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ANTECEDENTES. 

En al campo de la qu1 mica orgAnica, la si ntesis de nuevos 

próductos y el desarrollo de nuevos métodos y alternati~as 

sintéticas es una actividad muy importante. 

Para la estructura del pirrol. la naturaleza ha asignado un 

papel fundamental procesos biológicos tales como la 

fotosintesis y la respiración, que son controlados por la 

cloroTila y la hemoglobina (~istemas pirrólicos>.' 

En un principio los pirroles que se sintetizab~n eran 

utilizados para la obtención de por~irinasz.a,• y en la actualidad 

como muchos compuestos pirr6licos tienen actividud 1-armacológic:a 

se desarrollan activamente metodologl as para su obtención. ~'6''º 

Recientemente la pal imer·iza..:!6n elect-.r-aqui mica de pirroles es 

alternativa muy importante para !a -f~bricación de materiales 

conductores.?' 8 · 9 Aun<ido a esto. 1: ner.esi d.:>d dF..• prepar~t" 

pirrol espi:::ici-f1c:o ha pE't·m1t1do el desarrolle 

métodos sintéticos para la oblE:.nc:1ón de pin-oles. 

mejoramiento de 



El pirrol es sistema de anillo monoheteroatómico 

insaturado de cinco miembros y contiene un componente cis-dienoide 

en su estructura. Es altamente nucleofilico por la presencia de 6 

electrones rr deslocalizados sobre los cinco átomos del anillo, 

debido a esto sufre reacciones de sustitución electrof!lica, 

principalmente sobre la posición C-2, parque el estado de 

tran~ición del ataque en este punto tiene menor energía que la 

posición C-3 (hay mayor estabilización de resonancia> •10
•
0 

Un ejemplo de lo anterior es la reacción de nitración':u 

~NO 'L!! • 
(83)() 
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Se han reportado métodos sintéticos de pir.rolés ·3-su'~"titUid~s 
a partir del pirrol, los cuales se 

introducción inicial de un grupo 

b·~~~·n- P~1n-~-¡~~!-m~~~~\-_en la· 

que dir'.1.i-:a··.-·1a sU~~i't~Ció~~ 
electroH lica hacia la posición C-3 y-~que en~u~a-/_--~ta~~-~~-p:~_S'.f~~.i-~~
pueda ser el iminado. 12'.1.a 

Anderson y Loader describen un fié.todo en donde el pirrol de 

partida se encuentra sustituido por grupo atractor de 

electrones en la posición C-2 <N0
2

, CD, CN, etc.) y eri estos· casos 

la sustitución electrofilica finalmente se lleva a cab'o la 

posición C-3 • .1.2,.1.• 

~ 

ó 
~ 

ocN-so2c1 
(J¡CN 

DMF I 

(64%) 

~--+ 
triglima 

3 

~ 
t-C,H

9
Cl 

(X_CN 
GaCl I . t-C H 

(93%) 
... 

A 
~t-CH ... 
(64%) 



. ; ' - _. -·--·- --
Otra alternativa _es _la i.nt_r~_d~cc_i6_n de un __ g':':~Pº v~luminoSo en 

la posición 1 del pir·r:ol;:.-e¡ :.~_ual:~pued~:-·~.~.pe~i.~-:_la. ~ea~_ci6.n normal 
en la posición C-2 por e:f~~tos· .- ~lect-róni-C()~- o e:tét"icos, 

produciendo la act~vac~o_n .. de. ~·~ -~~·~~~i~~-."·(:~3:·;-··se .'Jl~ d~mÓ~t"."ado que 

el uso del grupo benceris~ilfof!_~10' f:!S. dB~.l~S; mA~·. útil~·s para este 
método~ •5 . 

1
'- ·~:... 

H 
1 

ó l>NaH 

o 
so 

6 
COCH

9 

(997.) 

~ 
1 2 

(y 
(7110 

NaOH/H
2

0 

dioxano 
temp. amb. 2 hr. 

Ac
2

0/AlC1
9 

C1CH
2

CH
2

Cl 

H 

~ 
(937.,) 

COCH . 



Recienlemente se ha reportado que el grupo triisoprop1lsiliio 

reune las siguientes caracteri~ticu=: a) Es introducido fácilmente 

al heterociclo, b> proporciona una buena selectividad durante la 

sustitución electroTi lica en la posición C-3 con varios reactivos~ 

ademAs de dar estabilidad los productos formados, y el 

removido fácilmente con florura de tetr~butil amonio dando buenos 

rendimientos. 16
'
17

'1.
8 

~ 
íHF 

E= (617.) 

ª"' (967.) 

