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INTRODUCCION

Las Feromonas son substancias sécretadas por un arganismno
y qué al ser recibidas por un segundo ndividuo de la misma
especie prnducé una reaccién especi fica, las mas estudiadas san
las de las insectos. que se han usado a partir de la década
pasada como parte del control integrado de plagas,

principalmente para monitorear infestaciones en cultivos.

El estudio de las feramonas de insectos de imbortancia
econdémica es una parte indispensable de este control cuyo
objetivo es mantener al inzectn en niveles gue no  causen
periuicio a las cosechas wutilizande 1nsecticidas unicamente

cuando se rebasen lus limites de pobtacidn aceptables.

Los insectas producen la feromona en cant:dades del ordgen
de microgramos., por lo gque la obtencién de estas substancias
para hacer estudios de laboratorio o de campo mediante
aislamiento, requeriria capturar enormes cantidades de insectos.
lLa absoluta necesidad de tener cantidsades apreciables de
feromona pura para realizar los estudios de laboratorio y de
.campo con el insecto, antes ¢de su aplicacién comercial. ha
determinado que la sintesis de feromonas sea un campo  de

investrgacion de arean amportancia.



La nosca mexicana de lé fruta causa perdidas hasta del
100% en. los cultivos fruticolas maé importantes &n México comn
aon Extrxﬁos v manygas. A uesaé‘ae 1ps esfuerzos gue se han hecho
para. su control, sigue - siendo ’duizds. el in;ecto que causa
mavores problemas. )

Lomo parte del eg;uaio 'de, ia teromona de la MASCE
mericana de ia fruta, enrgsté'tﬁaﬁa1o se sintetizeo uno de sus

componenteg: el 2,2-3,&6-nunadieno!l.

be las diferentes alternativas se seleccions una  ruta
sintética a tﬁavés de acetilenos. en la que la reaccidn crucial
€3 la substatucadn nuclect+ilica de tosilato de 2-pentinilo con
el'acetllurn del butin-4-ol protegido. Los intermediarios fueron
preparados a partir de materias primas como acetileno, dxido de
etilenho, alcobol procarglilico vy bronmuwro de etilo gue  son

substancias facilmente aseouibles.

Se obtuve el crbtado componente de la  feromona en

rendimientos aceptables con alta pureza esterecguimica.

En tirabaios postericres se estudiaran la volat:lidad de
ezte compuesto pura v en amezclas con los demas componentes de la

e ©n nuestro laboratoria

feromana aue B si1ntens oz

paralelamente a este trabain.
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LA MOSCA MEXI1CANA DE LA FRUTA

La masca mexicana de la fruta pertenece a lia familia
Tephritidae que comprende aproximadamente 4000 especies
diseminadas por toda e1 mundo. especialmente en regiones
tropicales v subtropicales aunque también se encuentran muchas
de ellas en regiones templadas donde el 1invierno es  benigno.
Algunas especies importantes pertenecientes a esta familia son:
Ceratitis capitata o mosca del mediterranea, Dacus dorsallis,
mogca ariental de la fruta, Ragholetis pomenella mosca de la

manzana vy Anastrepha ludens, mosca mexicana de la fruta.

Se han enconttrado alrededor de 5Hu especiea del gtnero
Anastrepha, de las cuales 13 existen en Mexaico. Las  was
difundidas son: Anuastregha ludens, Anasirepha serpentina vy

Anastirepha striata (1}.

Stone (1942) v Baker et. al. (1944), suponen que
Anastepha ludens se desarroclld en Meéxico en los estados de
Nueve Lesn. Tamaulipas y San Luis Potos: v debido a
la introduccidn de nuevos cul tivos como mangas y peras, asi como
al transporte de firutos infestados. la placa se extendio por
toda la Repuoblica HMexicana ¢ incluso hasta Costa Rica en

enbraammeriea.,



Johnson (1896) y Riley (190B) suponen por el contrario,
que la mosca mericana de la fruta es de origen trapical. gque el
hombre convirtid este insecto en plaga al transportar {rutos
intestados con larvas a otras zonas v que el itnserta al no
encontrar su hospedero natural, e tuvo que desarrocllar en las
frutos aht existentes, tal es el caso del chapote amarallo
(Sargentia greggiid en el Noreste de Merico o el zapote blancao
tAchras zupotar) v tambtén‘otras frutales introducidos en América

como citricos y mangos (2)

El datio producido en el fruto por la mosca mexicana de la
fruta es causado, en primera in;tancxa. por la hembra al
ovipositar en el frute: ésto atecta la calidad conmercial del
producto al tener menos aceptacion por los consumidores, pues al
gquitar la cascara, se ven manchas pardas causadas por la
oviposicidn. Al eclosionar las larvas, ¢stas se alimentan de la
pulpa del +ruto, perforandola vy permitiendo -la entrada de

bacterias y hongos gue causan pudriciones (3).

El ciclo ce vaida de este i1nsecto e inicia al abandonar
la larva el fruto e introducirse en el suelo; ahi se forma la
pupa, que se entierra a unos T cm. aproximadamente bajlo la
superticie. Una vez que los adulltos emergen  del puparic  se
alimentan de nectar liguido o de solido que se pueda
solubilizar. copulan y las nembi-2s comienzen a ovipositar en el

fruto dando asi el comienzo de un nuovo cxclo de vida (8).



Algunos de lous cultivos que ataca la mosca mexicana de la

fruta se enlistan.a continuacidn:

Nombr e Coman NSmbrE Cienti fico
Mango Hangz/#ru indice
Marania Citrus aurentifolia
Tar o ia Citrus grandis
Aauacate Persea americona
Ciruela Pyrus domésticq
Chile C;psicum Sfrutenses
Guayaba . Pstidum guajfava

Hay cerca de 20 especies mas que Sson atacadas por la
MoSEa mexicana de la fruta,lo cual hace la plaga muy importante,
pues merma  la economia de los productores de todos estos

ciltivos exaistentes en la Republica Mexicana.

Segun Aluida 1), México cuenta con  una superficie
sembrada de 1,000,000 ha. y produce anuvalmente 9,300,000 ton. de
citricos.Existen ademas enor mes superficies an nesarrollo '

atras a punto de entrar a2l proceso productivo.

Se ha reportado un 197 de pérdidas como minimo por atague
de la mosca v en acasiones e han lledado a estimar las pat-didas

hasta en wun 100 (5.



A pesar de los esfuerzos que Se han hecho para controlar
la plaga los probléemas pravocados por la maosca mexicana de la

+ruta solo han encontrado solucién parcial
FERUMONA DE LA MDSCA MEXICANA DE LA FRUTA

Un aspecto del cantrol integrado de insectos es el usao de

atraventes sexuales para deteccidn o captura del insecto.

La ertstencia de sustancias de atracciéon sexual en la
especie Adnastrepha ludens fué comprobada por Esponda (&), en
Mexico al probar la atraccion ejercida sobre hembras vy machos

por- un extracto hexdnico de machos.

Nation y colaboradores (7) descubrieron gue la feromona
sexual de Anastrepha suspensca, la mosca del Caribe es una mezcla

de cuatra componentes. La elucidacidn de la estructura de estos

cuatre camponentes (B), v su comparacisn  con la Feromona de
Anastrepha tudens demastra que ambas feranonas estan
constituidas par ios misimos comeocnentes pero  en distinta

proporcion (9) , dos de estns compuestos son aleoholes de ©
carbonos: Z-F-nonenol v Z,Z-3,6-nonadienol (10). Los otros dos
son las trans lacltonas epitméricas: anastrefina y eplanastrefana

(11).

