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lNTRODUCClON 

Los éteres de sllll-enol han sido ampliamente usados como 

protectores del grupo -::arhonilo hacia tcacciones nucleofilicas. 

En este trabajo ;.e cstuo:Hó ;..;:.:. reacU.vld1d del :nono !!~~,.. de sllll 

enol de 4-acetil-ciclohexanona frente a un rcactlvv dr Grlgnard. 

La presencia de un grupo c~tónlco Hbre y otro protegido ~n 

el 1-trimetll::;illloxl-4.-acetil clclohexeno hace prever que puede 

usarse como intermediario sintético importante, puesto que pueden 

hacerse reacciones sucesivas sobre los grupos carbonilo. Se vio 

la posibilidad de llevar a cabo dos reacciones con reactivos de 

Grignard diferentes para obtener 7-blsaboleno sesquiterpeno que 

según demostraron Overton1 y Anastasis2 intermediario 

blosintetlco de numerosos sesqul terpenos na tura les. 

Se preparó en primer lugar el 1-trlmetllsillloxi-4-acetll 

clclohexeno mediante una reacción de Dlels-Aldcr de metil vinll 

cetona (dienófilo) con el éter de enol de la misma cetona 

(dlcno). 

Se estudiaron dos posibles rutas para la slntesis de 

7-blsaboleno: la primera por reacción de Grignard con el bromuro 

de 4-metll-3-pentenll magnesio y la segunda con el "magnesiano de 

2-(3-bromo propil)-2- metll-1,3 dioxolano. 

Después de preparar las materias primas y con base en la 

mayor facilidad de obtención do 2.-(3-bromo propll)-2.-mctll-1,3 

dloxolano se seleccionó la segunda alternativa. Se preparó el 

reactivo de Grignard correspondiente y se hlzo reaccionar con el 

éter de sllll enol mencionado en diferentes condlclones 

experimentales. 



Los resultados demostraron que este reactl.vo reacciona como 

base y provoca la condensación de tipo aldólico del éter de sll 11 

enol. Se obtuvo el producto esperado en pequef\.as cantidades. 

Se descrlbe los diferentes experimentos que se efectuaron 

para la optiml.7aci6n de los métodos sintéticos asl como la 

espectroscopia de los productos que se identificaron en el 

transcurso de las reacclones. 

Se discuten los resultados con base en la reactlvidad 

anormal del reactivo de Grignard y la l.nestabllldad del óter de 

sllll-enol. 



ANTECEDENTES 

GENEJ\ALIDADES DE LOS ETEl\ES DE SlLIL-ENOL 

Los grupos tr1alqu11 s11Uo (Ol3 ) 3Si- se emplean ampliamente 

en slntesls orgá.nlca y tienen tres papeles prlnclpales3 : 

a) Son grupos protectores e intermediarios reactivos. 

b) Pueden capturar oxigeno, ellm.lnarse y formar alquenos 

Creacclón de Peterson) 