RCO (44-77%> 

N0
2 

(777.) 
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La dispo~1b,i_lidad de los_3-halo-1-triisopropilsililo pirroles. 

ha permil:,ido. preparar medi~nte trasmetalación~ solué1•mes del 

~-1itio-i-tt·1,sopro~iisiiilo pirrol que equivalente 

s~n':-é-t!co_ ·d~l an,ón e.n c.:.3 .del P·i·r~o1·~~6·' 9•7º·21 

-·'~'-: .. :~: "'.::; 

~~~F.~~~: 
Las reacciones donde ocurren transposiciones también han sido 

utilizadas para la obtención de pirroles 3-sustituidos. Estas 

reacciones pueden ser térmicas, 22 Totoqui micas, 23 e atal izadas por 

á.cidos
2
''

2
' o bases.

26 

Temp. amb. 

6 

A (707.) 

u_ ¡¡-@ 
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La sintesis ·de pirroles a parti.r .. de· .. in~~.~·~e.~H.~r·~Ós ~1._ii=át1co~ 
ha proporcionado varias al ternati ".'<ls>_·s_i~i:~t.l~as·>·E1_~'p_ro~lema. ·~:·e~tA 
en preparar el intermediario neces.if-iO. Para __ obtener el pirro! 

sustituido deseado. 

La si ntesis de Knorr y sus variantes constit_uyen -los mét'odos 

importantes para obtener pirroles. El método original consisti a ·en 

la condensación de una a-amino-cetona 

(l'-dicarboni l ico: 27 

it
1

NH
2 

R"-Aa 

con un compuesto 

La am1no-ceto11a es obtenida "in ~itu" por la r·educcian de un 

derivado o>:im1no, obtenido por nitrosac1ón t~e •tna cetona o un 

compuesto (1-dicarború lico (cor. nitrito de sodio o nitrito de 

pent.ilo en ác1do a.cét1cc glacial>; comn agentes reductores se han 

usado dition1to de ~.-oclio y amalgama de socJ!o.
28 

Las N-a.lqu1l y 

N-oril amino-ce:tona5 dan el corr-espond1enl.:- pir~·ol N-sust.\tuido.
2

"' 



La si ntesis d~ Hantzsch involucra la condensación de 
:. ·:. ' ::- .' 

01-halocetonas·.con un· ;,1-c~tó-·ester. en presenci'a d~ am·~lli_aco una 

i"lmina. pr·~~·a·~·i_~!.~~··'·· 
•. ~; 

'. - -,~~~: ·,,--: : ~-~"'.~-: ~=--· 

R 
1 

RNH
2 

HC~CH . ~. 
C0

2
Et 

Me Donald90 amplió este método usando oi-halotlerivados de 

aldeh1 dos y Ft?ist condensando aci loinas. con éster amino crot6nico 

en ácido acético en presencia. ... e cloruro ele :;;:inc.
31

'
32 

Ph-CC 

1 + 
HC-CH

2 

R' 

bH-NHR' 

1 
CHzC0

2
Et 

ACOH 

e 



El método sintético de Pa.al-l<norr involl.tcra·. la ~ condensac.ión 

de 1, 4-dicetonas con a.maniaco o· una'.-~~~·na .. ·P~_i·~~r-~a, ; ei:i ge_fleral 
-_ - - · -· ~ ·-- · 3a;__ - -

se obtienen pirroles en buenos rendi~ient~s. , Este méotodo esta 

limitado a la f=acilidad con que_ se obtE.·ngarl las _,;~di-cetona~ 
apropiadas. El uso de hidroxi lamina o hidrazina ··Sirve pa:r.a- Obtener 

N-hidroxi- ó N-amino-pirroles. 34 

Existen mé~odos sintéticos derivados del pirro! .que. no tienen 

mucha aplicación. La si ntesis de Pi loty en la cual 

dialquilcetonas bajo una transposición térmica. en presencia de 

cloruro de zinc es un mé>todo para obtener pirroles y es aná.logo a 

la s!ntesis de índoles de Fischer. 11
!5 Huisgen lns obtiene por ·una 

adición dipolar de a.zirinas o de iluros de nitrilo a acetilenos.~~ 

+ Li 

/,-~-:-
Ph-CH CH-Ph 

_ Ph-C=:= C-Ph 

~ 
Ph*-Ph-\ I 
Ph Ph-