TSN OH NN OH
I o



La estructura del componente diendlico, (Z,2-1,4-di1enc)
se presenta en la naturaleza en compuestos como bEl acido
linolénico , en el 2Z,2-&,9-nonadecadienco componente dJdes la
feromona de Bupalus pintartus un lepidoptero que ataca al pino vy
en el 2,2,2-3,6,9-nonadecatriena, uno de 1o0s componentes de {a

feromona del parasito del aguacate Boarmia selenaria (12}).

OBYTENCION DE 1,4-DIENDS.

En la literatura se han descrito los siguientes mAtodos
para la abtencion de 1,4~dienos:

a) La obtencion de 1,4-diencs usando 1a reaccion de
Wittiqg consiste en ¢l tratamiento de la sal de fasfonia de un
aldehido fR—-insaturado con un hal ugenuro de alguil oy
al ternativamente puede usarse un aldehide alqutlico v la sal de

fosfonio de un halogenuro insaturado (13).

///:::r\\\///==:0 .
R , Yoo ey g

R~_~=0 + Cl“PQ&S\/\\_-—__/R



Recientemente se r'eportd otra alternativa de la reaccion
de Wittig que presenta una meior estereoselectividad 12y

utilizando sales de {osfomio <sililadas con halogenuros de

alaguilo en eter anhidro para dar 1la sal de
I-trimetilsilil-3-alquenil trifenilfosfonio. For medio de
desililacisdn suave, el iluro - con el aldehido produce el

alcadieno.

R —CH=CHCH Br SiMe

+
=CH~S1 ——— 3 pu—
Pe P=CH~Sile [ PPE, Br
LYR"CHO
2)CsF

R u~'=====h\\\\1//=::=:Ru

fara evitar mezcla de preductos 72y E; es necesario
partir del halogenuro de alilo puro o como segunda alternativa

utilizar el halogenuro de propargilo y posterior hidrogenacidn.

b Frangin vy Gaudemar reportaron la reaccidon entre
acetilenos y derivados alflicos de zinc:
R-C=CH + CH:=L‘.H-CHzZnBr ~———— R-LCZECZInBr
R-CELCZNBr  +  CH,=CH-CH,ZnBr ——3 CH,=CH-CH,-C(R)=C(ZnBr)
v
CH,=Cl-CH ~C (R =C(ZnBr), + K-CSCH ———)
R-CZCZInEr + CH = CH-LH - LRy =LHInkr

vl

G



La hidrélisis de los compuestos V y VI produce 1,8~dienos

143 .

c) El uso de los derivados de la piridina representan
atra a}ternaﬁiva en la abtencidn de 1,4-dienos (15). Este mitoado
consiste en tratar la 2-etilpiridina con butil-liti1o, seguido de
ter~-butildifenilcloresilano, posteriormente con exceso de
yodometano y finalmente la reduccidn con borchidruro de sodio en
metanal para obtener, 1; tetrahidropiridina (V1Ii), que paor
oxidacién con aAcido m~claoroperbenzdico produce la mezcla de los
N-¢xidos diasteroisoméricos N-éxidos, gue espontaneamente sufren

eliminaci®dn para formar la hidroxilamina del Z,Z-dieno.

_t_

D3ul; sidy

2C S@-—h‘
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d) Hanatusa describid  en - 1974 la  reaccién  de . los
cicloptomanas substituidos del tipu' VI1I con F‘zl,‘/pirldind en
bencenc para dar trans 1,4-dienos pot” madio da |

homo—1,4-eliminacion enh rendimientos del So% {16).

Pals /CH
R REC-CH-EH-LRIRg —_——— 5  KiRzC=th %H:CRN‘\'a

| piridina
HOVITIQH

Una alternativa moderna de esta reaccidn ia repartd
Wil son en 1988 usando compuestos con grupos alguilsilicio camo
bz =0 lugar del grupo oshidrilo. Esta t'2eaccién provee mezcla de

ios 1sémeros 2 v E de los 1. 4-chenos (17) .

Me i
3 /\
CHQ)ACHs Wb =

—_— e
HO H30’
OPot CHo)CH,
X
e) La reaccion de los alquend fluorosilanos con
halogenuros de alilo en presencia de sales de Pd, producen

t,4-dienos con isomeria E praferenciLalmente (18).

H

R
c=e — ey Sead
REECH Pl

H Sll’s



CH-CH,~C1
———_—_—)
Fd (OAC) "

) Zilenovsky y Hall repartaron el tratamiento de cetonas
o~ 7, ¥, S-insaturadas como X con alquil) litio v la posterior
. reduceaén por Lx'/NH:/EtDH para producair el correspondiente

l,4~dieno en la mezcla de laos i1sémeras 2 v E (19 .

R\ R
R R =
EtQO === Ro_
\’\\\‘\\e: R
) q’\»é\
R R“H ,
R R
Q) La reaccien de dialguenilcloroboranos cnnv tres

equivalentes de Melu y haluros alllicos produce tirens {,9-dienas

(20) .

n~hex H N-hex, H H H

Melu g
e —_— == ===
H B Cl-crotilo H>——\/_—<"e



h) La  :hidroaluninacisn de alguinos y posterior
alauwilacidn con clorurus alilicos cavatizada par Faire ), provee
1i4-dicnos en:rendimientas superiocres al J54. En  esta sinlesis

i de tidroaluminacion o oduce el slauend cun  1souer 12

fa‘reacecl

Tteans (210500

DR - L " Ko
S ) NIV
- LAPR | (_=C\ )
N KlHg Ry
Cmt ——
\ .
iy L}

-upo con L

apo.- alaurl o H.

2 Hidrogerios a

dosu gro=.alqurta

ir Los alguinos dialgultadas rea:éiq;\ar}.' Cean lc;_=.
canpuestos dialguilnaanesio . en presencia L de Ciayt ;l;l"z
(Cp=ciclopentadienil) vara dar (RCH=CIR) JMa nﬂe con - unv dely Qauo
alvirco e N eantemiendo  awravadod o aelalicas del tipo
LOHEEHUMLY 305 donae M=Pd T o CCHE cpraduce .10 compagstas

cis.cib-1,4-dienons en BEA de rendimi ento (I2).

SINIBECTIS o PARTIR LR 1.4-DITINDS

na o atter natl -« de  sintasis para la oblencion de



1,4~-dienas es la reduccién o hidrogenacidén de los .

1.,4-di1nos.

Para la rudrngénaczon p:\rcl.‘al de un aluwmno se  han
utilizado diversos catalizadores en presencia de
hidr sgeno,algunos de ellos son: hidruro de sodio y acetato de
niquel (23:sbromuro de niguel con potasio y grafito, utilizando
alwasfera de aramn a 1.50°L'. (24r: diversos metodos utilizando
Paladtrw: sobre Farbbn act:ivado (2%, sobre‘suuatu de bario (263,
sobre carbonato de bariw (27). o ccbre sulfato de bario con
quxnclnr;a (28) . acetato de ,plomo (29) . o potasa (30 como
envenenadores, y en L ¢ carbonato de calcio con traetilamina vy
Arido faramico (310 sin hidrdgeno, con acido  férmico como el

agente reductor.

