura amb1 ente. Se 

nt>ui:r<.1li.:o a pM 7 con soluc:16n de hidr6Kido de sodio.Se separó 

ld. fa~oó' or9.'\n1ca,:;8 ldvO con agua.se sec6 con sultato de sodio 

~nh1úr o y se uvapot·ó el d1sol-,1ente.El producto crudo 

d .:;4ºc a ~O mm. de Hg •• con un rendimiento del 95iL 

rr: <cm-•1 : ..;:.h.• •.H··L..':=J. 2141 • .1 (L::C>. 

destilo 

f.'HP <po1n1 : ~L6 ct.tHJ {0·CH<CH 2 J ·U1, ·::,.6 (sePial c:mpLej.3 1 4H> 

<CH2-o (.HO-'J ·U-Cll:;¡¡-Cl. :!.'I (l;(d) ,::111 (=c-c1·1,-Cll2J. 2 u.:.,110 <ll~C 

C>. l.::i t'='ei"'ia1 compleJa,6111 <Cl-1.
2 

del anillo del DHP>. 

<Espectros 3 y 4J. 

SlNfl:..~:::.IS UE :.:,,:..r·un IN-1· OL 

matraz •:cin ::;s•J 1nl. de amoniaco seco.se adic:J.onc.• 5.7 q. de Li 

(1),82 mi:lli:>S O, '11:!=.! dlSUt!lt1"J el i~tJ.O ~d1cion.aron .=ü.8 ml. 



~vaporó ~l ~m·..;,niaco y el· solidiJ resultanl:e 1..hsolYló 

soluc16n Lle clorurO d~ _amonio •. Se eXtra.jo con · éte.- y Se 

desbla1··on 6._r::. g~ del 2-p.~n~1:,;~oi.;~a: 38:-.11!~º·~ ~~·,·l~g .. :\ .. ·]vºc .. en 

40~~ de r-¿ondi11nento. :- .:·:. -<·.·\>-;, 

3'.J.üO (ílHl ! . ;;.~~lb': v:(.z~~~~! . .-<,~C~c~1.;·, 
RMF' (ppm) 4.1 <l:.,2H> '{C~1~:::.oi'í")~-:~~¿-ú(_:éc-<d>'~'~·l·D .<CH3-:-c8:i-c=·>~ 2 

<s.lH> (Oll int. con D~~;· .•.. ·i:-<t.:3;~-~··\ci~~~~~H 3 >. 
<Espectros 5 v 6J. 

OBTENCION DE TDSILATO DE:: 2-1-"'l~NTIN-1-DL 

Se ut1t1zó E:-1 métoda descrito por Szeja (59). 

Una solución de 5.2 g. de cloruro de p-toluensulioni lo (25 

mlllolesY en benceno se adicionó a la mezcla de l). 3 g. de brumur·o 

Je let1·:ü.n.-L1J~mon10.2.1 g. de .::-pentinol <25 mmo?esJ, 25 ml. d~ 

benceno en swlut::1óri Lle lndr6xido de sodio al 30/.. Se mantuvo 

a9l tilclón por 6 h. La f1-acc1on •.:Jrgán1ca 1ué sepdrada y secada 

.-_.;.n sul t dtCJ d~· sod10 C\nhidro. Se evaporó el disolvente. Se 

obtuvo un l!uu1do de b1.1ena pur·e:za en un 95:~ dio' rend1m1ento. 

f"rll (c:u10; : .'. ·2, J.: '·;1 st ,:.)13. 41-1) ($0 2 ·rp-CH 3 ) • q .. 5 ( t, '.2H) 

C--Llt::i-·UJ, "--·.:. ts,.::> l4rt...H
3

J 1 ~ ~L:ld1 •. ~.'H.i <LH3 -Ll12 ·-C:>, 1 tt..:;:;H) 

~Esu~ctros y :JI• 



SINTESI S DE 3. 6-NUr.IADl INOL f-'AtJTEGlOO 

El método utili:ado fué el reportado por VerltruiJsse <37). 

En mat;raz de ;. b\:lca.s de 100 ml. se c...:>1 oc.e'"· un conden':iad1x 

de ít!flujo Y uri tPt mómett·o. Se e'.1acuo el siste1na con n1troye1ll1 

seco conteni enda o. ::'4 a. de 1nag11es1 o ( lü 1mnole-.;). Se inye~tó l llf 

anhidro hasta cubr·ir el magnes10.se i11yect6 lent..amente (1. 75 ml. 

de bromuro de etilo (10 mmales) manteniendo el matraz de 

reacción en baf"lo de hielo. Una vez disuelto el magnesio 

inyectaron 1.5 g. de butinol protegido llú mmoles> • mantuvo 

en agitac1ór1 por una hora y mediñ. Se e11fr10 a oºc. '3.d1cion6 

0.04 g. de bromuro cuproso v 2.24 g. del tosilato del 2-pent1nol 

tlú mmoles> lentamente cuidando que la temperatt..trct no ~urnentc de 

5°C.Se dejó agitando a temperC\turo a111l.J1ente por ~) hora~. L21 

mezcla de reacc1on se rec1oió 15 ml.. de =:solui:.ic.:~n .:\\.uosa l!•_· 

q. de ~lort1ro de amonio v 1_1. 1 q. de c.1anuro de sud10. 5~ a91 cq..-. 

pentano y se separó la tase .:irgán1ca. Se l.:\v1~· 

cloruro de amonio,se sec.6 con sul-i.:1.tc.• de :;odio anh1Lfro 

evaporó el <.Ji solvente. Se obt.uv1E::ron 1.9 q. de producto impuro 

que asi ut1liz6 pa1·a la siguiente reai::ci6n. 