Algunos pirroles han ·sido s_intet.izadOs a ~Pa!:t.ir de "fúranos y 

un exceso de amoniaco .o ur:'a ~mina: pr~.mar_i'a a:·_~l.tas.' temper~tur·as 
-Fase gaseosa, sobre óxido: de~:~~UfTl._i.ni·~·-~? 

_ft_R' 
I 

R9 --- R~, 

De estos métodos, la ruta sintética de Paal-tc.riorr abre 

opciones para la preparación de pirroles 3-sustituidos y 

1.3-disustituidos, y la utilidad de estos métodos depender.3. de la 

-Facilidad con que se pueda preparar el compuesto 1,4-dicarooni lic:o 

o algún grupo que pueda generarlo para e~ectuar la c1cl1zacion con 

con amoniaco o aminas primarias. 



: ' - · .. 
ruta s1nté1::~c-a-_-<: para ~-la ·: obtenci6rf -de 

succ·i ~on.i 1.;r i !Os. ~~suSti t.:i1=do~ ~que''. ~i~.;:,a~--- ccimo-· irltermE>diar'úls. para 

r a si ~tes_i s d7 -.·Pi ~-r·o~es . 3~SUSt i tU_fdo~·: Y'· ~-~:~~diSL~~~~,~ t~-i-do,s_·~ 
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DISCUBION V RESULTADOS. 

Este· trabajo consistió en obtener los succinonitrilos 

a-susti~~(idoS ·par~ t"ealizar posteri'ormente la cic.Ú.za~-ión' __ eón 

amoniac:·o, : para obtener pirroles 3-sustituido~, y _-con 'aminas 

prim.3"rias· pa-r'.-a obtener pirr-oles 1, 3-disusti t11j dos. _;_,--E},\ :--~~q-¿tema-~ 
gen-e~á.'1''--d~-.: r"~a·~~-i~n~s e-fectuadas es el siguiente: 

R-CH=O 
·.- -~ 1) :_ , .. 

+ CH-CN . R-CH=CH-CN 
(2). 

'. ,-~ 

·)'." -·-

: Í<CN e· 
, NH Cl . --·-=,_• -o 

CN 
1 . ..· 

R-CH-CH-CN 
2 o:~CH-~~~ó é ~;~H;.> ·. • 

:H <R > 

··(;¡• 2>_ -H
3
·a:··: 

es> ·. '· . R' 

-Íá) 

.-,(. 

'»:.':~:- ·t': -· :·:'_~::' ... 
·:;/_:, .,;· >." . ::'.:;;. 

El en ni tri lo primer' paso ::.-.-~-~n·~-:-~t ¡ó la _-formac ió_n . . . •' 

a,(1-insaturado-,_(_2> a p~r.tir~de_._un cildehido <1> .y ~c:etonitrilo en 

presencia de una base, una vez __ l?l?.~~-n_i_do_ .se lle"Vó -~-cabo una 
adici6n-·de·~-Cf.3nuro ·po~ medio de cloruro de amc1nio y cianuro de 

potasio para obtener el ~uccincnitrilo a-sustituido {3). El 

bisnitrilo <3> se trató con hidruro de di:isobutílaluminio seguido 

por un"l. hidrólirc-i': ácid-3 para obteneP el succ1naldetú do 

o-sustituido (5). Como ~!timo paso se reali~ó la cicli~a~ión con 

ainoniaco y con un~ ~mina primCH"i<", "!St.1 r-eacción se conoce r:omo la 

s.intesis de pirrolc>s de f-•an1-Knorr, pr1ta obtr•ni:·r los pirroles C6> 

cci1·responrf1entes. 

12 



En base·-. a esta si nteSis, cu~lqt..ti~r métoclo> PªI'.'-ª obtener 

succi~~ldehl do~ ~:.:_=~U~tit~id~S· _.t5F Sét:..··:.-ü'n.:\ nueva · o:.1 ntesis -_ ~~t~l 
formal. para p_!"epara~ .:-Fir,i::c:i~e~-- 3-Siirititui.·d~·$· >y 1 _,3-diSustituidos 

<6). 

(5) 

NH3--~,-

R;._N¡:¡-
• z 

13 

H -(R ·) 

]:J' 
R 

(6) 



·s1NTESIS DE .NITRILOS oc,(3:-~N.BATURADOS ... 

' - ·. 
La intr-Oi::fuc:ció_n _de un_ -fragmento-~~ .dq? átomos-de ~-carbono - es-

una m~~od~io~ ~ ese~cial-~- de s1 ntesis en q~ mi_c_~ or_gar:i_~~-ª. ,;E_n este 

caso la ~eacci6n se llevó a cabo como lo indic~ .el . pro~~d~m1ento 
rE!portado por s. A. Dibiase et a.l ~ au que c~_nsi_Ste en i-a 

desprotonación del acetonitrilo con una base··,.(hidr6>ifdo de" 