El catalizador -1lamado Mlguel -2 gue se prepara a partir
de soluciones etandlicas de acetatos de niquel II y borohidrura
de sodio, en auééncla c!e axigeno es atro métoda de reducccion.
G2 preswne gue se forma el boruro de niquel,una suspensidn neqgra

no pirvfctrica, r1 magnékica (32).

Generalmente 103 catalizadores metalicos se emplean sobre
soportes 1nertes. este catali1zador no reqgquiere de tal condicidn,

auigue debe pr ¢pararse en 21 anasnto de su ubilizacian (330).

Le reduccidn de alguinos Jisubshituicd con Mpavel -



produce en altos rendimientos olefinas cis, en una relacion de

I0:1 con respecto al producto trans. Brown prabé una serie de
aminas y se encontré que la etilendiamina es muy efectiva para
producir oletinas cis puras, en proporciones de hasta Z00:1

(34).

La facilidad de preparacion y wmaneja del catalizada
Niquel P-2, aunado a los magnificos rendimientos de alquenas con
isomeria cis con el uso de etilendiamina. gue ademas es
facilmente eliminable, hace que sea @ste el metodo reductivo mas

apropiado.

No solo el catalizador intluye &n la selectividad de la
reduccidn, 5ino tambien la naturaleca del sustrato, la
temperatura, la presidn, el disolvente vy la cantidad e

catalizader v envenenadores.

Se ha logrado la obtencidn de 10os compuestos olefinicos
en alta pureza, como es &l caso de el atravante setual de la
mariposa de invierno, el 2,2.,2-1,3,6,9-eneicosatetraens
TGy o

OBIENCION DE 1,4-DIINOS
£ método mas comun para la sintesis de 1,4 -diinos es la

substitucros nucliectiizca de halogenuros [=) tosilatos de

19



propargilo con acetiluros de boromo magnesio, usando sales

cuprosas como catalizador

Comunmente se han usado !os halogenuros de propargilo en
estas feacciones,si1endo 10s bromuros los mas utilizados (36),
wltimamente se ha preferido el uso de tosilatos de propargilo

37 .

Otros scetiluros metalicos no son adecuados para ia

intes1s de 1,9-diinos; dado gque los aniones de Jlos acetiluros

son bases muy tuertes existe campetencia entre substitucidn v
eliminaciédn y los rendimientas en la obtencidon de (,4-diinos soan
muv bajos, por @lemplo la reaccion entre brumuro de propargilo v
hexinuro de litio produce polimeros o 1,3-diinos. Los acetiluros
de coore v plata por otro lado, no reaccionan cen bhalogenuros de

proparallo 38,

La catalisis de sales cuprosas en la rreaccidn de
substitucisn con organomagnesl anps es amportante (39) y emisten
dlvérsas astudios sobre la funcion del cobve. Se  han propuesto
dos pecan smos. an el primero e propone la formacion de
alauil~cobre,

Rir

RKMagr  +  Cu' ———3 RLu ——— K-k 4+ CuBr

Fe ha propuesto cor oli o 1ada, gue s=an jus cupratos tos

que interviensn en la reacctdn: 1us cupratos  son  eas  estables




que las especies poliméricas de alquilcobre 1 y son mas

nucleofilicas (40 .
RCu + R/Br e—— KR(R')CUEr ———3 KR’ + . LuBr

Esta reaccidn se ha adaptado y usado para la sintesis - de
variaos acidos insaturados como saont 2.%-undecadinol ,

2,5,8~tetradecatrinocl vy S,B,ll.14—el:osatetrainnlh

El meéetodo de obtencidn de halogenuros de alguinilmagnesio
consiste en la reaccion de acetilenos con haluros de

alquilmagnesio.
RCECH + R‘MgX =~———3> RCSCHgX + RH

La reaccion se lleva a cabo en disolventes donadores de

electrones como éter o tetrahidrofurano anhidros.

Se ha estudiado ampliamente esta reaccién v se ha
cancluido que la velocidsad de la reaccién depende del halogenuro
utilizado, siendo mas raoida la reaccidn de cloruros que de
bromuros.Ademas la velocidad aumenta conforame aumenta el  numero
de Atomos de hidrogeno en la posicion 2 del bromura de alaguil
magnes1 o, siendo mas rap:da con 1o0s de et1lo o prop:lo que con

los de metilo (410).

1o



"En .el caso del a:et}lenn, donde se pueden formar el mono
b»el di organomagnesiano, s1 se desea el derivadgao de aluuil
“mbﬁnbromoméqneaiu dehe emplearse un gran exceso de acetileno v
un disolvente como THF que es capaz de disolver tanto al

acetileno como al haleogenuro de bromomagnes:o.

HCZCH  + O H MgBr ——— HCECMghr  +  CpHg

HEZCHaBr  +  CH MgBr ——— BrMgCECHgBr . +  C Mg

El metileno entre los dos triples enlaces de los
1.4--diinos exhibe propiedades Acidas v .se sabe que estos
compuestos se deterivran con taci1lidad cuando se colocan en
medios basicos come hidrdxido de sodio acunsc,aun a tempesratura
ambiente. Con otras bhases vy particularmente en disolventes
préotrcos,los 1.4-drinos  se  comportan como  acidos 42y . Aun

mas,lia descomposicion ce lieva a cabo simplemente por

tratamiento en alumina por cromatogratia .

La isomerizacidén que presentan  estos compuestos se

expresa @1 la siguiente scwacions:

RCZCLH UFCR ' =3 KRCELGH=C=CHK' ——3 RLEC-CFCCH,R-
I It 111

Mathar vy otrpe (43), proponen el siguiente esouema  como

probable mecanism



Rcsc—T,—cmR'
ERLM=CH-LH ,~C=CHR * 3 $=* [RUH=CH-CH-CH=CHR" 1 7= (RCH=C-CH -CH=CHR" 1
REH=C=CH-LICK

LRCH-CH=CH-CH=CHR * 3 5% [RLH-C=CTC=CR '] &= [RECH~CH=CH-CH=CK" 1
RCH=C=C=C=CHR * RCH, -CFC~CICR

En un disolvente deuterado se probé gue los protones del
metileno del fenil-l,4-pentadiino se transtieren preterentemente

al disolvente que de manera intramolecular al carbon terminal .

Taniguehi vy colaboradores (:Ek usanda el mloda
espectrofotométrico de Bensler v Lasella. (gue consiste &n la
. mediciéon de la absorcién en la regivn de la tuz uitrtavioleta de
las especies existentes en una solucidn de l.4-diino con etsxido
de sodio) calcularon la constante de formaciédn del aleno &
partir de 1.4-nonadiino v la del 2,4-nonadiina a partir del
alenp, encontrando los valores de 0.66 1/7mel map, v O, 0L7 1t /mol

min. respectivamenta .

No existe evidencia de oaue estas reacciones sean
reversibles. Colocando el aleno en medio alcalino na se abservd
presencia de! 1.4-di1i1no: del mismo modo. el 1,3-dilno no mostrd
tendancia a farmar aleno o .4 -diino.Farece ser, entonces, Que

iz presencia de conjugacién en los compuestos 11 y 1L favorece



| estas estructuras sobre la del compuesto I, no conjugado .

Aun ﬁanejannnse las mejores condiciones,se presenta el
aleno como principal 1npureza.Se reportan algqunos meétodos de
purificecién, comn son: tratamiento a altas temperaturas con
posterior destilacién fraccionada, cromatografia en columna con
silicagel y precipitacicn y posterior regeneracion de las
derivados Cuprosos ten acetiluras terminal es)

“az) .
ALBUILACET ILENDS

La sintesis de acetilenos a partir ge la traiple ligadura
va formada del acetileno o l-alquinos procede por medic de  la
reaccion dé substitucion. Esta reaccion tiene como primer  paso
la desprotonacién de los alguinos terminales para formar los

correspondientes carbanianes.