RMP (ppm• : ~.6 <se~al comple1a.lHJ A, 3.6 tse~al cwnpl~1a,6H1 

B, 2.5 <mult1pletC?.~ll• L.: 1 2.2: (multiplete .. 2H> O. 1.6 (sefia.l 

compleja.~6Hi E. 1.1 <seflai. comple1a.3Hl F.Pr'"csento odema.s •.1lr ~s 

sefiale:. no esper·adas. 

CH3-CH2-C=<L LH'2-c:c-CH2-CH2-U-Lll lCM2-CH2-CH2-CH2> -u 

L) ll L. B A E 1:t 
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.Ubl'.IE,1"1.ClON l_it:: l-·-1--.:..~6-NU:·JAUJE:.!·lUL F'hLill-,.GJlJ(j 

Se 1notJ.i I i.::.ó el 1111:'!todo ~e· hfdt~oqondc.16n ·c..ita._11 tic,¡¡ t)~P.~~t~d°:. 

be Lo~oc;=ó. en lln matra::· de do::>· bocas coni=c:titdo a.· un~.· bL1reta 

l~1dr-t'JQ~f10 0 •. '!:4 f:l· dP. d•.:~Labi de ntquel <L4 'mmoles) ·eri 1t) 

solué1ón de o .. •)5 g. de 

bo.-oh1.:.11-ul".:? de sc;.:Jju · 1.4 .... nol1::>':->J 

1n·t~c.t4'l.ron.1) • .L: r..1. de .... t1ler1di.a111i.na <'.2.U.111111oles> y ~11sequida se 

d;11 l:.ando lla.sta cesar la ab;;:;oi-c1ón de hidrógeno. Se evapor·ó i=1 

P.liH•Ul éter• !:>e <Ee...:ó 3ultato de sodia 

ctnhiur·u ·¡ ~e e·.·~0L1ró el tJt~olVF.Jnt:t~. obtuv\eron 1.7 q. dE 

:.H-oducl::w 1.iip•.1ro t.ti..e St:! utL ~J.::.(i o~r-=J. la. si.9u1-=nte react:.ir..:in. 

il lc,11 
1

l : .ti;.,4t.• tCH 2-=--C/. 1Uuu-·l:~~·U <L>-U·-G-LI~ .. 

rtMI· 1;:·11 
1

) ~ ::.i.!J l-.:.eiioi co<hplt:J.:t.-'HO "'' t.J.6 1s,lH> B, 3.B <m,2H> 

C, ·;..~_; (,r .• :.10 l•, .?.O (t. ,211) E. ::.:. ::; <c,:!H> F, ... <t,ZH> G., 1 .. 5 

Espec..t:.;·u~• 11 v 1::. 

::.. 



OESPRUlECClON DE Z,Z·-3,6-NOMADlENUL 

En matrd~ de 100 ml.. equipado agi ta.ción, 

colocaron 2 .. 4 g. de noi1adi.enal protegido en 10 .nl. de mío!Lcu1ol ,~e 

aQregaron 20 ml. de soluc:v16n 1),.l r-1. de ácido clorhidr1co .. Se 

mantuvo pgitación a temperatura amb1 ente por dos horas. Se 

evapor'.6 el metanol y 5.e extraJo cc:n dlL.loromctano. ~e dE:stilaron 

0 .. 9 g. de Z,Z-3,6-nonad1~r1ol a Büºc.; a 2 mm. de 114. 

IR <c:m- 1 > : 3350 <OH>, 3050 tt-t-C=>. 

RHP <ppml : 5 .. 2 <sei'Sal compleja,4H> A, 3.5 <t,2H) B, 2 .. 7 <t,·=.H> 

C,. 2 • .:. {c,2H> D, ::! hJ,~1-D i;:, l. 7 {sr ... l'ial ;incha,110 <OH int •. cun 

0 201 r-, 1 (t •. :a;> u. 

<Espectros 13 y 14>. 

Ct-1 :¡-CH2-CH=CH-Cl·l2 -el l-=c1;-c1-12-C.H2-UI~ 

GEAqCAADDF 
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CONCLUSIONES 



CUtlL:LUS!UNES 

Se s1ntet1z6 3-but1n-l-01 a partir de acet1leno y ox1do 

t.Je et1leno v SE:! proteqio con ·jíh1drop1.rano. 

Se s1.nt.eli:::o 2-pent1n-l-ol por alquilacion de alcohol 

µroµarqtlico v ~e preparó el tosilalo correspondiente. 

Se sintetizó z,z-:~,6-nonadien-1-ol partir de las 

matertas anter i or~s. El producto se obtuvo 

t end1mit=>nt"os c\Cepta.bles v con une\ alta pureza estereoquimica. 

f•ut.-de usarse este m{•todo para obtener la 

ne1...:esar1.a pu.1-a estudios de labor·;::ltor10 y de campa. 

fer amona 

':•· 
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