KH,TKF ~:1H7 

~ 
SYH,ll.IH. > C,H7~ 

BF3 ,ETER ~ ----> 
~~~2 C::1H7 :1H7 

ELUI. 

C) Se utlllzan para estab111zac16n de carbocat1ones beta a 

partir de un al11-sUano produciendo la clcllzac16n 

SnCI .. 

---> cc1 .. 
2S'c 

Y también para estabilizar alf'a-c.arbanlones por 

deprotonación de tetrametllsllano usando n-but1111tlo para dar 

a.-11t1o metU trh1et1ls1lano, carbanlón que se utiliza para la 

slntcsls de alquenos heterosustltuldos 
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Las formas de preparar los éteres de enol son sencillas y 

variadas y fueron revisadas por Brownbrldge 4
: 

En general, se obtienen por acción de una base sobre el 

compuesto carbonillco para formar el enolato, que se hace 

reaccionar Posteriormente con cloruro de trlmetilsllano 

o 

~ 
La deprotonacl6n con dllsopropllamiduro de 11tlo como base y 

posterior reacción cloruro de trimetilsilano da 

principalmente el éter de sllll-enol menos sustituido. El éter de 

enol termodlná.iaico se obtiene de la equi Ubrac16n de la mezcla 

obtenida con trietllamina y cloruro de trlmetllsllano o con 

yoduro de trimetllsllano con hexametlldisllazano 

--llr-L~IN~t'°'l~••~--c_•"_'_" ___ , 'Ó:: iM•3 

1

_ THF",-70' e , 

z)Me3SIC1 

,....,".,,,º•,..•_1c'""'1",""E'""'_•_"_,"-."º• • 
DKF", 139'C • V 

También se han usado gran variedad de agentes sllanizantes 

selectivos del tipo (H3 C) 3 Sl X; dond·e X influye y se favorece ya 



sea el producto clnétlco o el termodlntudco, como se muestra en 

la Figura 1 

&-
Figura 1 

X•H2 C,.CH- CH 2 -st "•:..I 

F3 CS0 2 0H/Et. 3 • 

YaK•-O-S0 2 CF 3 .I 

Et. 3 K 

6 
Mo3SlCl/MoCI/ 

Et. 3 H 

Se ha comparado la rcactlvldad de agentes sllanlzantes 

CH3 C) 3 51X con clclopentanona y dllsopropil cetona usando 

trletllamlna en 1,2 dlcloroetano a temperaturas entre 20 y 7o•c y 

se tlene el siguiente orden de rcactlvldad según sea X: 

Cl« 0-502-CH::I< o-so2-0ot::1< 0-502-0-SlMe:J<< o-:;o2-CH2-CF3<Br 

<< O-S02-CF:1< 1 

Otro método de preparación de éteres de enol es la 

sllilación reductlva de u-halo-cetonas, con bls-(trletllsllll)­

mercurlo este método produce rendimientos del 50-96:< 



La litlac16n reductiva de una cetona para dar el enolato 

correspondiente el cual es silanizado es un tercer método de 

obtener eteres de silll-enol 

6 Lll'HH::. 
---> 

He:¡SlCI 

----> 
BASt 

Sl la reacción no se hiciera de esta manera habrla una 

adición 1.4 del nucle6filo silanlzado CHC:a1:aS1X a través del 

sistema conjugado 

6 
X•Cl. Br 

Tamblen pueden plr611zarse acll sllanos para dar éteres de 

sllll-enol a través de a.-slllloxycarbenos 

Otro método útil es partir de un acilsilano y un carban16n 

que tenga un grupo a saliente 



La conversión de vlnllsllanos a éteres de enol tiene la 

ventaja de que sucede con retención de la conflguraclón 

Por último, a partir de reactivos órganomagneslanos o 

de compuestos organoctl:prlcos, taablén se obtienen éteres de 

enol, por ejemplo 

Of 
l!RHqBr 
2)Ko3 SICI 

56-67)( 

R2CuLl OSiHa:a 

-.-.---,o-,--> H
2
HR 

7 



GENERALIDADES DE LAS REACCIONES DE DIEI..S-ALDElt. 

La reacción de Dlels-Alder es de las más usadas en Qul1dca 

Orgánica. Consiste en. la'- cicloadic16n de un dleno conjugado (un 

sistema de 4 electrones n )con un compuesto lnsaturado (un 

sistema con 2 electrones n )llamado dien6fllo. obteniéndose un 

producto que contiene un anillo de seis miembros que presenta una 

lnsaturación que frecuentemente se denomina ;,.dueto 

La velocidad de la reacción se Incrementa por sustltuyentes 

electrodonadores en el dieno y sust 1 tuyentes electroatractores en 

el diénof11o. 

Estas reacciones tienen lugar fácilmente con solo mezclar 

los componentes a temperatura ambiente o con ligero calentamiento 

en un disolvente adecuado. En algunos casos son aceleradas por 

ácidos de Lewls como catallzadores. 

En la reacción de Dlels-Alder se íorman dos nuevos enlaces rr 

a expensas de dos enlaces n del dieno y del dlenófllo. En general 

como la formación del enlace rr es rnás fuerte que la del n, se 

favorece energétlcamente la formación del aducto. 

Para explicar la reacción de Dlels-Alder se proponen dos 

mecanismos. 

El primero y el más aceptable expllca los productos de la 

reacción de Diels-Alder como los de una reacción concertada5 . Se 

propone que el inlclo de la reacción se presenta cuando el dieno 

transfiere y acepta electrones al dlenófllo por medio de una 



reacción de cará.cter concertado en donde se produce un rearreglo 

en los orbitales moleculares para eslabll lzar los nuevos enlaces 

'1' formados a costa del doble enlace en los carbonos 2 y J que 

presentan el dieno; slendo asl, el producto un anlllo de seis· 

miembros (\.loodward y Hoffm.ann, 1970). 

~ 

La segunda posibilidad para explicar los productos propone 

que la reacción tendria lugar en dos pasos
6

; en el primero 

tendrla lugar la formación de un enlace sencillo entre los 

reactivos; la adición se completarla en un segundo paso por la 

formación de otro enlace. El intermediario podrla ser un 

par-iónlco {zwltterionlc) o tener carácter de dlradlcal 

-~ K 
y,. Y,. 

-e+ -e- -c1. •e-
1: 1 \1 1 _,_ -e e- -x, >.( ... ' 

Para predecir la regloselcclivldad y el curso cstcreoqulmlco 

de la reacción de Diels-Alder se usan las reglas de \.loodward y 

Hoffman basadas en la Teorla de los orbitales moleculares, donde 

la interacción de los orbitales de los reactivos es la que va a 

determinar si la reacción se lleva a cabo o no. 

En la reacción de Dlels-Alder interaccionan los orbitales de 

un sistema dlénlco con los orbitales de un sistema monoénlco. Los 

orbitales involucrados en un proceso de cicle.adición son el HOMO 

{orbital ocupado de mayor energia) y el LUMO (orbital desocupado 

de menor cnergia). La interacción del HOMO del dleno con el LUHO 

del monocno es la que genera los productos pero el HDKO debe de 

tener la slmetria adecuada para reaccionar con el LUM05 . 

9 



En un sistema monoénico presentan dos orb1 tales 

moleculares debido a que son dos electrones los que están en un 

sistema tt como se ve a continuación 

1
-n'LUHO 

1Ln HOHO aJ.1 de 

enlace n 

l1i1 de ... 
antlenlace n 

Por parte del sistema dién1co hay cuatro electrones n por lo 

que el sistema ~ presenta cuatro orbitales moleculares 

]
------'/' 
------.¡,: lwno 
_ _u,_ __ tltz hamo 

__ ij. ___ "'· 

La cicloadlclón se realiza en el momento en que los orbitales 

se translapan y se forman los nuevos enlaces o-. 

La alta estereoselectlvidad de la reacción de Dlels-Alder es 

consecuencia del mecanismo concertado en la reacción. La reacción 

con dlenos cicllcos presenta dos posibles. orientaciones: la 

adición exo en la que hay una menor interacción estér1ca de los 

grupos activantes o de los grupos insaturados es mayor, y la endo 

que se .favorece en dlen6fllos con enlaces n adicionales ya que 

hay una interacción de orbitales secundar los que favorecen el 

estado de translcl6n endo, las interacciones secundarlas entre el 

HO~O y el LUMO son las que estabilizan este estado de transición. 

10 



Una expllcac16n alternativa a la adlc16n endo es el resultado de 

un traslape geométrico más eflclentc en la adlc16n endo que en la 

adlc16n exo como en la dimerlzaci6n del clclopentadleno 

~o 
o o 

ElllJO 

DIEllOFILOS 

Los dlen6fllos pueden dividirse en dos grupos: 

dien6fllos etllénicos y dt.en6fllos acetllénicos. En los 

dlen6filos etilénicos el doble enlace puede ser conjugado con uno 

o mis grupos t.nsaturados, otorgando esta conjugación una mayor 

reactlvidad al dlen6fllo. 

Los compuestos etllénlcos que pueden partt.clpar en la 

reacción de Dl.els-Alder presentan las estructuras6 

R-CH=CH-Y y Y-CH=CCH-Y donde: 

R=-H,-CH:I -C2Hs y v~-OIO, -C02H.-C02R, -COCl, -CN, -N02• -S02R,-C112Cl, 

-C112 0H, -012NH 2, etc. 

Los compuestos acet llént.cos presentan las estructuras 

R-C=C-Y y Y-C=C-Y donde 

R= -H,-CH3 ,-C2 H5 y Y=-CHO,-C02 H,-C02 R,-CN,-H. 

En general sustl. tuyentes electroatrayentcs en un enlace 

doble o triple hacen al dien6fllo más reactivo, debido a la 

d15mlnuclón de energia de los orbl tales moleculares3 . 

11 



Los compuestos a-/3 lnsaturados son dlen6fllos muy reactivos 

y muy usados. Un ejemplo tipico es la reacción del butadleno con 

acrolelna en solución de benceno a O' C 

Otro grupo importante de dlen6f1los es el de los carbonllos 

a-(3 lnsaturados como las qulnonas. La p-Benzoquinona por ejemplo 

reacciona con butadleno temperatura ambiente dando el 

mono-aducto, tetrahldronaftaqulnona. 

Existe gran número de reacciones de Dlels-Alder 

intramoleculares con alquenos cicllcos y alqulnos que actúan como 

dien6fllos. Por ejemplo, el clclopropeno reacciona rápidamente y 

estereoeopeciflcamente con clclopentadleno a O' C para dar el 

aducto endo en 96Y. de rendimiento 

o CH2 ct 2 
----> o•c ~CH2 

DIENOS 

Los dienos capaces de participar la reacción de 

cicloadición pueden presentar diferentes caracterlstlcas 