potasio), -formando el ión cianometiluro que se-- ~ond~'nsa: .-coi:1- el 

aldetú do (1) para dar el intermediario f?-hidr,c::>~i-n_it'_r.rlo que 

posteriormente se deshidrata para -formar e_l nitr.i1o···cc,{1-insaturado 

(2l, que se conoce como el producto de Knoeveri~ge1 ~~--. 

KOH 
-H O z 

R-CH-CH-CN 

'- ... z O: K _ 

( !) 

- H O - z --

R-CH=CH-CN 
<2)._:_. 

. ( I) 

Se ha demostrado que los aldetú dos aromatices _sen e>:c~lentes 

electró-filos para condensaciones catalizadas por bases porc:ue 'el 

grupo c:arbonilo no put?de enol1:::arse. por Jo que reac:c:1on~n muy 

bien con el ión cianometiluro y el producto resultante €5 una 

me=:ci.3. de los i==....:.imeros E y Z. Este m=-todo para obtener- nitr1lo~ 

o.~~-!nsaturado=: es bueno oorqu-= el t.r.=.oajo e::per1mental 

sencillo y los :·Dndtmt~nto= ~an t~wnos. 

1• 



El c:_1namori1.tr1lo ('/-<\) se obtuvo~ partir· de l<i condensación 

de benzal dP.t1l do C t.:-.'· :J.cetoni tri lo, - tt!.-'>ani!o el. m.i;mo 

acetonitri la <:=orno di sol.vente y c:alerit.antJo a re-Flu_ir>. El comp_uesto 

puro-es •.m líqt.,lido amarillr..1 y·el r'7'ndimientc de' la "reacción TuÍ? 

del -.e1t.;· El cina1non1trilo se c:an1c.te.rizo -i.oF I. R~:-. tESp.ec·t-ro -IT y 

Rl'lN' H.- ·Se: obtuvo la_ ne~cla· de __ lns_)-·sólJleros - E _(6-6XJ __ :Y_ -~-:. ~~~i.},• · 

(la>' 

RMN'_H, Cin~~ón_Ú:.~i~l~-~ 

Hidr~g'~·~6, '. <;~>.-~ /~os:¡_c1~n·' 
.. . .::i;· -, /:~-'.- '. (ppm), 

.Aro~,1:-i.-cO~-~ 7•45 · 

.p.:.cH=C 

.:=c~..:._c~.·
·.¡,"cH=c·c· 

:5 .. 38 

Jab= · 18 H::. ( is6mer ti E). 

Jab= 12 Hz ( is6mero Z). 

15 

SeÍ'ial 

•· 
d 

d 

d 

<: ~.?'.·" .. ·•· ..... ·· .....•. c. H,;C·H··.•.-;CN 0.·.···. 
(2a) 

- Integración. 

1~ 
i 
1 =i 

isómero 



El 3,4-dimetoxibenzaldehido <lb> tr .1t6 P.n las mismas 

condic:i6nes que el ·compi.testo (1.·) y E'l t"ondimiento de la reaccion 

para este caso del nbteniendose el 

3- <3, 4..:.dÚneo'tCn:i H=eni-Ia.cr~·.i 1-onitri lo- - (2b). E5.te · r-offipue•,.tc) 

sólido blar .. :o •:on· un punto de-·-fusi6n de -86~89°t; y caracterizó 

paY" l. R .. <Espectro-i!i> ·1 RMNºH-.· Se'.ob-tuv0·-·1a mezcla de is6meros 

~ !787.J y z (287.J. 

Hd 

(!) 
He*: 

1 
CH=CH-CN 

CH-O He . 
O-CH 

" 
(lb) (2b) 

RMN"H, 3-(3,4-dimeto>:i)Tenilac:rilonitrilo: Espectro IV. 

Hidrógeno !sJ Po·;ición Ser¡' al Integración. 

<ppm) 

CH-O-. 3.90 b 

liC ~ 6.95 dd 1 

Hd 7.05 dd 

He 7.00 d 

Ar-CH=C 7.35 d 

:::J 
isómero 

=CH-CN 5.75 d E 

Ar-CH=C b.90 d 

:::J 
isómero 

=CH-CN 5.3ú d 

Ja.b= 18 Hz (isómerc1 E>. 

Ja.b= 12 Hz (isómero ZJ. 

16 



Esta reacción presenta problr:nas para aldehi dos alifá.ticos, 

porque este 

reacciones de 

tipo de compuestos pueden 

condensación aldoh!>lica, 

enOlizarse y 

obteniendose 

sufrir 

varios 

productos y bajando el rendimiento del_nitrilo a,~~insaturado. El 

crotonitrilo (2c) utilizado se consiguio de Aldrich y es una 

mezcla de los isómeros E y z. 

CH-CH=CH-CN • 
(2c> 



.,SINTESIS. DE SUC:CINONITRILOS, 

La adición de ráactivos no Eimótricos alqueno 