El acetileno &s un A4aci1do dibasico ouy debil {(pKa=25),
aunque la 1ntroduccion. de un substituvente puede auvmentar esa
acaidexzs ¢ste se ba medido por medio del intercambio del
hidréaeno por deuterio (45,7, v se sabe que la acides de  un
compuesto acetilénico terminal aumenta  con el grado e

insaturacidn no coaniuaaga.

aue el acetileno y las 1-alquinos san acidos muy
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débiles, debe usarse una base muv tuerte para generar el ion
aceti1iuro en disol ventes anhidros: de no ser ast se protonaria
©l aceti1lwo por efecto del agua, solo algunos acetiluros de
metales ge transicion como plata v cobre, gque tienvn productos

de solubilidad muy bajos se pueden preparar en soluciones

acuosas,
Al gunss de las bases tuerltes necesarias son los umetales
alcalinos 0 sus sales, o ejenplo: fenil-litio, fenil-sadia,

butii-liti1o g#tu. v las metales alcalinoterreos. Se ha reportado
ia tormacien de acetiluros de cobre,plata y oro (44) vy pueden
obtenerse lcé acetiluros de zinc a partir de compuestos
dialguilicos o drarilicos, aunque &stos son muy sensibles (473 .
Kecientemente se reportd la formacidn de acetiluros de aluminio

48r.

drra manera de aobtener acetiluros es la reaccién de
1-alguinos v sulucidn del anisdn  de dimetilsul foxido, que se
prepara tn setiu de dinetilsulferido e hidruros de metales

alcalinus (2. NaH: <& amidas (sodamidal (497,

Junto a estas posibilidades de formacion de acetiluros
esthd la obtencidn de los halocgenuros de  alguiimagnesio o

reactivos de lErignard, de especl-i impor tanc) a.

fara llevar a cabo reacvones con Aicalainos



deben usarse entonces disolventes inertes como tetrahidrofurano,
eter etilico o alqunos menos basicos que tos alquingcs
preparados. comag es el amoniacao. éste es el disol vente mAs
comunmente usado (debido a su polaridad) , el amoniaco no sclo es
Euen disolvente para 1litio, calcio, estroncio y barie sino
también para los acetiluros +ormados, el di oxano es
especialmente atil para las reacciones de formacion de

‘acetiluros de litio.

En cuanto a los halogenuros de alguilo, los derivados
bromadops son los mas apropiados al presentar mayor reactividad
.Con grupos algquilo grandes deben utilizarse disolventes de
constante dieléctrica suficienteanente alta. come  pueden ser
tetrahidrofurano, dimetilformamida, dimellrlacetamida, etc., &)
deben usarse los derivados de litic preierenciralmente, va que

son mas solubles.

La reaccidn de los acetiluros metalicos con dialaul
sulfatos se restrifnige a l1os miembras alquilicos mas pequeiios
{(metilo, etilo, propila e 1sopropilo). Ususlmente la reaccion es
mas rapida gque con hsluros de algquilo, por ejemplo cuando se

trabaja en amoniaco ifiquido (SM.

tos métodos anteri1ores de preparacidn de aceti1luros., no
cuntemplan el usa e acetilures que contengan otros grupus

funcionales, que por su naturaleza Aacida puedan formnar los



aniones correspondientes, como ©s el caso de los grupos
oxhidrilo y carboxilica. No obstante, estos métodos pueden
utilizarse, ya sea protegiendo los grupos antes de llevar a cabo
la reaccitn o tormando la sal adicronal si écsta no afecta 1la
reaccion. €1 ditndropiranc es una de las mejores opciones de
proteccién del grupo --0i4, formando el é&ter, aue es establie en

medio alcalino y ficilmente desplazable en medio acido (51).

El darupo oxh;drilc de a-hidroxialuyuings puede también
bloquearse hacia la alquilacion. formando el alcéxido de titio.
Frente al halogenuro de alquilo predomina la C-alquilacién sabre
la D-alquilacioén, si se usa sodio 0 potasio Qcurriri la
O-alquilacién ademas de reacciones de eliminacion. Con bromuraos
de circo y seis carbonos se obtienen los mejores rendimientos

decreciendo a menor y mayor numero de carbanos (52).

iLos acetilurps metalicos (sodio, 1litio v potasio)
reaccionan can oxido de etileno mediante una reaccidédn de
substttucion nucleaftlica, atacando a uno de 1los Atomos de
carbono unidos al axigena, provocanda el ronpimientoc de la unién
C~0, obteniéndose (A-hidroalquinos después de la hidrédlisis de

los alcoholatos formados.

+
o H
7
RESCNa + HoC -—\l.l-l2 —3 RCICCHUH UNa ~mme——p RUICCH ,CH 014




En el caso de éxidos de etileno substituidos, se Jorman

alcoholes secungarios.

Esta reaccisn gener almente <& lleva a cabo  --n amoniaco
liguida, dioxano o THF. Con epdiidos Superiores se  reguieren
temperaturas elevadas. se abserva comunmente la formacién de
éteres del tipo: RCECCH=CHZUEH=CH=DH por lo Que un  gran exceso
de epdxido no ec favorable. En general, el rendimiento decae con

el incremento en la longitud de la cadena del epoxido.

13
"
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DISCUSION ¥ RESULTADUL

Este trabajo se inicid con @)l obietive de sintetizar
Z.Z-3.b6-nonadien--1-0l. De las diferentes alternatlivas sinteticas
vara obtener 1.4 -dienus. 10s metados gue utilizan ciclopropanos
substituidos (14 v 17), alauenil fluorosilaenos (18), cetanas a,
f, v+« O&-insaturadas (19), dialauenilcloroborancs (200 ¢  la
hidroaluminacisn de alguianos (21), cono se describieron en el
capitulo de antecedentes, no pueden cser utilirades en  esta
sintesis ya gue praoducen alquenos cun rSumerid Eroane
exclusivamente o en mezclas cis/trans.

El método de sintesis 2 partit de prridinas substi tuades

(ven" pag.# P tampoca es utilizable @n la =aintesiv [-ICH]

SaHenonadiensl , va qua este metode groduce di2ncis en o poiiciones

2 v 4 v la adicion de un carbono @Aas pres<nta pronlemes. oo ta

prasencia de los dobles enlaces.

1 métado gue utiliza ia r~eaccidn de2  alauinios con

compue

stos alquil wmegnesio (ver pag.# 12) no ests descriko pars
alguinas terminales (22), necesarius nara generar ei alqgueno

disubstituido gue se requlere.

La =intet-ls i traves de resccrones de Wittig, que rroguce

W 2domtnenterpente wlaiinas 2 cuandn se lleve a cabo con 1lurus

10 2stabillizados 52 pueda ot oducar 2,2 3,6 nonadiencl.



Haciendo un analisis retrosintético de fa mofécula que gm quiere
sintetizar puede verse que existen dos probables dJdesconexiones:
-&n el carbono 3 y en el carbono &, para 1levar a cabo la

sintesis por reaccion de Witkig.