estructurales claslf lcá.ndose de la siguiente forma 6 : 

1. Dienos aclcllcos: butadieno, alqullbutadlenos, arllbutadlenos. 

2. Compuestos allcicllcos: 

Dlenos completamente allclcllcos: clclopentadieno, 

clclohexadleno clcloheptadieno. 

- Compuestos allcicllcos-acicllcos: 1-vlnll-clclohexeno, 1-vlnll-

12 



3, 4- dlhldronaftalenos. 1-etlnll-6-metoxl-3,4- dlhldronaftaleno. 

- Compuestos blclcllcos: blciclohexenllo. 

3. -Compuestos aromáticos: 

- Compuestos completamente aromáticos: antraceno, 9-bromo-antraceno. 

- Compuestos aromá.tlcos-allclcllcos: 1-vinll-naftaleno. 

4. -Compuestos heteroclcllcos: furano, 2-metll-furano. 

1, 3-dlfenll- 5-6-dimetil-lsobenzofurano. 

El dieno deberá ser capaz de adoptar la conformación clsoide 

antes de tomar parte en reacciones de Dlels-Alders con dlenófllos 

clsolde 

----> <---- I 
transoide 

Los sustltuyentes en el butadleno tienen gran influencia 

la velocidad de cicloadic16n a través de naturaleza 

electr6nlca y 

conformacional. 

efecto estérico en el equilibrio 

Los sustltuyentes alquilas o arllos ~n la posición 1 del 

dleno reducen su reactlvldad por que la c'onrormacl6n cisoide 

encuentra impedida a través de la lnteracclón con un átomo de 

hidrógeno del C-4 

H 

~ ~ 
H H 

13 



CATALIZADORES 

La reacción de Dlels-Alder puede ser catallzada por á.cldos. 

Se ha encontrado que algunas condensaciones de Dlels-Alder son 

aceleradas marcadamente por cloruro de aluminio y otros á.cldos 

de Lewis tales como el trlfluoruro de boro y el cloruro de estano 

IV incrementando su selectlvldad3 , par ejemplo la adición de 

metll vlnll cetona a lsoprcno forma dos isómeros estructurales de 

los cuales predomina uno 

sin catallzador, tolueno 120' e 

SnCl SH20, benceno 25' C 

14 
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RE.ACTIVIDAD DEL 2-ffilMETlLSILIOXI-BUTADIENO COMO DIENO. 

Los grupos donadores de electrones como pueden ser los 

éteres de trimetil silicio aumentan la react1vidad de los dienos. 

Según Stork8 estos éteres de enol dentro de un sistema diénico 

presentan una gran versat111dad debido a que el grupo éter de 

silllo es f:ic1lmente hidroUzable aun en medlo acuoso, y puede 

obtenerse un grupo cet6nico de este, independientemente de que 

otorga una mayor actividad al sistema dlénico. 

Uno de los dienos mfls ampllaaente usados en las úlllmas 

decadas el 1-meloxl-3-trb.etllsUUoxlbuladleno (dleno 

Danlshefsky); ha sido empleado en dlferentes sintesis de 

productos naturales. Por ejemplo, la reaccl6n con 2-melll 

propenal da 4-formil-4-metllclclohexenona después de la 

hldr6llsls ácida, el producto se ha usado como lnlermedlarlo de 

sintesls. 

)CH, )-cHo J:¿Ho H o· ~HO 
A BENCENO > ......... v --CH:¡ -'--> ~ ~H, 

M• 3 Si0 M• 3 Si0 

Los derivados de 2-alcoxl y 2.-lrlmelilslllloxl-butadleno 

reacclomm fácilmente con dlen6fUos para formar aductos como 

éteres de enol, los cuales se hidrollzan a derivados de 

clclohexanona7 

15 



Jung9 menciona la reacción de 2-trlmetllsilioxi-butadleno 

con metll-vinll-cetona, reportando 

por ciento 

o 

ñ Ko3 SlC1 ,Et:slf ,90'C 

HCOlll(CH3 J 2 

rendimiento de 60 

Jung10 estud16 el 2-trimetUslllloxi-1-3-butadieno y debido 

a sus propiedades como dleno en la reacción de Diels-Alder lo 

hizo reaccionar con diferentes dien6fllos como se indica en la 

tabla 1. 

TABLA 1 

Compuesto X y z Rendimiento :t. 

=· H H 60 

b ro2 He H H 35 

OJ2He H C02 He 71 

d C02 Et H C02 Et 77 

002 Et C02 Et H 39 

Este tlpo de dienos activados presentan gran 

regioselectlvidad reacciones de Diels-Alders con dl.en6fllos 

asimétricos. En: los trabajos de Petrzllka11
, por ejemplo, la 

16 



reacción de 1-trlmetllslllloxl-butadleno con dlenófllos 

ash1étrlcos produce el aducto orto 

OSiM•~ ¿ . 
Lo mlsao 

;

co,cH, 

º• 

sucede con 

2-tr lm.etl lsl 11 loxl-butadleno 

otros 

que 

dlenos 

muestra 

co•o el 

arcada 

regloselectlvldad por 

trabajos de Petrzllka 11 
ol aducto para como lo muestran los 

17 



REACCION DE GRIGNARD 

El reactivo do Grlgnard es uno de los reactivos más útUes y 

versAtlles para el quimlco orgá.n1co. 

El reactivo de Grlgnard se caracteriza por la unl6n carbono 

a un metal altamente polar. Aunque el grupo orgánico no es 

carbanl6n total, el carbono posee carga negativa, por lo que 

considerable el carácter carban16nlco, lo que puede servir de 

f'uente de transferencia de carbono con sus electrones. 

a,_, ac+J 
R-H 

La mls11a reactlvldad que hace ser tan útil al reactivo de 

Grlgnard llml ta estrictamente las poslbllldades de su empleo. 

Todo compuesto que tiene hidrógeno unido a un elemento oxigeno 

nitrógeno, azufre e incluso, carbono con enlace triple, es 

suficientemente ácido como para descomponer al reactivo de 

Grlgnard, que tamblen reacciona velozmente con oxigeno y d16x1do 

de carbono y con cas1 todos los compuestos orgá.nlcos con enlaces 

múltiples carbono-oxigeno o carbono-nitrógeno. 

No puede prepararse un reactivo de Grlgnard con un compuesto 

que además de halógeno, contenga grupos carboxllo {-COOH). 

hidroxUo (-OH), am.ino(-NH2 ) y {-S0:1Hl que contienen hidrógeno 

unldo a oxigeno o nitrógeno, puesto que son tan ácidos que 

descompondrian un reactivo de Grlgnard. 

Los reactivos de Grignard se preparan normalmente por 

ad1c16n del haluro a una suspensión agitada de virutas de 

magnesio usando aparatos, reactivos secos y un disolvente básico 

como éter o tetrahldrofurano. Aunque el éter dletUico es el 

disolvente preferido, hay reactivos de Grignard que no se pueden 

preparar en éter dletillco y pueden prepararse fácilmente en 

18 



tetrahldrofurano que es mis bé.slco, como son los reactivos de 

Grignard de vlnllo y vinilos sustituidos. 

Se ha encontrado que los reactivos de Grlgr..ard12 en 

disoluciones diluidas están constituidas principalaente por RKQX, 

aon6aero solvatado, junto con cantidades auy pequef\as de otras 

especies l6nlcas. A concentraciones má.s elevadas son cada vez más 

abundantes dimeros y especies más asociadas probablemente a 

través del halógeno. (Flg. 2) 

EL2D .. Ji! ;L,o.... / -¡EL2~ • •••• Ji! 
......____Mg· ºMg .Me 

El.
2
0' . ~Br / ······ar· .. ····· "Br 

n 

Figura 2 

Los reactivos de Grlgnnrd son monómeros en tetrahldrofurano 

en un gran intervalo de concentraciones. Esta diferencia respecto 

al éter se debe a que el THF', má.s fuertemente básico, es capaz de 

desplazar al halógeno de las posiciones de coordinación del 

aetal, mejor que la base aás dl!bll: Et2 0, con la que el halógeno 

puede competir con cierto l!xlto. 

La utilización de reactivos de Grignard de compuestos 

halogenados con grupos aldehido y cetonas protegidas, ofrece 

interesantes perspectivas en s1.ntesis. 

La formación de organomagnesianos de cetales se ve influida 

por el disolvente ocasionando productos anormales según 

Feugeaus13 . 
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El reactivo de Grlgnard de cetales del tlpo del 

2-(3-cloropropll l-2-melll-l ,3- dloxolano en éter y en ntF al 

hldrollzarse da productos diferentes; en el prlmer caso se 

obtiene el producto esperado en un 25 por ciento siendo el motil 

1-ciclobutanol el producto mayoritario. cuando la reacción se 

hizo en THF, el producto de hidr611sis fue el 

metll-2-propll-2-(1,3 dioxolano) con un rendimiento de 80 por 

ciento. 

Estos 

carbonillcos 

organomagneslanos 

para dar 

correspondiente 

Kq(THF) 

reaccionan con 

el alcohol 

derivados 

secundarlo 

CH:::1<""X)CH2CH,_cH,_c1 > CH:1 (=XlCH2CH,_CH2CHOHR 
X=(-OCH2CH

2
0-) nctl0¡"20IOH-J 

Resulta interesante la acc16n sobre cetonas alifáticas 

clcllcas pues permite la slntesls d~ una cetona-alcohol de 5 

é.tomos de carbono má.s, una vez deshidratado y decctallzado el 

producto puede ser condensado nuevamente sobre el mismo 

organomagneslano permitiendo asl edificar estructuras tcrpénlcas: 

KQ:CTHFl /R 

CH:::1(=XlCH2CH2CH2CI RCOR'; H20(0H-1 > ~ (=X}CH2CH2C~H 
R' 

PBr:a 

P 1RlD1 H A/BENCEHO 

X•<-ocH,CH,O-) 

20 



Cuando se lleva a cabo la reacción con crgancmagnesiancs que 

pueden conducir del alcohol-cetona a un dlhldroplrano. por una 

hldróllsls ácida o durante la destllaclón, deben descomponerse 

los organoaagneslanos con NH .. Cl-congelado y destilar con un buen 

vaclo. ta transforaa.clbn a partir del dloxolano halogenado a la 

cetona da rendlialentos de 50 por ciento. 

Se encontró que los renclialentos son buenos sl las 

condlclones de condensación se efect'Úan por debajo de 6o•c. A 

teaperaturas superiores disminuye el rendlalento 0 ya que la 

reacción co111pl te por la apertura del ce tal. 
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BISABOLENO 

El blsaboleno es un sesqulterpeno. que existe en las tres 

formas lsoméricas que se representan a contlnuaclón: 

CZl !El 

7-blsaboleno 

(Z) (El 

a-blsaboleno 

f3-blsaboleno 
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El a.-blsab~leno es un constituyente del aceite de Popolus 

balsaaifera; por otro lado el IJ-blsabolol es un constl tuyente de 