simé-tf"ico<pue-~e dar: d0s p~C»duct"os Pof':ibles. Se !1a propuesto 

mecanismo qua :~?·e,, lieva··a cab~ en do= pasos. La r1'?acción puede 

inici·.:.r:se mediante la' adición de un hidrógeno electrc·-fi lico a 

de los dos Af_omos de-carbono del doble enlace, prodt.tc:iendo el i.....,n 

car~oc.:itión· más está.ble principalmente. La reacción dE:c- este 1ón 

carbon)o con e~ nuc:le6.fi lo da c•rigen nl producto. Este tipo de 

ad1c1ones se conoce con el •-c:mbre de l.:=1 "Regla de Markovnikov". 

--- ---+ 
H ~-CH-CH a f<-CH-CH 

1 3 
Nu 

E:st=• reacción se ha 1 !.evade & c.01:bo co:-i "'1 i l -::r apiola.tos de 

etilo y ct-r~1;;.nocinamatos de alquilo usando etanol como di-:oolvente 

pero no han lrigrado buenos rendimientos <20-64/:). 39 Por este 

rr~todo logran obtener succ inoni tt" i las a-sust .i tu idos pero la 

reacción involv•:ra var·ics pasos. y -finalmente una descarbo>:ilaci6n. 



El cínamonítrilo (2a> -fue·trat.ado con cianuro de potasio y 

cloruro de amonio, usando como disolvente una mezcla de 

N,N-dimetil-formamida/agua, 1011, y calentar\do ª" re-fluj~~ De est., 

Terma se p•.ldO obtrner el 2-renilsuccinonitt·110 C3a> con 

rendimientiJ del 8'-t''l. El i-ompuest'o-'-<~a'>-~es -un·_. !-,.olido blarlco que 

presentA punto de -Fusión de 62-:-63°C.. El pr·oducto ·fue 

caracb:!rizado por l. R. CEspectrO .V> y __ RMN'_H. 

0-CH=CH-CN 

RMN'H, 

(2al 

,.P··:rrH·-C 
CN 

C-CH-CN. 
z 

. 2.90 d 

19 



De la. 'misma Terma se obtuvo el 2-C3,4~dim~toxi>Tenil~ 

succinonitr:ilo C3b) us~Oc1o: en e~.t1· ;<....iscr 3-.<3,4-:-dimetc:::ixi>.f~nil; 
acr·ilonitr~10- C21J:>··-s~··obtU.vo.-Un .~fid,O-b1a:nc:.o con un-· punto de· 

.fu~16n de 10ó-107°C'.- Er reí1t1idlien_t_o_ de· ia·rt:?>aCción ..fue del 92% ... El 

compt.ie=-to-~e ~ára~te;_i~6 ºp·cn·:-:1:.~. R. CEs;pecl-~.O Vit> -y RMN'H~: 

(Ill 

( .. '.bl 

Hd CN 

Hc#
1 
M-Cfl-CN ~ . 

~I 
CH;O He 

O-CH . 
!3b) 

RMN'H 1 2-(21 3-dimetoxi>.fenilsuccinonitrilo: Espectro VIII. 

Hidrógeno (sl Posición Sel"íal Integración. 

Cppm> 

CH-O- 3.89-3.91 2 s 6 . 
He 6.90 d 

Hd 6.96 dd 

He 6.87 d 

Ar-CH-e 4.10 t 
1 
CN 

C-CH-CN 
2 

2.95 dd 2 

20 



Al tratar en las mismas condicioneS .el··CrotoÍ'litrilo <2c> 

obtuvo el 2~fl)et~ l~u~c_{npn~ t:.i,~o·::-' (_~_c~-.:~:;·~;q~:~-~~~~~¿n·.:~~¡,q~-{~-~-_ ;.:~-~á:r i 1109 

con un rendimiento de.l ~~r.. El i::O~p·UE!StO._'Se- c·aract~r-iZ6:- p~;.:-, ¡~: R~ 
. ;~-:.;; ·;. 

<Espectro I~)- y RMN~'i---

C:H-CH=CH-CN . . . 
<2c> 

{f;~ •~;;t.'· '\:,'.·.·· ... = .. ··.•.· ,--,,.:}_-" - ;:;:.C~- :~~-.'.ji:_•. ' - /,' -':.,; ·:{~i--:_·:.'.; ,··~ . ' .. 

. 
··.···<,.I·I"l·, .. ,'.·'· :,isc •. ... CN. '"' .. • .•.. 
. ".·· ·,•· •I•·· ·•·., .. •·' 

-----... +{ . r:r;~:;:r·cN·· 

RMN'H, 2-metilsuccinonitr1i"Ct: Espectro X',;· 

Hidrógeno (sl Posición Sei"ial tntegrac i6n. 

(ppm> 

CH-C . 2.50 d 3 

C-CH-C 
1 

3.50 m 

CN 

C-C:H-CN z 2.75 d 2 
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REDUCCION V CICLIZACION. 

Una vez obtenidos los succinonitrilos <3a, 3b y 3c) pudo 

llevar a cabo la reducción y la rormación de los pirroles 