Para cada desconexion existen dos a)tefnatxvas. ésté.és.x
a) besconexidn en 21 carbono 7@
t.- Fodria partirse del propanal vy el ‘hdlogenuro  de

f-tetrahidropiranil—oxi-hexen-3-11 trifenil{osfonio
N + X ~o 0

2.~ o.del halogenuro de propil trifeailfosfonio can el

&-hidroxi-S—-hexenal

NN N N
xy + O 0o

b)) desconexion en el carbone bz
X.~ Le reaccidén entre el I-hexenal v el halogenuro de -

S-tetrahidropiranii—oxi-pruop:l  tritemlfostonio.

\/—_‘v—_—
: 0 + XN\OH



<o alternativamente, por reaccion entre el halogenuro

de Sihenent T trifenilfosfonio v el

‘Sftetrahxdrcpirsnil-uxx—propanal.

NN ==
» + O_\/\OH

Donde X e= el halogenuro de atauiltrifeniliostanio

utilizado en la reaccion de Wittig.

Dado que la reaccisn de Wittig se lleva a cabo usando
bases fuertes como butil-litio, es necesario proteger el grupo
onhidriio (cuando . exista), sin embaraa. la obtencidén de 1as
sales de fosfonio de alcoholes de treas v cuatro  carbonas,

protegidos con dihidrapiranag, tieng groblemss va que el

tratamiento con trifeniltusfina desprotege 23tos 2lconules (G35,

d2 otro wmodo, si se utiliza la esteriticacion con acido  tdwaico

comna mitode de proteccidn, existira conpetencia en la reaccion

de Wittig entre el carhonilo del grupo #ster y s1 se realica

la

proteccidn con acido  acético, el scetato  aunque resiste la

reaccion de Wittig requiere de pase tore :u  desproteccidn, o

qQue padria provoscar la tcamerizacion  del producta, esto
dificulta 1a anlicacinn de la alternativa S a la sintesis.

Mo obstante. que al proepanal , el hatuagenw de

Srhadromiorops lo v ool haloaenuro de propllo son materias  primas

asEauibles., et haloaenuro de &-hidraxi-J-nerxeniio, 21




bG=hidroxi-3~heitenal, el 3-hexenal y el halogenuro de 3-hexenilo,

deben ser preparados en el laboratorio.

La obtencidn de los i1ntermediarios anteriores podria ser
también -por reacciones de Wittig o por reaccisn con  acetilenos

para algunos intermediarios por ejemplo XI y XII.

0=\/“—\/\0H => =——_-OH + V
Xi

NN R
X OH —"—“) ::—‘ﬁ\y//oH 4 X\\//\\X
X )

s@ usaria el 3-butinol que es necesario preéparar en el
laboratorio, v gue debe ser protegido o se utilizaria el butina
Qque No 2s una materia de facil obtencidn. Todo ésto reduciria la

viabilidad de utilizar dichas rutas sintéticas.

For otra parke. en la alternativa de sintests de  lus
intermedi arins por reaccidnes de Waittig, se utilizan algunas de
las materias primas cono el propanal , ¢l halogenuro de propilo
v el {,i~dibhaloproupano facilmente asequibles. fFor ejemplo en la

sintesis del bhalogenuro de Z—hexenilo:

7



2 usaria JS-br umoclor opropano.

Para ia chtencids del halonenuru de é-hidroxi--Z-hexenilao

NN, —— o=
X OH Cl/\/\B" + \/\OH

e reguiere del J-hidroxipropanal. Este compuesto no es
un  producto comercial, por lo que debe prepararse en el
labaratario. Su abtencidn podria ser por hidratacion con
catalisis dcida de acroleina (54), o por condensacién directa de
furn@ldeh;uo won accetaldehido en medio basico (S5). Se sabe que

los aldehidos aque poseen hidrogenss o, come es el caso  del

d-hidrasigropanal, se deshidratan auv facilmente (S67.

Us ampar-tankte mencionar que las reacciones de Wittig se
reatizan en disolventes anhidi s como THF vy éter etilico y se
utiiizan bases fuertes como es el butillitio gue vs una materia

prima costosa.

1odas las caracteristicas antes mencionadas complican la

sintesis de nonadienol por el metodo de Wittig.

La sintesis a traves d9 acatilenos fue la seleccivnada




por que 1as mater de menaor

“coste, v en ge ademas  la

_‘gstercoselectivid 25 maver. vy

qu’vée et

e’ ha deécrlvto.ﬂ&le »lc5' 1,8-diinos  se isomerizan
1a reacclén clave de ia ruta

ux;\tétxué; serla la urut:r\ de. dos. fragmentos -con traiple enlace

ut\lxzandg Ia reacciﬁn de substitucion de un acetl\urn terminal
onbr'e el meky Lenn uue sopoi‘te a un buen grupo saliente, de ahi

se preveen: dos probables rutas:

al) et tratamiento de un bromuro o tosilata p'-cpargl'fién

de cinco carbones con el I-butinul protegido.

il

/TN, s TN

X OPrct

donde habria que preparar el S--butinol v el derivado

bromado o tusiiado del Z2-pentinol.

B) 0 la reaccisn  entre el butino y el derivado. del

Scpentinol proteasdo.

i
i

N o+ TN

X OProt



De estas opciones se desechd la sequnda ya que el butino

no se consigue tan facilmente como el acetileno necesari1o para

obtener el 3-butinol v este misma se utilizaria para ohtener el

Srpantinol v éesto implicarta un paso mas an

S5e prupusu, por la tanto, obtener
desprotegiends el alcohal resultante (XII1D)
del nonadiinol protegide correspondiente

obtendria por substitucién nuclecfilica con

la sintesis.

el nonadienol (0
de la hidrrugenacisn
(XL . Este se

el butinol protegido

de un fragmento de cinco carbanos caon un buen grupo saliente.

-
hl
I
J

HIII

OH “/

[TETN

OH

="\ + 3rCHCH
on HCHy



De procedid a . la oreparacién de los dos fragmentos

requeridos para esta reaccioén.

El fragmento de cinco carbonas, padria tener un haldgeno, .
de preferencia un bromuro o un tosilato, por lo que se . decidié&
preparar el 2lcohol carrespondiente, para de ang par’
esterificacien con cloruro de tosilato obtener el tosilato o por
tratamiento gon HBr, PBr, u otro reactive halogenante, obtener

el Jerivado bramado.

La reaccisn de abtencion del 2-pentinaol 57, consistid
en hacer reaccianar alcohol propargllico con dos moles de litia
e ahmemiaco para  formar el dianién de litie del alcohol

progargl lico:

2L e
- > LT CE
OH 0L
que posteriornente s¢ hizo reaccionar con el bromurc de

etilo para formar el Z-pentinoel, tadas las " anteriores materias
primas accesibles. En esta reaccidn podria presentarse  la
competencia entre la alguilacion en el C  terwinai del triple

enlace como en el oxigeno del alcchel (S

). Se decidia no

proteger @l arupw ushiar-ilea del alcochol propargiliceo, va que se

sabe gue 1a reacus n o de substiiucien de un dianidn de  litio



prpvenxénta de un alquinol .aobre un bromuro produce

predominantemente los alquinos substituidos y no los eteres,

L C= p— 3rCH CHA
\
—=— +L\"CE—\0 /
0 Li

ademas estd descrito (58) que’ el rendimiento de la
C~alauilacinn se ve favorecido con el aumento en la temperatura
de la reaccidn por 1o que se llevd a cabo a ‘la  temperatura de
reflujo de amoniaco y no a ~78°C como se llevan a cabe muchas de
estas reaccionaes. Aunado a esto, la ruta sintetica es mejor al
disminuir el namero de pasos.