las hojas del algodón y tiene dos formas isomér1cas: 

a.-bisabolol IJ-blsabolol 

El 7-bisaboleno fue aislado por primera vez del aceite de 

mirra por Tucholka en 1897; y después se encontró en diferentes 

aceites esencialns. También se ha determinado en el alga roja del 

género Laurencla. por Lawrence E. Wollnsky 14 • En esta especie 

solo se encuentra el lsoméro (E)-7-blsaboleno. Tanto el acel te de 

mirra y acel te de lima contienen el Isómero CZ)-7 blsaboleno 

!Zl (El 
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El ,.-bisaboleno asi como sus derivados catlónicos son 

intermediarios importantes en la biosintesis de una gran variedad 

de sesqulterpenos naturales, según estudios de Panayiotis 

Anastasis2 , en experb.entos cultivos de Andrograph1s 

panlcula. 

SINTESIS 

Existen seis slntesis distintas para el 7 -bisaboleno. 

Vlg O.P! 5 reportó 

pasos. 

sintesis que comprende ocho 

La reacción del 4-metllciclohex-3-enona mediante una 

reacción de Wlttlg con etll a.-dletilfosíonopropionato dió 

4-metll-(1-carbetoxl-etlllden)-3-clclohexeno. El éster lnsaturado 

se redujo con LlALHi. al alcohol correspondiente el cual en 

presenc:ta de PBra d16 4-metll-1-(1-bromometll-etlllden-)­

clclohexeno, que al tratarse con malonato de dletllo en presencia 

de terbutoxido de potasio produjo 2-carboxletll-4 

(4-metll-3-hex-3-enlllden) pentanoato de etilo: 

Ñ°->~02EL 
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La descarboxilación del compuesto anterior, seguida de la 

reducción con LiAlHi. dió 4-(3-hidroxi-1-metil propilidenl 

ciclohexeno que por oxidación con trioxldo de cromo-piridina en 

cloruro de •etlleno dió el aldehido correspondiente, el cual con 

una reacción de Wittlg con isopropiUden-triCenUfosforano 

produjo 7-bisaboleno con rendimiento global de 67 por ciento. 

/'.Á l)NaCN,DHSO N_A 2)Llo\1Hi. 

~ "º vª"' ~~, 

Una segunda slntesis de 7-blsaboleno Cue descrita por 

Ruzicka16 , quien a partir de una ozonolisis-d..:hidrataci6n de 

{J-terpinol obtuvo 4-acetUciclohexeno. Este producto fue tratado 

con 1-bromo 4-metll 3-penteno que posteriormente se trató con 

HCL. El producto trlhalogenado se trató con ácido acético para 

zs 



dar el '1-blsaboleno: 

HCl 

~r M ~OH ttCl . ,,,.,.- ----> h ----> 

...... 

~ NaOAi; 

Cl 

El 1-bromo 4-metll-3-penteno lntemedlarlo sintético en esta 

ruta, se obtuvo a través de la siguiente secuencia de reaccl6n 

o 
2JJ:.OH .JlvvoH 

,1vvoH 
OH 
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Faulkner y Wollnsky17 
• propusieron una slntesls a partir de 

4-aetll-3-clclohexen-ona. la cual se preparó de p-cresol por el 

método de Braude y Webb. Está. cetona se trat6 con broauro de 

lsopropenllmagneslo para obtener el alcohol que se transfor-6 a 

su correspondiente éter vlnlllco usando acetato de mercurio en la 

reacc16n de transesterlflcacl6n. 

La plroUsls del al11 vlnll éter u d16 coao resultado el 

aldehldo (E) y (Z) vla reacc16n de Clalsen. Por último. se Uev6 

a cabo reaccl6n de Wlttlg la sal de 

lsoproplltrlfenllfosfonlo para obtener el (E) y (Z) ,--blsn.boleno. 

Q=L~· > /, ·1 
1 ·1 > 

9 9 
(El-T-blsaboleno Cz>-r-blsaboleno 
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Sakane y Fujlwara19 propusieron una a1ntesis a partir de loa 

!someros (Z,Z) y (2,E) del éter monofarneslllco de 

dlhldroxlbifenllo. Aabos se trataron con Dlbal y se obtuvo una 

mezcla de IJ-blsaboleno, a-blsaboleno, 7-bisaboleno 

CZ-Z) 

CZ-E) 

60X 16X 9X 

34Y. 30X 7X 

Corey1
'J propuso la slntesls estereoselectlva de 

(E)-7-blsaboleno de un precursor acetllénlco ac1cllco con 

rendimiento de 91 por ciento. El acetlléno fue deprotonado con 

n-but1111Uo y ti:-atando con tr1s(4-metll-3-penten1l)borano para 

dar el alqulnll trlalqullborano. La adlc16n de sulfonato de 

trl11etlls1lll trlfluorometano se convlrt16 al sllllato de 

vlnilborano. Este se trató sucesivamente con n-butlllltlo, yoduro 

de cobre, trletllfosf'lto, hexametil fosforamlda y yoduro de 

metilo produciendo un sllll trleno. 

La desllllaclón con TBAF-THF d16 el alcohol correspondiente 

el cual fue tratado en solución de cloruro de metileno con un 
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co•pleJo de ti tanlo lo que resultó la c1cllzac16n para producir 

el E-'l'-bisaboleno 

TBDKSCI, ET :.11: 

DKAP 

29 

~OTB~S n•BuLl,THf" 

TKSDTr 

TBDIS 
tJ <•-DuJi..,.,TBF 

21TlC1i. 1 PhKH0131 
CH 2 Cl 2 



Una ruta alternaUva para obtener (E)-7-blsaboleno
19 

utlllza 

como aaterla prlma la 5-hexln-Z-ona y a trav~s de reacciones con 

boranos se obtuvo un rendlmlento del 85 por ciento 

2lTBDKSOT' 
Et.3K,CH 2Cl 2 

OTBDHS 

Q (Z{· 

OTBDHS 

n-BuLl .caJ 
(Et0) 3 P, 

IDIPA . ., ~
OTBDH:I ln·BuJ,KF, 

S THf" 

• 21 r.-~ 0::1 no" 

~ Et.3H,CH 2 Ct 2 

Por último Corey20 propone la slntesls estereoselectlva de 

(Z)-¡-blsaboleno con' 71 por ciento de rendlm.lento a partlr de 

3-metll hept-Z-en-6-ln-1-ol que transfonnó el 

correspondiente bromuro por reacción con el bromuro de 

trifenllfosflna en cloruro de mctlleno. Se efectuó la 

deprotonaclón con fenlllltlo y trató con bis 
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(4-metll-3-pentenil) texUborano para dar el correspondiente 

alquinilborato. El vinilborano cícllco metllado por último, se 

trató con perox1do de hidrógeno para destruir el organoborano y 

aislar el (Z)-7-blsaboleno: 

~'" 

n·BuLl, ~:io• e, CuI 

-79'C 
---> 

(Zl y (El 
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DISOJSION Y RESULTADOS 

En los últimos af\os los éteres de trlmetll-silll-enol han 

aldo ampliamente usados como grupos protectores del grupo 

carboni~o en diferentes reacciones; sin embargo, han sido poco 

estudiados como protectores en reacciones de Crlgnard. 

El objetivo de este trabajo fue el estudio de la reacción de 

t-trlmetllsllUoxi-4-acetU-clclohexeno 1 con un reactivo de 

Grignard que darla lugar al 7-blsabolcno; sesqulterpeno da 

interés en la industria del perfume y como intermediario en 

bioslntesls de una gran variedad de sesqulterpenoides naturales1 . 

Compuesto 

El compuesto I, al tener un grupo ce tónico Ubre y otro 

protegido como éter de enol, podria emplearse para obtener 

diferentes compuestos mediante reacciones nucleofillcas sucesivas 

sobre los grupos carbonUos. Se ana.llz6 la poslbilldad de usar el 

compuesto 1 como lntermediarlo en la sintesls de 7-bisaboleno. 

En un estudio retrosintético se propusieron lnlclalmente dos 

rutas posibles para la sintesls de "t-bisaboleno a través de 

reacciones de Grlgnard. 
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En la priaera ruta el compuesto 1 se haria reaccionar. en 

una primera etapa, con el reactivo de Grlgnard del S-bromo-2-

JDetll-2-penteno n: el lntermediarlo IU se baria reaccionar con 

el yoduro de metll magnesio para lograr posterior.ente el 

7-blsaboleno 1v (fig 3) 

¿;~· . -··· k---> 
OH -......_ 

11 

111 

¡y . (E). (Z)- 7- blsaboleno 

FIGURA 3 
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La otra Sintesis propuesta partirla de lgual manera del 

compuesto l haciéndolo reaccionar primero con el reactivo de 

Grlgnard del 2-(3-bromo-propll)-2-metU-1.3 dioxolano v. Despu~s 

de la desprotecclón de los grupos carbonUo se harla otra 

reacción con el bromuro de 111.etU magnesio para obtener el 

.,-blsaboleno iv (flg 4) 

6~'. %v ... -;> ~"·· ·--··º > 

¡:O ~ 
V 

OH 
VI 

IV . (El, (Z}- r- blsaboleno 

FIGURA 4 
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Con base en las rutas propuestas se procedió a preparar las 

materias primas requeridas. 

Para obtener el compuesto I se partl6 de 2-tri111.etllslllloxi­

butadieno VIII el cual se preparó con el método de JW1.g
9 a partir 

de metll vinll cetona y cloruro de trimetll slllcio, usando 

trietll amina como base. La tautomeria ceto-en6llca que presentan 

las cetonas puede ser desplazada hacia la forma en61ica en 

presencia de la base: esta forma en6llca fue atrapada como éter 

sllllado por el cloruro de tr1metllsllicio como se muestra 

o 

r< 
VII 

ClSIKe 

---'-> 
11CEt.3 

VIII 

El compuesto VIII con un punto de ebullición de 60• C/9SmmHg 

y un 30r. de rendimlento se caracterizó con base en sus datos 

espectroscópicos: en el espectro de I.R presentó bandas de 

absorción en 3110, 3015, 1640, 1600 cm-l que corresponden a C-H 

insaturado y C=C respectivamente, ademá.s de la banda en 1380 cm-l 

de metilo y las bandas de 1250,870 cm-l que corresponden al 

sistema C-0-Sl. 

Su espectro de RHN muestra un singulete en 0.26 ppm que 

integra para 9H que corresponde al grupo trlmetllsllilo: un 

singulete en 4.26 ppm correspondiente a 2H vlnillcos geminales 

que se asignaron a los hidrógenos del doble enlace que sostiene 

el éter de enol; doblete de multlplete en 5.1 ppm correspondiente 

a lH vlnlllco con un doble enlace conjugado en poslc16n trans; 

doblete de dobletes en S. 4 ppm. correspondiente a lH vlnlllco con 