3-sustituidos y 1,3-disustituidos. Los grupos ciano pueden 

reducidos a los correspondientes iminas en presencia de hidruro de 

diisobutilaluminio <DIBAL-H> a bajas temperaturas~ y las iminas 

por hidrólisis son transrormadas a aldetúdos. En este paso no 

necesario aislar los intermediarios (4) y (5), la reducción y la 

ciclizaci6n pueden realizar en una sola operación sintética 

Tacilitando el trabajo experimental. 

R-CH-CH-CN 
1 2 

DIBAL-H 

CN 
(3) 

R-CH-CH 
/ '\ 2 

HN=CH CH=NH 
(4) 
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R-CH-CH 
I '\ 2 

O=CH CH=O 
C5) 



Para destruir el exceso de DIBAL-H hidrol i:zar el 

intermediario de reacción (4), se utilizó NalizPO_;H
2

0 (1 .. S M> y 

obtener el a-fenil succinaldehldo (5a) y el o-(3,4-dimetoxi>renil 

succinaldehido (5b). La mezcla de reacción se calentó a reflujo 

por una hora, obleniendose asl el 3-fenilpirrol (6a), 

caracterizandose por I .. R .. <Especl ro XI) y RMN'H. El compuesto se 

obtuvo como un liquido amarillo y con un rendim1ento del 50% .. 

CN 
1 

~CH-CH.CN 

(3a) 

ll DIBAL-H 

2> NaH PO /H O . . . 
(lII> 

RMN~H, 3-Tenilpirrol: Espectro Xtl .. 

Hidrógeno 

llo. 

Hb 

He 

Hd 

Ho 

Hr 

Hg B.'30 
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De la misma ~orma se pudo obtener el 3- C3, 'f-diiÍietoX i) fe-ni l 

pirrol ·(6b>', como un sólido blanco con punto de - rUsiOn de 

1.~9:-l~l~C .~/con. un r-endimiento del 407.. Se car:.?steriz~:por · L R.· 

<Espectro XIII> y RMN,H. 

CN. 
1 

.- ~CH-CH2CN 
. -~---

CH-O . 
O-CH . 

(3b) 

...... :,·,-:;-~·, 
---. '.~:;,-• ,.,· 

_RMN,H, 3-<3,4..,;dimet~xi>-FenilJ:»'irx~l~· :~~~~;~·~tf~~ "'.itv~'. 

Hidrógeno (s) ·p·o~i~ió~:, '.:,::·,_f?~a-~ 
(~~~) ; 

¡.¡¿ - 6.7.0 dd . __ ._!. 
Hb 6.40 dd 

Ho 6.90 

lld 6.80 

He 7.95 

Hr 6.80 m 

Hg 8.20 

CH-O-. 3.8 2 s 6 

'.C4 



Par:~--~l c~so ':1e lo':l pirt""ol_es 1.3-disustituidos, después de 

de t·eacci6n, el compuesto 

1·,4-di7ar_bon1_~ico se hiz.o r~·,-.¡r::cioni\r inmediatamente con aminas 

primarias. El ci-(3,4-dimetoxi>.fe-nilsuc·cinaldehido C5b> -se hizo 

n~acc{ornar con metilainina t.nando HCl t·•Jmo catalizador para obtener 

el 1-metil-3-(3,4-dimehn:U-fenilpi.rri:>l <bd) como un sólido 

amarillo con un punto de fusión de 89-91°C y con rendimiento 

del 44'"1. .. El compuesto se caracterizó por 1. R. <Espectro XVII) y 

RMN'H. 

(3b) 

Hidrógeno (s) Pt1sici6n 

(ppml 

Hc 6.55 

Ho 6.:;o 

He é.70 

Hd é.75 

Ho é.90 

Hr 7.00 

CH-. 3."60 

CH-O-. 3.BO 
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l 

d 

d 

-dd 

5 

2 s 

CH 
1 3 

OCH
9 

(édl 

Ho 

OCH3 

Integración. 
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El ·a-nlf!'til succirtalcleh.I do C5c> se hi'l.'o reac'cionar 

fumarato 'de 3·amfnopropionitrilo, sirviendo el propio ácido 

fumAric:a como e.atal i zador. Se pudo obtener el 

1-(3-propionitr-il>-3 ·metilpirrol (óc> cono-un liquido amarillo y 

con un rendimiento del 36%. El compuesto se caracter· 1 zo por t. R. 

(Espectro .r.V) y RMN"H. La importancia de C?ste pirrol radie.a en que 