Se abtuvo el Z-pentin—1-ol puro por destilaciéen a T8 om
de Ha. vy 70°. £1 espectro de IR muestra las seffales propias del ’
oroducto que sen: banda de (H 2n 3300 (em '), ancha e intensa,
sn 2300w 2Do0 dcae”') bandas  de  iriple  enlace interna
carbon-carban. En RMFP el prugucte presenta las siquientes
sefiales: un triplete gue integra para tres hidrédgenos en 1 ppm y
un cuadruplete duplicado aue inteqra para dos higregenos en 2,19
pom, las seMales caracteristicas oge etilo: un traiplete en 4.1

ppm que inteara para dos hidréaecnos del metileno aque saporta el

oxbrdrilc v una sefial on 2 ppm gue 1ntegra para un  hadrogGena e



intercambiable con agua deuterada que se asignz al grupa O

{Espectros 1 y 2).

Se decidid +1ormar el tosilato del L-pentinol y oo el
derivado bromado, pues aguella reaccién produce rendimientas

superiores al 929% y se ha descrito que furciLonan mejor que las

bromuros en reacciones de substitucién (37;.

La esterificacion del producto anterior con cloruro de
tosilo se llevd a cabo a temnperatura ambiente vy agitacidan
vigorosa en una mezcla heterogénea de 2—penﬁxnol, clorura de
p—toluensulfonilo, sosa acuodsa en bencers y un aygente de

transferencia de fase (59).

El p-toluensulfonato Jdel Z-pentinilo, producto final, sce

obtuvo en rendimiento cuantitativo, su espectra de IR  muestra

bandas de triple enlace un 2220 y TI00 lem ) y tandas 1Intensas

v tinas en 1770 v 1180 (em’) propias del grupo KO, OR. £n RMP



aparecen las sefales en 1 y 2 ppm que integran para tres y dos
hidrogenos respectivamente, propias de etilos en 2.3 ppm un
singulete de metilo wnido a anillo aromatico que integra pare
tres hidrdgenns: en 4.5 un traplete dque 1ntegra para dos
nidrdgenos del metileno unido a ouigeno v finalmente sefales en
7.2, 7.7 de sistema A en bencena que integran para cuatra

hidragenos. (Espectroas 3 v 4) El producto se uséd crudo para  La

siguiente reaccion.

El 3~butinol, que es el otro Fragmento para le obtencidén
del 3;6'nonadinnol.se preparda por reaccidn entre el acetiluro de
sndio y oxido de etileno en amoniacw, sicuiencu v modificando la
técnica de Schuite (60). Esta reaccion se reailzo en mas de Jrez

ocasiones hasta lograr un  407Z e rendimienito. La

absoluta Jde humedad, la relac.en adecuada de éxido de etiiemsy v,
una buena agitacidén son factores importantes en el erito de ia

reaccion.

]

Na,\gc= 4

El producto se ubluvo puro una ver destilado a 33U mm. de
Hg v S0°C. El espectro de 1K mostes una banda ancha en 3400 em™?

del arupo OH,. en 3270 una banda tina @ 1ntensa debida 4 la union

oo

rdréavny dael enlace triple terminal ¢y una bande pequefia




v fina an 2100 del v:niace C L terminal, En krvl"..rbrjesesllir,v _lan:' 4.1

;ipn| un. triplete que .‘_’, integra para. Uin hidrogenos,.
inktercanbiable ¢un agua deiu terada.  praop PR :

trrolete que integra para das hldrb{:él’\c‘)iu’

soporta ai u;«!i\driln, en 2.4 ppm un k‘riplet‘e' parrasdosih dlj(ngencé

del metilenoc unido a triple enlace y : fi:i1n1‘n|ente

triplete que integra para un hidrégenc ‘ur_iidb

(Espectros S v &).

Se tuvo que prnteder el grupcn’D}H‘. dei _'3—buti‘_r4\ui'> hara - no
iteriagrir en la reaccion’ éiguient‘e-‘ de la obtencién del

nunadiinoal.

La prcte;;:iorl del dxhidr—ilm del T—butinol se  realizé
iatmarco 21 'cetal ‘con el dihidropirano (&1), esta reaccién es
éuantihati~«}a v posee la verntaja de que la desproteccisn
pusterior se realiza ‘en condicianes muy suaves en  media  Acido

Ly,

E! producto se purificed por destilacion a 20 nm. de Hg v

94“C. En espectrofotometria ge 1+  aparecieron las sefiales  en

1

T em”t del enlace € H det triple enlace tersanal v en 2140 e



CZC. En RMF presentd on 4.0 ppm un trigolete gue 1ntegre para un
hidrégeno que corresponde al :arbo;u Jel cetal A, en .6 ppm  un
multiplete vara cuatro hidrogenos de los wmetilenos aque estan
enlazados a wiigeno B, en 2.4 un triplete dobleteado pa}a dos
hidrdgenos, del meti1leno unido a triple enlace C, un triplete
gue 1ntegra para un hidrogeno en 2 ppm del hidrégeno U, unido a
carbono de triple enla:e; en 1.5 una seffal campleja para seis

liidrogenos de los metilenus del anillo tetrahidropiranilico

lLa obtencion del J3,4-nonadiinol pFntEgido se llevd a cabo
por meots de la reaccion de substitucion del tosiiata del
2-pentinol con ) anion del bromuro del
ﬂwtetréhxdrcpivannl-axi—butxnil magnesio (37). La obtencidn del
rveactivo Je Grianara se loard & partir del acetiieno terminal vy
el bromurae de etil magnesio. Esta reaccisn se realizé en
conicianes totalmente anhidias. el nejor disolvente proboe ser
el tetrah:drnh{rann v no el eter etilico pues éste altimo no

i zuelva al bromomagnesiano del butinol.

3rM +

P ) /F_—E!__\\
7 S~ o0o 0T



El espectro de IR del diino obtenido muestra una banda en
2020 qen’'; de alquinu v un grupa de sefiales intensas entre
10UL~12u) propias de cetal del grupo protector del alcohal . Einr
RMF la sefial multiple en 4.6 ppm de un hidrégeno entre dos
ox{qgenos (del cetal). en .5 una sefal conpleja que integra paira
seis hidraogenos que se asignd a lus netilenss unidos a oxigena y
al metileno entre dos triples enlaces. segun lao reportado por
Faniguchi (Espectros 7 v [0). Esta selal fue la clave gque nos
permitis, junto con otras evidencias, como la desaoaricion de la
sefal de la unidén H-CZ en IR v la desapar:cién de los hidriagenos
del tasilato en RMP, suponer que se habia obtenido el

Zy6-nonadiinol aunque ] compuestoy no estaba completamente puro.

La purifrcacidén del diinol protegido por mestdt o e

destilacion a % mm de Hg v 120 “C. no se logré, se observe ia

farmacitn de productos de degradacion. La ourtficacicon poe
cromatogratia relampago en columna Je gel de siiice tampoco cid
buenos resul tados, las diferentes tr acciones mostraban

dssolvente v a

descomposicidn en solo unas hores, con o sin
temperatuwras bajas. omo la serial en AMF del metileno entre los
dos triples @nlaces se sobrapaone con las seffales de los protones

unidos a oxigeno se decidid continuar con la secuencia  de
reaccion, desprotegiendo el alcohol para verificar la exictencra

del producto.