un doble enlace conjugado en poslc16n cls;' doblete de dobletes en 

6.1 ppm correspondiente a lH vlnillco con una doble ligadura 

sustituida en poslc16n gem.. (Espectros 1 y ta). 
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Jung9 reportó la reacción de Dlels-Alders entre metll vinll 

cetona vn y 2-trimetllsillloxi-butadleno 'v111 en tolueno como 

disolvente a reflujo por 18 hrs; sin embargo sl se hace dicha 

reacción en ampolleta cerrada a 90° e durante 80 hrs como lo 

describió Nava21 da mejores resultados. 

o 

¡¡-1( 

VII VIII 

En este trabajo se siguió el procedimiento de Nava21 . El 

die~o vn1 y motil vinll cetona vu se hicieron reaccionar en una 

ampolleta cerrada ya que el dleno que se utilizó era sensible a 

la humedad~ ademá.s se ai\adieron trazas de 2.6 dlterbutll­

p-cresol el prop6s1 to de disminuir la reacción de 

pollmerizaci6n que sufre la metll vlnll cetona. El producto 

t-trlmetllslllloxl-4-acetil clclohexeno destiló 

123• C/3mmHg con un rendimiento del 60 por ciento. 

El compuesto caracterizó por sus datos 

espectroscóplcos. En I.R se obtuvieron bandas en 1715 cm-1 que 

corresponden a la vibración de carbonllo: ademá.s en 3059 0 1684 

cm -l bandas correspondiente a carbono doble enlace carbono y en 

1106 0 840 crn-t las que·se eslgnaron a slliclo -oxigeno-carbono. 

En la RMN se encontró un slngulete en o. 16 ppm que integra 

para 9H pertenecientes al grupo trimetil-sllllo: en 1.3-2.4 pp11 

un multlplete y en 2.2 ppm un slngulete ambas sel\ales Integran 

para 1011; en 4. 7 ppm un trlplcte que integra para tH 

vlnlllco, {Espectros 2, za), 
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Aunque existen dos posibles productos ( 1 y l') en la 

reacción de Olels-Alder los estudios de Jung9 y Nava21 

demostraron que esta reaccl6n es regloespeciflca, obteniéndose 

exclusivamente el compuesto de adlc16n para. 

!' 

La reacc16n de Grlgnard podrla llevarse a cabo con dos 

compuestos dlferentes: 5-bromo 2-metll-2-penteno con 

Z-(3-bromopropll) Z-metll-1,3 dloxolano, los cuales se pueden 

slntetlzar a partir do acetll-butlrolactona. 

Aunque la acetll-butlrolactona xt es comerclal, esta se 

obtuvo haciendo reaccionar acetoacetato de etilo IX, 6xido de 

etlleno X en presencia de et6xido de s~lo según el método de 

\Ulllmann22 • Para obtener buenos rendimientos en esta reacción se 

requiere que no haya humedad y tener buena agitación. 

¿ _._'º_"_· "_·_· --

XI 

Como el acetoacetato de etllo tiene hldr6genos á.cl.dos, en 

presencia de una base, estos pueden formar un anión, el ·cual 

ataca al óxido de etlleno; que forma el enolato s6dlco de la 

ceto-lactona que posteriormente se trató en medio llcldo para dar 

la acet11-butlrolactona. Se obtuvo dicho producto como se 

esperaba con un punto de ebulllclón de 12z•e111mmHg y 44 

por ciento de rendimiento. 
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El compuesto xr caracterlz6 mediante sus datos 

espectroscópicos; en el I.R hay bandas en 1760 y 1150. cm-l 

caracter1sticas de éster y en 1715 cm -l de carbonllo de cetona. 

En RMN se tiene en 2. 3 ppm un slngulete correspondiente a JH de 

metllo Junto a carbonllo; en 3. 7 ppm un doblete de doblete para 

lH de me tino entre los dos grupos carbonllo; un mul tiple te en 2. 7 

ppm para 2H de metlleno y por último en 4.2 ppm un trlplete para 

2H que corresponde a un metlleno Junto a oxigeno. (Espectros 

3,3a). 

Se intentó llevar a cabo la preparación del 5- bromo- 2-

metll-2-pcnteno. mediante la siguiente secuencia de reacciones 

HCI 

---> 

XI 

OH 

X/voH '• 
XIII 

o 
)vvoH 

XII 

~H 
~ 

XIV XV 

Según el m6todo de Wllllmann22 se logró sintetizar la 

pentanol-4-ona XII en un 79.63X de rendimiento, mediante la 

apertura de acetll-butlrolactona, por calentamiento en HCl al SX 

durante 2hrs; durante la sustitución nucleof1Uca se observó 

ellmlnaclón C02 • De la mezcla de reacción despues del tratamiento 

usual obtuvo xu, compuesto incoloro que destiló 

90• C/llmmHg, que en espectroscopia de I.R da en 3500 una banda 

correspondiente a alcohol; en 3000-2800 bandas que corresponden a 
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metllos-metilenos; en 1715 cm-1una banda correspondientes a 

cetona; ademas en 1400 cm -l una banda de -c-o-H; y en 1050 y 650 

cat1 bandas que corresponden a la vibración de un alcohol 

primar lo. 

En RMN se tiene en 1. 8 ppm un qulntuplete que integra para 

2H de metlleno; en 2. 1 un singulete que integra para 3H de metllo 

Junto a carbonllo de ce tona; en 2. 5 un triplete para 2H de 

metlleno y en 3.6 un triplete de metlleno Junto a un alcohol 

primario que integra para 2H. (Espectro 4,4a). 

Para la slntesls de 4-metll 1,4-pentanodlol xin, se hizo 

reaccionar la pentanol-4-ona con dos moles del organomagnesiano 

de yoduro de metilo en atmósfera inerte, éter como disolvente y 

yado como iniciador de la reacción. 

La adición de pentanol-4-ona se realizó a -15' C por 2hrs 

dado que mayor temperatura puede haber reacciones 

lntramoleculares. La reacción se dejó 8 hrs a temperatura 

aznbiente, se virtló en una solución de NH-Cl. se extrajo con un 

aparato X.utsher Strudel por 4 dias, se evaporó el disolvente y se 

destiló el producto que se obtuvo con un punto de cbulllclón de 

99-1011 C con 25.03 por ciento de rendimiento. 

El compuesto se caracterizó mediante datos espectroscópicos. 

En el I.R presentó bandas en 3500 cm-l que pertenecen a alcohol; 

en 3000-2800, 1380 cm -l bandas de metllos-metllenos; en 1150 

cm -l una banda que corresponde a la vibración -C-0 y ademAs la 

desaparición de la banda de carbonllo. En RMN muestra un 

slngulete en 1. 3 ppm para 6H que pertenecen a dos metllenos junto 

a un alcohol terclarioo en 1.6 ppm un multlplete para 2H que 

corresponden a un metlleno; en 3.5 ppm un multlplete para 4H 

correspondientes a dos metllenos Junto a alcohol. (Espectro 

5,5a). 
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El 4.-metll-1-4.-pentanodlol xin se sometió a deshldratac16n 

selectiva con 12 ; la reacción tiene el inconveniente de dar como 

subproducto el 2,2 dimetil tetrahi.drofurano xv en gran 

porcentaje22 ; la reacción se llevó a reflujo por 2hrs; se destiló 

a ss-95• e a 720 mmHg con la idea de separar el compuesto xn. El 

residuo se trató con blsulilto de sodio para eliminar el yodo, se 

extrajo con éter y se evaporó el disolvente. 

Se aisló el 10 por ciento de un compuesto que por 

cromatografía en placa fina daba una sola mancha; sln e¡q,bargo, el 

espectro de 1.R mostró bandas en 3500 csn-1 de alcohol; en 

3000-2800, 1480 'cm-1 bandas de metllos-metllenos; y en 1110-1000 

cm-l una banda intensa corespondiente a la vlbrac16n del -e-o-e-. 

Por RMN demostró mezcla de los compuesto XIII y XIV, presentó dos 

slnguletes en 1.6 ppm que pertenecen a dos metllos Junto a doble 

enlace; en 5.1 ppm un trlplete de a un hidrógeno vinlllcos; en 

3.9 ppm un triple de un metlleno Junto a -OH (estas sef\ales 

pueden pertenecer al .4- metll-3-penten-1-ol XIII), y en 2. 8 ppm 

dos slnguletes que pertenecen a 2 metilos; en 5.1 ppm un triplete 

de hidrógeno vinillco que posiblemente sea del 2,2-dimetll 

tetrahidrofurano XIV. (Espectro 6-6a). 

Debido a los bajos rendimientos obtenidos del dlol XIII por 

su dificil extraccl6n y posterior deshidratación para dar el 

compuesto xtv y xv, se decldi6 la alternativa que en principio 

era la má.s corta, aunque podrlan preverse problema con el 

reactivo de Grlgnard del dioxolano14
• 
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Se obtuvo 2-(3-bromo propll )-3-metll-1, 3-dloxolano XVllt con 

la secuencia siguiente 

o o 

,)~6 
XI XVII XVIII 

La apertura de acet11-but1rolactona23 reallz6 con ácido 

bromhidrico diluido para dar 5-bromo-Z-pentanona XVII; adaptando 

Wl aparato de destilación para extraer el producto de reacción 

por arrastre de vapor con objeto de que el bromuro llevara a cabo 

la sustitución antes que el agua. Tanto el desprendimiento de 

C02• como el cambio de color de naranja a negro de la mezcla de 

reacción, indicaron la apertura de la butirolactona. El producto 

se recib16 en un baf\o de hielo ya que el C02 que se desprendió 

podla arrastrar el producto; se extrajo con éter, teniendo 

cuidado con la temperatura de vaporlzacl6n ya que éste es muy 

volá.tll; se obtuvo un compuesto incoloro que destll6 a 77.C/14 

m.mHg con 43% de rendlmlento. (Espectros 7-?a). 

El espectro de I.R de este compuesto presentó bandas en 3060 

cm-l un sobretono de carbonllo; en 3000-2800, 1380 cm -l bandas 

correspondientes a metllos-metllenos; además en 1715 y 1045 cm-l 

otras que corresponden a carbonllo de ce tona y por último en 780 

.,.-l de la vlbracl6n carbono-bromo. 

La RMN presentó un trlplete en 2.1 ppm una seftal para 2H el 

cual pertenece a un metlleno; en z.z ppm un singulete para 3H de 

aetllo Junto a carbonllo de cetona; un slngulete en Z.6 ppm para 

2H de motlleno junto a carbonllo y en 3.4 ppm un trlplete para 2H 