está func.ionalizado por un grupo ciano en l~'\ cadena later~"ll de la 

po':iici6n uno, dando posibilidades de •:ter· maniputado qulmicamente. 

Un 1.:a~,,, muy especial es la prepara.e i6n de lcl Ter-c1r:Q·•.:i de la 

mariposa monarca, por medio de una reacción de Hoes1:h, para 

obtener una cetona 

pirrolizidina. 

CN 1) 
1 2) 

CH;CH-CH;;:CN 
.$) 

(3c:) 

He 

bici el iC.:\ que posee 

DIBAL-H 
Hoa• 
H-NCH-CH-CN• 

2 2 • 

HOOCCH=CHCOOH 

;·· ·. 

P~sil::'ión. 
•: ... <ppmL .. 

s,.r¡ ... t 

f(é5'.9s )> ,., t 

'.:. '6''5'5' _;::; ·' t. 
6;45 dd 

~-q'1;.~':: --:; . -
·c-cH .. CN 

,,c-<:4-~Qs.,., .t 

-"'.2.65 2 . 

.~6 

el esql•eleto de la 

CH·-CH-CN 

Hb~~e 
~ fh CH3 

<6c) 

'Ílt qgr-aci6n. 



La siguiente t'~bla· m~e!Z.t1·a las. )'1;1teriitS P"."(mrt?:·· :ütilizá.das 
y lo<s compueStas .-~bt~~;.-d6·~--:_·~6;~ si.is :-~éí1;.Hfnf~ñfbs\,:.:· 

~~:_ .. ~_:'.~_-~-----~------,-"-'· - --·;o., 

:~,}·i '~;-~~:~ 
-----'>--- ·-''~_,_...._-:._::: 

•:ALDEHIDO 
!---,---'-

-Ben~a:l-d~-h!-Ct6:'.' /j'.~) Y!.~~·'.· ·.\.:~~· .:~~.t '<~i'~~ñl~~it·~·fl~:·-·c-2'a") ic.;-o-·· 

::'e_ :'.c.~;:ü>\;,,.,'•:: ':"':'.:;::;':'' :;:-B1'Y.· .,, 
1--'-'--·--'-c.;.:.-~=-== -::.;__:_:_.::_.·_;.:..;_· __ ~--~-< 

- 3, 4~dirn.J~iixl~~~z~1~fü.;~·-•i/b-{ ·--~ :<' \· --

2a 

2b 

2c: 

SUCCINONlTRILO a-SLIST lTU!DO 

2-renilsuccinonitrila (3a) 

89Y. 

2-(3,4~dimetoxi>fenil 

succinonitrilo (3b> 

92'Y. 

2-metilsuccinonitrilo <3c.> 

27 

PIRROL 

3--feni lpirrol (6a) 

50Y. 

3-<3,4-dimetoxi>-fenil 
pirro! (6b) 

40Y. 

1-met i 1--3 ~ (3, 4-d imetox i) 
-fenilpirrol (6d) 

44Y. 

l-<3-propionitriloJ-
3-met i lpirrol <6c) 

36'l. 



La caracte'ri stiC.a de este m91:.odo propuesto· es la. obtencioO·· de 

succi"nonitriloS"· a-sustituidos. E~te. tip~· de 'comp~~~~~~·- _ .... · pUeden 
obtene,':'". p~r: .<?t.·~~~ ~uia"~ :.-~e~~ -_el : ren-dÍmi'ent6·-, ~~ - ;{;;/ -"b·~#; ~ porque 

involucra una: ser.ie de reacciones a ·p~r_ti·r~-- de . r~.iCti~ciS muy· 

-funciOnal iZ:adOs y las· condicio-nes ·de ias 

ade.cuadas. 

.: - - / .· . -
reacciones no sCm·: - muy 

La obtención de pirroles !-sustituidos y 1,3-disustituidos a 

partir de los succinonitrilos presenta ta· ventaja de no aislar los 

succ.inaldehtdos formados y llevar a cabo la ciclización en una 

sola operación. Los rendimientos no son muy altos debido a que los 

succinaldeht dos son muy inestables y ocu.-ren t"aacc iones 

colaterales y se obtienen varios subproductos. 

Para ilustrar la utilidad de esta metodologla, se trato el 

2-metilsuccinonitrilo para obtener el 1-<3-propionitril)-3-metil 

pirrol, abriendo las posibilidades par<.\ sintetizar la 

2,3-dihidro-7-metil-IH-pirrolizin-1-ona Cdanaidona> que es una 

feromona secretada por la Danac.t!= gil .lppus berenice <Mariposa 

Monarca>. Ademas este método proporciona nuevas alternativas p?ra 

preparar pirroles que presentan actividad farmacológica. 

CH-CH 
1 2 \' QC=O 

CH
3 

Oanaidona 
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PARTE EXPERIMENTAL. 