Se realizd la desproteccidn del diinol segun ta tecnica



de Griffin (;2) an &ctdo clorhidr ico acuaso: va que el diinwol
protegido fué insoluble .en agua se adiciond wmetanol formandose
una enulsion que conforme pase el trempo de reaccion se
disolvirs. Se extrqju el pruoducto  con diclarametana, notandose
grarn salubilidad del alvcchol en =1 agua; io que provocd
problemas en su extraccidn. Se probd realizar la desproteccion

en metanol en ausencia de agua, pero no se logrd ni aan

calentando y aunentando el tirempo de ayitacién.

Al realizar la hidrogenacion del diinol el rendimiento
disminuse pues 2l dienol fué mas soiuble en etanol Yy en  agua,
disol ventes en las que se 1lleva a cabo la reduccidn, que el
diinal anterior. Al finalizar esta secuencia de reacciones los

rendimientos del productao fueron muy bajos.

Debido a los resultados aobtenideos en la desproteccién deil
diinol v a gque la acidez de los hidrégenos del metilenc es mayor
cuantda se encuentra entre dos triples enlaces que cuando esti
entre enlaces dobles (47), se decidid preparar el éter
tetrahadropiranilico del 3,6-nonadiineol continuando con la

hidrogenacidn v finalmente la desproteccidn.

D
# \\/\'O 0 :

~ Ni F%

L w,
NN
07 0" TeoH

RiX]



TSN
OH

Fara la hidragenacidn de los triples enlaces se utilizo

el Hjquel P, (32) cano catalizador con acetato de ntquel v

borchidruro ae sodio, esie reactivo sSe prepara n situ. La

reaccidn se ilevd a caba a presidan atmosférica v  temperatu a

ambiente vy el producto crudo muestra una transformacicon compleca
del alguino al alquenp. El espectra de it muescra en 144G cm ‘.

la sefial de doble enlace C=C con l1a desaparicidn de la banda ae

triple enlace carbono-—-carbonoe vy entre 1000~22000 Sas safial ew

caracteristicas del cetal de la proteccidon. En RMP se  prescntan

las siguientes oditlerencias entre el espectio de alguidiinoi - <l

oroducto de la reduccian. Aparecen en 5.3 ppm, las  sofiales de

hidrogeno vintlicos y &n la zona de 3-4 ppm se observa mevoc

definicion de los picos al desaparecer la sefial .del meti lenu

entre triples enlaces (Espectros 11 y {2). Se ha descrito gue e}

producta se obtrene en una pureza estrersogulmics Sups tor al

4% y na hav peliara de la reduccion hasta ei alueanu, e este

%

SRV T TITN

raso se obtuvo el compuesto en e relacisn

Una vez desorotegido el alcohol. 8l £,I-3,%-nonadienal de

purs fizé ne destilazron a 2 mm de Hue v 8U°L. k) espectru de 1R

ML e 0 Lehal de O @n JTE0 tam Y v ens M0N0 de fa undidn H-U
v

de Sjaans, ko I se presentan las aiguientes cehalvs:  en N2



B una Eofial aslitiple gue curresponde a4’ los’ cuatrro hxdroéehuskr
vintlicos A, en 3.5 ppm un  triplete que  antegra para 1doé

protones y corresponde al metileno que soporta al nnhxdrxlo, IB,‘

en 2.7 ppm un triplete gue . i1ntegra para dos hxdrééenas Y
corr esponde  al  matilena entre dJdos. dobles enlaces c, \_ul
cuadruplete gue corresponde  al metslenc D, en 2 ppm . un
guintuplete Jdel metiieno E, la sefal ancha dé oxhidrilo F,
intercambiable con deuterio ;parece en 1.7 ppm vy finalmente‘en 1
ppa. anarecws un triplete que corresponde al  aetilo termipal G
(Espectros 13 v 14). '
Ell{ /CH == C{ /CH == L‘H\ /CHZ\
cii,

Cily CH, on

s



PARTE EXPERIMENTAL



FARTE EXPERIMENTAL

FREFARACLION DE 3-BUTIN-1-0L

Se mod:rfict 2l metono descrito por Schulte (6w).

En un matraz de 3 bocas de 1000 ml. se coloce en la boca
central una trampa de hielo seca/acetona y en una ae las bocas
laterales un& llave de pazo.Se evacuo el sastema con  nitraaeno
seco y se agicionaran 500 anl. de amoniaco anhidro.ide &gregaron
4.6 g. de sodio ( 0.z moles ) Una wvezr disuelto el Ll o Le
burbgjeo acetileno seco hasta gque se obtuvo el aceti1luro, se
adiciond entorices 14 ml. oe oxidu de etileno t 0.Z6 moles ¥ a
-55°C.Se mantuvo la mezcla a reflujo por 10 horas y se adiciond
13 g. de clorura de amonio ¢ 0.22 moles b Se De;mxtxo ia
Bevaporacisn del amoniaco v se extrajoe el producto con
diclorometann. Se evapord e] disolvente y se destilaron & 44 mm.
de Ha. v S0°C 5.5 4. con un rendimiento del 3¢ Z.

IR ¢ em ' ) 3 3400 (OH). 2100 (-CEC—-), 3270 (H-C3).
RHMP ( ppm ) s 4.1 b, 1H) (UOH  1nt. con D:20), 3.0 Lt ,2H)
(~*CH=-DH), 2.4 (ELZH) (EC-CH,-Cy, 2 (t,1H) (H-C=O) .

(Espectras 1 v 2)

FREIFARACION DE ETER TETRAHIDROFIRANILILICO DEL 3-BUIINOL
Segnn 1a beenica descrita por Yan bkoom (61), se evacud  con

nitreosno w matraz Jde S bocas de 100 ml. con aqikacidn equipado

a1



‘gon enbudo de adicion,columa de de;tl'lacxt'-|1 en pasicl‘-‘.n de
refluio v ter m_rsnle\;yr'u.Sa'ddx\:l‘alu‘- IME Seco ,una’ pequera cantidad
de acido  potolusnsul fenizo . (cant. catalitica) - y. 2.5  g. de
3~butinol (Ze wmoles).kEn el embudo de adicifn se golocaron 3.3
ml. de diiudropirano (40 wmoles).Se adicionég lentamente el
dihidropirano mantenienda @1 matra: de reaccidén en baffo de
hielo. ferminada la adicron se gquitd el bafo de hielo v se
Tmantuvo en agatacion por dos horas a  temperatura ambiente.Se
neutralizo a pH 7 con solucidn de hidréxido de sodio.Se separd
la fase organica,se lavo con agua,se secd con sul ftato de sodio
anhidr v vy se uvvapord el disalvente.El pr'(:du:t:: crudo se destils
a 93°C a 20 mm. de Hg..con un rendimiento del 9S%.

IR (cm™) ¢ D10 (H-UE), 2140 (LEC).

EMP (powm) : 4.6 (LJ1H) (O-CHCH ) -,

(sefal cnpleija,di4)
(UH, -0 CHOFY -0-UHG=U3 , 2.8 (06D 21 (FL-CHg-CHgs, 2 (k, 1H) (HEC
C). 1.5 tserial compleja,stl) (CH, del anillo del DHP).

{Egpectras - vy 4).