de 111ellleno junto a bromo. 

Para obtener el cetal correspondiente de 5-bromo-2-pentanona 

XVII, se slguló en un prlnclplo el método tradicional de Saml 24 , 
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el que consiste en tratar a la cetona con et1len gllcol en 

presencia de ácido p-toluensulfónico en benceno soco. sin 

embargo, dado que se trabajaba con un catalizador muy ácido y la 

reacción era reversible no se pudo obtener el celal con buenos 

rendimientos. 

Dentro de la literatura se encontró el uso de tosilato de 

pir1dinio25 un catalizador que se obtiene fácilmente; este agente 

de acetallzación, gracias a su propiedad de ácido débll y a su 

fácll separación de la mezcla de reacción mejoró los rendimientos 

obtenidos con el ácido p-toluensulfbnico. Otra ventaja es que con 

el tosllato de plrldlnio el tlempo de reacción fue de 2 hrs. 

mucho menor que el caso anterior. 

Experimentalmente se mezcló la cetona con etUen gllcol y 

tosllato de plridlnio en benceno a reflujo hasta obtener en la 

trampa de Dean-Stark la cantidad de agua equlmolecular que se 

desprende de la rea¡;:clón. El tosllato de piridina se ellmln6 del 

medio de reacción con un embudo de separación, se evaporó el 

disolvente y se destiló el producto a 70• C/2 m.mHg; como este 

producto es sensible a la luz y a la humedad es recomendable 

af\adir carbonato de potasio para evi lar su descomposición. Se 

obtuvo un 70 por ciento de rendimiento. (Espectros 8,Ba). 

En I.R el compuesto presentó bandas en 3000-2800, 1300 cm-l 

correspondientes de metilos-mctllenos; en 1046 cm -l banda de 

absorción caracteristlca de cetal. en 830 cm-l banda debida a la 

vibración carbono-bromo, además la banda de 1715 CI:a-l de 

carbonllo disminuye considerablemente lo que indicó que la cetona 

se protegió. 

En la RMN se observa un singulete en 1.3 ppm de un melllo 

Junto al cetal que integra para 3H: en 1.9 ppm un multlplete que 

integra para 4H correspondientes a metllenos: en 3.5 ppm un 

triplete de metlleno unido a bromo corresponde lente a 2H y en 3. 9 

ppm un slngulete para 411 de cetal. 



REACCION DE GRIGNARD. 

Debido a que el 4-acelll-trlmetUsllloxl-ciclohexeno tiene 

una cetona protegida como éter de enol y otra desprotegida, esta 

última seré. susceptible al ataque del carbono nucleofillco del 

reactivo de Cirlgnard del 2-(3-bromo propU)-3-metll-1,3-dloxolano 

coao se auestra en la figura S 

Q""'. ~sBr >~ 
I 

OH 
V VI 

FIGURA 5 

La Cormac16n del reactivo de Grlgnard con el compuesto 

halogenado xvn se realizó de tal manera que la tenaperatura se 

conservó entre 30 a 36•c debido a que Feugeas13 observó f'or-Dac16n 

de éteres c1cllcos cuando se trabaja con este reactivo a mayores 

te•peraturas. 

Se agreg6 el compuesto halogenado XYII al magnesio en TIIF 

C09IO disolvente y se utlllz6 1,2.-dlbromo etano como actlva.dor en 

la reacción. El consumo del magnesio y la colorac16n verde olivo, 

lndlc6 la fonaacl6n total del reactivo de Grlgnard. 

Taablén Feugeas13 vio la f'oraa.c16n normal de compuestos 

organomagneslanos sl el número de carbonos entre el cetal y el 

hal6geno es superior a dos en THF y a clnco en éter. además la 
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REACCION DE CRICNARO. 

Debido a que el 4-acetll-trimetllellioxl-clclohexeno tiene 

una cetona protegida co1110 éter de enol y otra desprotegida, esta 

dltlaa serA susceptible al ataque del carbono nucleor1Uco del 

reactivo de Grlgnard del 2-(3-bromo propll)-3-metll-1,3-dloxolano 

eoao se muestra en la ilgura 5 

~·~. XvgBr >~ 
I 

OH 
V VI 

FIGURAS 

La íormac16n del reactiva de Grlgnard con el compuesto 

halogenado xvn se reallz6 de tal manera que la temperatura se 

conservó entre 30 a 36•c debido a que Feugeas13 observó rannac16n 

de éteres clcllcos cuando se trabaja con este reactivo a aayores 

te•peraturas. 

Se agregó el compuesto halogenado XVII al magnesio en THF 

co90 disolvente y se utlllz6 1,2-dlbromo etano como actlvador en 

la reacc16n. El consumo del aagneslo y la coloracl6n verde olivo, 

lnd.1c6 la for.acl6n total del reactivo de Gr1gnard. 

TBllblén Feugeas13 vlo la foraac16n normal de compuestos 

organoaagneslanos sl el número de carbonos entre el cetnl y el 

hal6geno es superior a dos en TIIF y a cinco en éter, adcmá.s la 
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apertura del ciclo dloxolano es mfl.s frecuente en éter que en 
TIIF13. 

El organomagneslano v estudiado por Feugeas13 en diferentes 

condensaciones, se c~mporta normalmente si la temperatura de la 

reacción se efectua por debajo de 60' e ya que a temperaturas 

superiores la reacción es competltlva con la apertura del ceta.l. 

En la reacción entre los compuestos t y v se slgui6 el 

método de Feugeas: se trabajó en treo diferentes condiciones, 

temperatura ambiente durante la noche, a so· e por 3hrs. y a 40' e 
por 4hrs. 

En un primer experimento la reacción entre el compuesto 1 y 

el reactivo de Grignard v se llevó a cabo a temperatura ambiente 

y como tiempo de reacc16n toda la noche; la reacción se vlrtl6 en 

una solución de NH1¡,Cl y se extrajo con 6tcr. Se obtuvo una mezcla 

compleja de la cual se logró separar por cromatografia en col\lll\Oa 

un compuesto con 2.5. 54 porclento de rendimiento en base al 

sllllado. 

Este compuesto caracteri:z:6 mediante sus datos 

espectrosé:6picos: En I.R aparece una banda en 3500 cm-l 

perteneciente un alcohol; 3000-2.800 cm-l bandas 

correspondientes a metllos-metllenos y en 1700 cm-l una banda de 

carbonllo. 

En RMN una sei'i.al múltiple entre 1.8-2.8 ppm en la que se 

aprecia un singulete en 2. 2 ppm caracterlstlco de metllo unido a 

alcohol. El espectro de masas muestra fragmentos m./:z:: 43, 55, 57, 

70, 71, 104, 113, 149, 150, 167 con un peso molecular de 280. A 

este compuesto se le aslgn6 la estructura XIX. El patrón de 

fragmentación probable se muestra en el Esquema I, la, lb. 

(Espectro 9,9a,9b). 
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Este col'llpuesto es el producto de condensación aldbllca de la 

c:etona y proviene del reactivo de Grignard que actúa coino base, 

por lo que se pueden extraer un h1dr6geno ácido del metUo que 

está. junto al carbonllo formando el producto de condensac16n. 

22. 
OH 

ESTRUcnJRA XIX 

En un segundo experimento después de agregar el reactivo de 

Grlgnard. se calentó la mezcla a 50" C por 3hrs. Despu6s de 

trabajar la reacción en la forma acostumbrada se alsl6 un 

producto que por espectroscopia de I .. R. y Nrn se encontró que 

tenia la estructura XIX, el cual estaba con 67 .19~ de rendimiento 

en base al sllUado. 

El residuo se trató con HCl al sr. en HeOH-H:zO con el 

proposlto de hidrollzar el éter de sllll-enol, asi como el cetal 

que protegla la cetona. Se 1dent1C1c6 la 2-pentancma. que por 

espectroscop!a de l .R se presentaron bandas en J000-2.800 y 1380 

cm .. 1 que pertenecen a metllos-tnetllenos y en 1715 cm-t bandas de 

carbon:Uo. En RMN se encuentra un slngulete en 2.~ ppm 

caractcr1st1co de metilo Junto a carbonUo que integra para JH, 

en 2.3 ppm un trlplete que integra para 2H de met11eno junto a 

-ro y entre 1.0-1.6 ppm un multiplete que integra para SH que 

pertenece 11 los hidrógenos restantes (-CH2 CH2 ). (Espectros 

10,lOa). 

La pentanona oblenlda un 25.82% proviene del 

comportamiento como base del reactivo de Grlgnard para abstraer 

el protón alfa a la ce tona, que a su vez se condensa para obtener 

el producto xn. 
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ESQUEMA 1 

PATRON DE FRAGHENTACJON DEL COHPUESTO XIX. 

Fragmentos m/z 149, 150. 
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ESQUEMA Ia 

PATRON DE FRAGHENTACION DEL COMPUESTO XIX 

Fragmentos m/z: 39, 40, SS, 69, 113. 
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ESQUDIA lb 

PATRON CE FRAGHENTACION DEL COK!'UESTO XIX 

Fragmentos miz: 43. 57, 70, 71, 104, 167. 
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Un tercer experimento se real1z6 con 4hrs de calentamiento y 

trabajó de la misma manera que el anterior. 100 mg de la 

mezcla se separaron por cromatografia en columna y por 

espectroscopia de l.R y RMN se identificó el compuesto xtx. 

Con objeto de comprobar la estructura XIX, la mezcla 

restante se hidroliz6 y como en el experimento previo se 

obtuvieron tres fracciones. 

La primera fracción con un 67 .14 por ciento de rendimiento 

respecto al sllllado: presentó en I.R bandas en 3000-2800 y 

1300 cm-l de metllos-metllenos; en 2850 cm-l una banda debido a 

la vibración -C=c- y en 1700 cm-l una banda de carbonllo. En la 

RMN, la cromatografla de gases y espectroscopia de masas se 

demostró que se tiene una mezcla de productos de la cual se llene 

un compuesto con peso molecular de 204 con un tiempo de retención 

de 0.6 que no se identificó y otro compuesto con un peso 

molecular de 262 con un tiempo de retención de 0.5 el cual tiene 

los fragmentos m/z son: 41, 42, 43, 55, 69, 70, 85, 97, 112, 125, 

140. Se asignó a este compuesto la estructura XX y proviene de la 

deshidratación de xn. El patrón de fragmentación probable se 

muestra en el Esquema II, Ita. {Espectros 11,lla,llb). 

ESIBUC1URA XX 

La otra fracción se obtuv6 en 9.67~ de rendimiento con 

respecto al sllllado; presentó en J. R bandas en 3000-2800 cm-1 

perteneciente de metilos y metllenos; en 2850 cm-l una banda 

caracteristica de -C=C-; en 1700 cm -l una banda caracterlstlca 

de carboni lo, 
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PATRON DE FRAGHENTACION DEL COMPUESTO XX 

fraginentos miz: 41, 43, 69, 70, 84, 85, 97, 125, 140. 
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PATRON DE FRAGHENTACION DEL CD!PUESTO XX 

Fragmentos miz: 42, 55, 70, 112. 
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A pesar de que se manejó una te11peratura menor a Go• C para 

no tener problemas con el reactivo de Crlgnard. se encontró que 

nuestras condiciones de reacción este reactivo puede 

comportarse anormalmente como base. A pesar de que está 

esludlado13 que el reactivo reacciona con cetonas alifáticas como 

acetona, butanona ele.• asl como ncetofenona que serla menos 

reactiva que el éter de silll-enol de acetll ciclohexanona, esta 

reacción dió resultados negativos 

Considerando el gran tama.f\o del reactivo de Crlgnard y la 

conformación probable de la cetona, es posible que los factores 

estérlcos sean los que dirijan la reacción hacia la condensación 

de llpo aldóllco, como se demuestra con la estructura XIX. 

Por RMN y cromatograíla de gases - espectroscopia de 

demostró que se tenla en la mezcla un compuesto con peso 

molecular de 308 y un tiempo de retención de 3. 5 y otro cuyo peso 

molecular era de 206; este último con un tiempo de retención de 

276 dló fragmentos de miz de 41, 43, 55, 71, 85, 95, 97, 244, 

262. Se asignó a este compuesto la estructura XXI, El patrón de 

fragmentación se muestra en el Esquema III, lila lllb. (Espectros 

12, 12a, 12b). 

ESTRUCl\JRA XXI 

Con base en la estructura XXI podemos afirmar que parte del 

1-trimetllslliloxi-4-acetil-clclohexeno fue desprotegido durante 

la reacción y la adlclón se llevó a cabo en ambos lados. 
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ESQUEMA II I 

PAffiON DE FRAGMENTACION DEL COMPUESTO XXI 

Fragmentos m/z: 43, 71, 55. 
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PATRON DE FRAGMENTACION DEL COMPUESTO XXI 

Fragmentos m/z: 42. 43, 71, 85, 244, 262. 
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PATRON DE FRAGMENTAC!ON DEL. COMPUESTO XXI 

Fragmentos m./z: 41, SS, 96, 97. 
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La últlma frar.clón en un 2.44 :l. de rendimiento. 

ldentiflcó, I.R que t1ene bandas entre 3000-2800 cm-l de 

metilos-metllcnos; en 1715 cm-1banda corespondlenle a carbonilo; 

en 1670 cm-l bandas -C=C-¡ en 1200-1040 cm -l bandas del grupo 

cetal; en 1380 bandas de metilos y en 840 cm -l banda que 

corresponde a -0SiHe 3 • 

Por RMN en O. 9 ppm un slngulete en mayor proporción que 

pertenece a -OSiHe3 en 3. 8 ppm un slngulete correspondiente a un 

cetal¡ 2.1 ppm un singulete de metilo junto a -CO; en 1.2 ppm un 

sl.ngulete que pertenece a un metilo junto a doble enlace y entre 

1.2-2.2 ppm varias sef\alcs múltl.ples. (Espectro 13.13a, 13b). 

Cuando se tienen compuestos como HOS1He 3 es poslble que el 

peso molecular no se detecte26 . El peso molecular de 252 y los 

fragmentos caracterlsticos miz 39, 41, 42, 43, 45, 55, 73, 75, 

87, 127, 169, 197 registran para la estructura xxu, con 

patron de fragmentación que se propone en el Esquema IV, IVa. 

ESTRUCTURA XXI l 

El aislamiento del compuesto con estructura XXll demostró 

que se lleva a cabo la reacción de Grlgnard sobre carbonilo libre 

en bajos rendimientos, sin embargo en estas condiclonca predomina 

el comportamiento del reactivo de Grlgnard como base para dar el 

producto de condensación ald611ca. 
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PATRON DE FRAGHENTACION DO. COMPUESTO XXII 

Fragmentos m/z: 43, 55, 73, 75, 87, 197, 210. 
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IV. -PARTE EXPERIHENTAL 

Las separaciones cromatográflcas en columna se efectuaron en 

sUlca -gel 60 Herk (70-230 mesh ASTM). l.as cromatografias 

cualitativas para detennlnar la pureza de los productos 0 reactlvos 

y el desarrollo de las reacciones se hlcleron con cromatoplacas 

de sUlca-gel t..tPrck F-2.54.. 

Las determinaciones espectroscoplcas usuales se hl.cleron en 

los siguientes lnstrwnentos: 

Los espectros de infrarrojo en un aparato Perkln Elmer 599 B 

dlsperslvo. Las deterrnlnaclones se reaUzaron en pelicula y en 

pastllla de KBr para los s611dos por la QFB. Gracl.ela Chavez y la 

Q, Harlsela Gutl.érrez. 

Los espectros de RMN' fueron realizados por la Q. Alejandrlna 

Acosta. la QFB. Silvia Hendoza y la Q. Ernestlna Cervera en un 

aparato Varlan 120 EM 390. Se us6 cloroformo deuterado co1110 

disolvente y tetrametl.lsllano como referencia interna. l.os 

desplaza111lcntos se dan en partes por 111ill6n y las constantes de 

acopla111lento en Hertz. La multlpllcldad de las sei\ales se 

especlflca en cada caso. 

Los espectros de cromatografía de gases-espectroscopia de 

masas los realizo el I.Q. Luis Velasco 

Hewlett-Packkard modelo 5985 B GC-MS system. 
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PREPARACION DE 2-TRIMETlLSlLlLOXI-1.3-BUTADlENO. (ref 9) 

En un matraz de tres bocas de 500 rol. provisto de un 

refrigerante, se agregaron con ayuda de dos embudos de adlc1.6n 

25.0 g de metH vlnll cetona en ZS ml de dlmetilformamlda {DMF) y 

43.4 g de cloruro de tr1metlls1lano en 25 ml de DMF a 80-9o•c 

durante 30 mln, a una soluc16n con 40.5 g de tr1et1lamlna en 200 

ml de OMF. La reaccl6n se dejó por 14. hrs o toda la noche en 

atmósfera de N2 • 

La reacción se enfrl6 a temperatura ambiente, el s611do 

formado se filtró con un embudo el cual tiene flbra de vldrlo 

lugar de papel filtro. se recibió en 100 ml de hexano y se 

neutrallz6 con una solucl6n al 101. de bicarbonato de potasio. Se 

extrajo con hexano varias veces y se lavó con agua fria para 

quitar la DHF. Se evaporó el disolvente y se destll6 el compuesto 

a 60'C/95 mmffg. Se obtuvo 3,3 g (Z3Y. de rendimiento de producto). 

El destilado presentó el espectro de IR (cm- 1); 3110, 3015, 1640, 

1600, 1380, 1zso, 850. RMN (ppml O.Z6 slngulete (9Hl. 4.26 

slngulete CZH). 5 doblete de mul tlpletes { 1Hl, 5. 4. doblete 

doblcteado (1H}, 6.1 doblete de dobletes (1H). 

REACCION DE ME:TIL VINIL CE'J"ONA CON z-mIMCTILSILILOXl-BUTAOIENO. 

(ref.Zll 

En ampolleta colocaron Z g de 1-

trlmetllslllloxl-butadleno con 2 g de metll vlnll cetona y unas 

trazas de 2,6 dlterbutll p-cresol para evlt.ar la poHmcrizacl6n 

de la cetona. Se cerr6 la ampolleta y se calentó a 90'C durante 

80 hrs. Se destll6 a 140• C/ZS mmllg. Se obtuvieron 2. 12 g del 

producto incoloro. Dicho de!.tllado present6 en IR (cm -l) 3059, 

1715, 1684., 1106, 84.0 bandas. RHN (ppm), o. 16 slngulete {9H), 

1.3-Z.4. multlplete ClOH), 4.7 Trlplele (lH}.Rendlmlento 4.1.43 X . 
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PREPARACION DE ACETOBUTIRO U.CTONA. (ref 22). 

Una solución de ctóxido de sodio, preparada de 8.5 g de 

sed.lo, en 48 ad de etanol absoluto se agitó con 50 g de 

acetoacetato de etilo, después de 2 hrs se le adicionó 22 g de 

óxido de etlleno quC se pasaron por una columna de potasa para 

secarlo. Después de la adición se dejó la mezcla con agltacl6n 

toda la noche. Se evaporó el disolvente. El sólido formado que es 

el enolato de sodio de la aceto-lactona se trató con una solución 

de ácido acético al 33X y se extrajo con éter. Se obtuvo 3. 77 g 

(44 ?. de rendimiento) de un producto incoloro que dest.116 11 mmHg 

a 22' C. Presentó bandas en IR (ca.-1 ): 3500, 1760, 1715, 1150; y 

en RMN (ppm): 2.3 singulete (311), 3.7 triplete(ll), 2.7 multlplete 

(2H), 4.2 trlplete (2H). 

PREPARACION DE PENTANOl.-4-0NA. (ref 22) 

En un matraz de 250 ml se pusieron 13.6511 g de acetll 

butlrolactona y 70 ml de una solución de HCl al SX; la mezcla se 

calentó por 2 hrs. Hubo eliminación rápida de C02 y la solución 

se tornó café obscuro, se neutralizó con potasa. El punto de 

ncutrallzación es evidente (de café obscuro pasa a amarillo 

naranja}. Se adicionó 30 m.l de solución saturada de K2 Cll3 y se 

separó un aceite café obscuro que se extrajo con éter. La fase 

acuosa se extrajo con un aparato de extracción continua. Se 

obtuvo 14.2135 E (79.63?. de rendimiento) del producto con un 

punto de ebullición de 90.C/11 mm.Hg. Presenta bandas en I.R 

(cm-1): 3500, 3000-2800, 1715, 1400, 1050, 650 y en RMN (ppm.) 1.8 

qulntuplete (2H}. 2. 1 singulete (3H). 2. 5 trlplete {2H), 3.6 

trlplete (2H). 
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PREPARACION DE 4-HETIL-1-4-PENTANODIOL. (ref 22). 

Una solución de Grlgnard 45.19 g de yoduro de metilo y 