SINfslS DE Z-TENTIN-L Ol
Se mods ticd la tecnica descrita por  Yoshida (S7): a un
Amatra: con 259 wml. de amoniaco seco.se adicione 5.7 g. de Li
(1,82 moles O, una vez disuelto el i:tyie se adicionaron 2G.8 nl.
de alcohol propargilica (3.37 males' vy se deid una hora  en

agrtacadn. Se adicionaron 19 m . ve  brosmuro  de  etslo (CLD

MBles . uNA ves earegeon se L. yoeny r2fluny por 3 foras omns. Se




evaporé wl amoniaco |y el solido _resultan(g cse - disolvid en

amonio

solucisn de clorura dey Se"e:('tr"ajc: “can ceter. -y ‘ge

40% de rendimiento.
1 tenh 2 3300 ()
RMF {pom) 4.1 C(L,2H)

(s, 1H) (OH int. con D0

(Espectros S v 6‘). y

UBl;éNCIDN DE TUSILATO DE 2~FENTIN—-1-DL
Se utiti1zd el méetodu descrito por Szeja (59).
:Un.% solﬂ:it‘)n de 5.2 g. de clnruré de p-toluensulionilo (25
mnoles) ‘en benceno se adiciand a la mezcla de (.3 g. de bromuro
Je Letrabulilamonio.2.1 g. cﬂe 2-pentinol (25 mmoles), 25 ml. de

bencenn en swlucidn de hidréxido de sodio al

Se mantuvo en
agitascidén por S5 h, La fracecion arganica fué separada y secada
rott sultato di sodio  anhidro. Se evapord el disolvente. Se
obtuvo un liguido de buena pureza en un 9514 de rendimiento.
teowen™ 5 I3NG v 2300 (USC), 1370 y 1180 (RSOL0K).

FHE feom 2 FL2 fsist AL A4H) (60, p-CHZ), 4.5 (t,2H) (

Collg-Ur, 2.3 (gribgr, 2 weto) J2He (CHg=UiigCE), 1 (t,3H)
T RRIIEN

tEsuectras 7 y U,



SINTESIS DE 3,6-NUNADLINUL FROTES1DOD

El método utilircado fué el reportade por Verkruijsse (37).

En un matraz de 2 bucas de 100 ml. se colocd un condensador
de reflujo y un ter mometro. Se evacuo el sistema con  nitrogens
seco conteniendo V.24 a. de maanesio (10 mnoles). Se 1nyeckd 1HF
anhidra hasta cubrir el magnesio,se inyectsd lentamente O.75 ml.
de bromnuro de etilo (10 mmoles) wmantemiendo el matraz de
reacciédn en baffo de hielo. Una vez disuelto el magnesio oe
‘inyectaron 1.5 g. de butinoi protegido (10 mmoies), se mantuveo
en agitacian por una hara y media. Se enério a 0°C, se adicions
Q.04 g- de bromuroc cuproso v Z.24 g. del tesilato del 2-pentinol
(10 mmoles) lentamente cuidando que la temperatura no aumente de
5°C.Se deid agitando a temperatura ambiente por 22 horas. La
mezcla de teaccion se recibid en 13 ml. de soludion acuvsa i
9. de cloruro de amonio v Q.1 g. de cianuro de sodio. s2  au ean
pentano y se separd la fase organica. Se laven con  seolucidn  Je
Clorurn de amonio,se secd con suldfate de sodio anhidro v se
evapord el disolvente. Se obtuvieron 1.9 g. de producto  impuro
que asi se utilizé para la siguiente reaccién.

IR tem™?

) @ 2U20 (C=Ci.

RMF (ppm:* : 4.6 (seriai compleia.iH) A, 3.6 (seffal conpleja,bHr
B, 2.9 (mulitiplete.2l" U, 2.2 (multipiete.2H) D. le& (serial
compleja,bH) E, 1.1 (sefial complela,3H) F.PFresento ademas uatras
sefiales no esperadas.

(Espectros 9 v 107,

UH=~GH=—C;L”UH7—CEE—DH=~CH=—U-LH(DHZ—EH:—CHZ—CHZ)—U
¥ n 11} [V B A E b

44



TSe madl Ficd

por CBraw {3200

Se Lolocd. en un matraz ide dos-bocas conestado . a. una

con’ a.. __d'ﬁ_w.-.re!.:;to de ntguel eyl {fﬁnnulés) e S1o

1 dreaens 074,

Lema- 52 evacuo de 45 veces

mis ye etenal LUnaiuez aetiadu el sl

cént o hadivigeno. e s adiciond - una osolucion de 0,08 .  de

bor ahiarur @ wnoles)  en L ml. de etanel. Se
lll~iELFaan_|};2 wml. de =tilendiamira (2.8 wmoles) y enseguida se
.a::reqa«-ou 2.4 a. de ‘aluuinml pt otegido (11 mmoles).Se  deid
e};) tando basta cesar la ;b%uq-cxén de hidrégena. Se evaporsd el
aLanol v o eu:r‘ajc; can  éter,se caud  con sulfate de sodio
anPridrro 5 se evaplurd el disolvente. e obtuvieron 1.7 g. de

sraducka 1MpUro gue Se utliaizo para ta saguiente reaccion.

e tem ' redu (CHQEUr 4 1001000 (CeU-G-0s .
)t B Y teeifal complela At f, 4.6 (s,1H) B, 3.8 (m,2H)

G ZHy DL 2.8 (L,20) E. 2.3 (¢,ZH) Fy, 2 (t,2H) 6, 1.5

tserial  zompleis OH) H, O.% (L,3th I.

‘:11: g La=Lzin L|I2~ Liktt l;H:O.Hz O Gt {.y4=/;.|'|,~l;ii:,:—u

1 G IR R S v B jE] Li D

Espectiros 11 v 14,

w




DESFRUTECCION DE Z,Z--3,4-NOMADIENUL

Se utilizd gl grocedimiento que refirio Briftin (L),
En un matraz de 100 ml. equipado con agitacion, se
colacaron 2.4 g. de nonadienal protegido en 10 wmi. de metanol ,se

aaregaran 20 ml. de solucvién ©.1 N, de acido clorhtdrico.Se

mantuvo en agitacion a temperatura ambiente por dos horas. Se

evapord el metanol y se extraje ccn diclorometano. Se destilaron’

0.9 g. de 2,1-3,46-nonadional a 80 & 2 mm. de Hg.

IR (ca™) : 3350 (OHW), IOSO (H-C=).

RMP (ppm) : 5.2 (seffal compleja,4H) A, 3.5 (t,2ZH) B, 2.7 (£, TH)
C, 2.7 {c.2H) D, 2 (u,2H) E, 1.7 (seffal ancha,lH) (UH -int.. - con-
D@ F, 1 {t.3H) L. :

(Espectros 13 y 14).

CH 5=CH = CH=AZH-CH 5 ~CH=CH-CH - CH =01
6 E A 4 C A A D B F

a6
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CONCLUSIONES



CUMLCLUSIONES

Se sintetizé 3I-butin~l-ol & partir’de acetileno. . y: &xido

Je etileno v se protegio con dihidropirano.

Be sintetizé 2-pentin-i-ol por aldui{acion ‘de "éléuhbi

proparallico v se preparé el tosilato cnfrespondieﬁte.f

Se sintetizes 2,Z-3,6—-nonadien—-1i-pl a - partir de las
materias primas anteriores. El producto se ocbtuvo en

rendimivntos aceptables v con una alta pureza estereoquimica.

Fuede usarse este método para obtener la feromona

necesaria para estudios de laboratorio v de campo.
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