7, 7395 g de Hg en 109 ml de éter seco se adicionó a -15•c durante 

Z hrs. con 12.87 g de pentanol-4-ona disuelto en 36 mi de éter. 

Despues de dejarlo 8 hrs a temperatura ambiente, se agregó la 

mezcla cuidadosamente a una solución enfriada en hielo de 54, 17 g 

de NH..,Cl en 100 ml de H:zO. 

Se extrajo con éter la fase acuosa en un aparato de 

extracción continua por 5 dlas. Se obtuvieron 3.2 g (25.02% de 

rendimiento}. El producto se destiló a 91•c/0,6 mmHg. En I.R 

Ccm-1 ) pres(..ntó. bandas en 3500, 3000-2800, 1380, y en tu-1N (ppm) 

en 1.3 singulete l6H), 1.6 multlplcte (2ff}, 3.5 mulU.plete (41{). 

PllEPARACION DE 4-HE:'TIL PENTENOL. ( ref 22). 

Se pusier~n a reflujo durante 2 hrs 3.0 g del diol con unas 

trazas de I:z la mezcla de reacción se destiló entre 85-95' C a 720 

mmHg para separar el 2,2 dimetil tetrahidrofurano. El residuo 

4.-melll penteno, se trató con bisulflto de sodio para eliminar el 

,yodo, se extrajo con éter y se evaporó el disolvente. Se obtuvo 

0.3 gramos de una mezcla que presentó bandas en 1 Il (cm-l ) 3500, 

3000-2800, 1110-1000 y en RMN (ppm) 1.6 dos singuletes, 2.8 dos 

singuletes, 3.9 trlplete, 5.1 triplete, 

PREPARACION DE 5-BROMO 2-PENTANONA. Creí 23). 

Una mezcla de 45 g de acetll -butirolactona con 45 ml de 

ácido bromlhidrico y 45 ml de agua se pusieron en el matraz de un 

aparato de destilación, al iniciar con un ligero calentamiento 

hubo desprendimiento de dioxido de carbono. La mezcla de reacción 

pasa de coloi- naranja a negro, en ese momento se aumenta la 

temperatura y se continua una destilación por arrastre de vapor, 

el producto se recibió en baño de hielo. DcspuCs de recolectar 

cierta cantidad del destilado se adicionó má.s agua y se 
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continu6 destilando. 

Se decantó la fase orgánica y se extrajo la acuosa con éter, 

se reunieron las fases orgánicas y se secaron con carbonato de 

potasio el disolvente se evaporó. Se obtuvo 25 g (43~ de 

rendimiento). El compuesto present6 bandas en IR (cm-1
1: 3060, 

3000-2800, 1715, 1380, 1045, 730, y en RMN (ppm.): 2.2 slngulete 

y 2.1 triplete ambas (SH), 2.6 triplete (2Hl, 3.4 Trlplete {2Hl. 

PREPARACION DE TOSILATO DE PIRIDINA. (ref 25). 

A 5. 7 g de ácido p-toluensulfónico monohldratado se 

ai\adleron a 12.1 ml. de plrldlna con agltaclón a temperatura 

ambiente (reacción llgeramente exotérmlcal. Despul!s de agitar 20 

minutos, el exceso de plrldlna se ellmlnó en el rotavapor. Se 

obtuvo 14.7 g del producto. Los cristales tuvieron un punto de 

fusión de 110-115• C. Con un rendlmento de 90~. 

PREPARACION DE (2-(3-BROMO-PROPIL)-2-HE:TIL-1, 3,0IOXOLANO). 

{ref 24). 

Se pusieron a reflujo 24.65 g de cetona con 29.8 g de etllen 

gllcol y 11.20 g de tosllato de pirldlna. El agua se separó 

111ediante una trampa Dean Starlt. Se dejó la reacción durante 3hrs 

hasta obtener el agua teórica que desprende la reacción. Se 

formaron dos capas; la mas densa, que es el tosilato, se separó 

con un embudo. Se evaporó el disolvente y destiló a 70' C/Z mmttg, 

Se obtuvo 21 g de producto (70i: de rendimiento). El destllado 

presentó en el espectro de IR {cm.- 1 ): 3000-2800, 1390, 1046, 830. 

En RMN (ppm): 1.3 singulete (3H), 1.9 multlplete (4Hl. 3.5 

trlplete (2Hl, 3. 9 singulete (4H). 
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REACCION DE 1-TRIHETILSILILOXl-4-ACETIL-CICLOHEXENO CON El 

MAGNESIANO DE 2-(3-BROHO-PROPILl-2-HETIL-1, 3 DIOXOLANO. 

EXPERIMENTO 1. 

Una solucl6n de Gr lgnard con 700 mg de 2-( 3-bromo­

propll )-2-metU-1, 3 dloxolano y 79 mg de Hg en THF seco se 

preparó a 3o-36• C utlllzando 1,2-dlbromo etano como lnlclador de 

la reacción atmósfera de N2 • El reactivo se formó 

completamente despues de dos 6 tres horas y la mezcla de reacción 

se tornó verde olivo. 

Se adlclon6 700 de 1-trlmetl lslll lo><l-

4-acetU-clclohexeno 'ª temperatura ambiente y se dejó la mezcla 

en la noche. La mezcla de reacción se vlrt16 en una solución 

enfriada de NHi.Cl ·al 2SY., se ex.trajo con éter y se evaporó el 

disolvente. Se ut111z6 una columna de slllce gel de 230-400 

mallas ASTH y como e luyen te hexano: AcOEt (40: 60). Se obtuvo 

118.1 mg de un ;producto que presentó en espectroscopia: I.R 

(cm- 1} 3500, 3000-2800, 1700; RMN {ppH) 1.8-2.8 multiplete, z.z 
slngulete; y el espectro de masas un compuesto con peso molecular 

de 280 y fragmentos miz 43, 55, 57, 70, 71, 104, 113, 149, 150, 

167. 

EXPERIMENTO 2. 

Se preparó una solución de Grignard de igual manera que el 

experimento anterior con 1.1548 g del cetal y 130 mg de Mg en nt:F 

y atm6sfera de N2 • 

Se adicionó 1.1992 g de sUUado a 50' C por 3hrs. La mezcla 

de reaccl6n se vlrtl6 ,en una solución enfriada de NH .. Cl al 25X y 

se extrajo con ~ter. Se purificó por una columna de sillca gel 

230-400 mallas AS'IH y se eluyó con una solución Hexano/AcOEt 

(20/80) se obtuvieron dos fracciones la primera 532. 1 mg mostró 

en l.R (cm-1 ) 3500, 3000-2800, 1700; en RMN (ppm) 1.8-2.8 un 

multlplete, z..z un slnguletc. 
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La fracción restante se trató con HCl al 5:( en metanol/H2 0 

durante media otra y se obtuvo 125. 7 mg de un compuesto que 

presentó bandas en I.R (cm-1 ) 3000-2800. 1715: RMN (ppm) 1.0-1.6 

•ultlplete (5H). 2.0 slngulete {311), 2.3 tr'lplete (2Hl. 

EXPERIMENTO 3. 

Se puso 1.0 g del cetal y 113 mg de Mg en THF y atmósfera de 

N2 como las anteriores. 

La reacción se llevó a cabo con 1-0 g del compuesto s1lllado 

a 4o•c por 4hrs; la mezcla de reacción se virt16 en una solución 

enfriada de NH~Cl al lOX y se extrajo 1. 33 g de la mezcla, que se 

paso por una colwna de slllca gel de 230-400 mallas ASTM. 

Utlllzando como eluyente Hexano: AcOEt (90/10) se obtuvieron dos 

fracciones inicialmente: la primera 371.4 mg presentó bandas en 

I.R (cm- 1 ) en 3000-2800. 2850, 1700; la RHN, la cromatografia de 

gases y espectrocopía de masas demostró una mezcla dlf'lcll de 

separar. Se obtuvieron dos compuestos, uno con peso molecular de 

308 que no se identificó y otro con 276 con fragmentos Jll/z: 41, 

43, 55, 71, 85, 95, 97. 244, 262. 

La segunda fracción con 29. 1 mg presentó en el espectro de 

l. R (cm -l) bandas en 3000-2800, 1715, 1670, 1200-1040, 1380, 840; 

la RMN, la cromatografia de gases y espectroscop{a de masas 

tamblen demostró una mezcla de dos compuestos uno con PH. de 252 

cuy"s fragmentos Jll/z~ 39, 41, 42, 43, 45, 55, 73; 75, 87, 127, 

169. 

El residuo de la columna se eluy6 con AcOEt y se obtuvo 650 

mg, 550 mg se trataron con una m.ezcla de metano! y agua 1: 1 

durante media hora, se extrajo con éter 550 mg. El producto de 

hidrólisis presentó los siguientes datos espectroscópicos: I.R 

(cm-1 ) 3000-2800, 2850, 1700. 1300, la RHN, la cromatografia de 

gases y la espectroscop{a de masas presentó una mezcla con un 

compuesto de PH: de 264 y otro de 262 con fragmentos m/z: 41. 42, 

43. 55, 69, 70, 85, 97. 112, 125, 140. 
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Espectro 2, 2a. 
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Espectro 6, 6a. 
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Sean 314 < 13.31~ 1un> of ALBOS.O 
MUESTRA ALEJANORAE .CHCL3 ,.,,::. abund. l"I/: abund. t'll: abund. "'::. obund, 
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s.i.~m 76.80 113.00 167.95 

55.90 81 .95 1::0.se 279.15 15 
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RESUMEN Y CONCLUSIONES 

Se sintetizaron con rendimientos aceptables los siguientes 

compuestos: 1-trlmetllslllloxl-4-acetll-clclohexeno por reacción 

de 2-trlmetllsUlloxl-butadleno metll vlnll cetona; 

pentan-1-ol-4-ona mediante la reacción de apertura de 

acetll-butlrolactona y 2-{3-bromo propll)-3-metll- 1.3-dloxolano 

mediante reacción de extrusión partir de acetll 

butirolactona. 

Se hicieron tres experimentos de la reacción de Grlgnard 

entre 1-trlmetllslliloxl-4-acetll-clclohexeno con el 2-(3-bromo 

propll )-2-metl 1-1, 3-dloxolano, obteniéndose rendimientos 

variables del producto de condensación de Upo aldóllco do la 

cetona, asl como productos de hldr611sls del éter de sllll-enol y 

de deshldratacl6n del alcohol correspondiente.Se obtuvo adem6s 

Z-pentanona producto de reducción del reactivo de Grignard. 

En bajos rendimientos se aislaron de la reacción de Grlgnard 

el 4-Cl-metll-4-(1, 3-dloxolano)-1-pentllen)-clclohexanona que es 

el producto esperado y 1-(4- oxa-pentllen)-4- U-metll-4-oxa­

pentllen)-ciclohexano. 

La identidad de los productos obtenidos se determinó con 

base en sus caracterlsticas espectrosc6plcas. 

Las caracteristlcas estereoqulmlcas de los reactivos que 

h1plden la reacción normal del reactivo de Grlgnard y la 

labilidad del éter de silll-enol pueden explicar los resultados 

obtenidos. 

Se concluyó que la ruta propuesta para sintetizar 

7-blsaboleno no produce los resul lados esperados. 
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