!...';';S,, ·t:,o~,f.'e!:."t1·C"<.<., Je I, R. se determinaron en ·t:'spe-r...tro'fotomet•·c

¡..·~,1 v¡:-El.'T'Bl .:;59-3 de r~Ji!ia ·y FTIR 160•). Las determ1nac1ones :!.~ 

h1c·u.:rrF1 rz ... ,-pe:Jii.:L<la e e•: pa.}" .. 1lla de·br·c·muro de pottJSLO sE'gü1"' :e 

i nd u::n . .1.G. La'E! uri_ daC<;:>".i o;,.e e):pr~san r:<r centl metros -s. 

Los espectros de RMN de hidrógeno Tuef"on ... egi;:;trado: en· un 

-espectrómetro Vat ian EM-::;c;i._: uti 1 izando como disolvente CDCl!I y 

t~tromet1lsilano tTMS) como referencia -interna. Los 

d!?spl.:'lzamientos quim1cos se informan en partes por millón (pprr,), 

relativas al TMS. 1...1tilizando el pararH:.•tro 6. Los datos <::o~i 

in-formados de la siguiente manr:ira: desplazamiento qui mico, 

mul"Ctplicidad l nlegrac ión. Para l:is multiplicidades se 

utilizaron las siguient~s abreviaturas: s, si•1gulete; d, doblete; 

t, tr:!.plete:; dd, doole doblete; m, multiplete; s-=i~ sef'fal ·ancha. La 

constante de acoplamie-nto se abn~via coma J. 

La pureza e.fe los productos y el desarrollo de la reacción se 

determinó cualitativamente por c:romatograTia en capa 'fina 

utilizando placas de silicagel 60 F 254 Aldrich como adsarbente y 

yapores·:·de,_yodo~o- l<fmpara_. de ~-luz ~-ultravioleta -·(UVSL-25) como 

reveladores. 

Las purificaciones Se'-tiic:iero~ por-C:romatogra-fl~ en columna 

ulilizan::1c· gel de si lice 60 (mallas 230-400) Merck y alúmina 

neu":.ra Bror.:kmann 1 (malla 151:") Aldr.ic:h. L;:\E mezclas de di~alvente'1:' 

usados como eluyentes_ se indican con la proporción 

L'.Saron. 

que SP. 

rr.ate1·ia<.:. prim~s y }::;.;:, disolventes empleados Fueron 

adquir7.dO~ comercialm_an~e ~~: Aldr.tch. 
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Cina~onitrilo C2a). En un matraz bola de dos bocas equipado con un 

condensador, septum y barra magnética colocaron 2.511 g 

(44. 7x10-s moles) de hidróxido de potasio 20 ml de 

acetonitrilo, se purgó nitrógeno y mantuvo en esta 

atm6sTera. La mezcla se puso a agitar y se calentó a refluJo. Se 

adicionaron 3 ml (29.6x10-3 moles) de benzaldeh1do <la> disueltos 

en 5 ml de acetonitrilo, se continuó la agitación por 5 minutos. 

Pasado este tiempo se dejó enfriar un poco y la mezcla se agregó 

en un vaso con hielo. La mezcla fue extraida con cloruro de 

metileno C3x10 ml), las fases orgánicas se juntaron y se 

con sulfato de sodio anhidro. El disolvente se eliminó al vacio 

quedando un liquido ca.fé. El producto fue separado por 

cromatografl a en columna de gel de s11 ice e luyendo con he>:ano/eter 

etilico, 8/2. Se obtuvo (2a) como un liquido amarillo <3.105 g, 

81Y- de rendimiento>, que corresponde a los isómeros E <66%) y 

(34Z). 

I. R., <peUcula, c"-1. h 3060 <-C=C-); 3020 C=C-H>; 2215 <-GEN>; 

1617, 1490 y 1448 (anillo aroma.tico>; 1575 <-C=C- conjugadas); 966 

<-C=C- trans>; 700 (-C=C- cis>; 748 y 689 (benceno 

monosustituido). Ezpectro l. 

RMN"H <CDC1
9

, ppm): 6 5.85 (d, lH> y 7.38 <d, 1H> con J=18Hz. 5.38 

Cd, lH> y 7.18 (d, lH> con J=12Hz, 7.45 (s 1 5H>. Espectro 11. 



3-C3,4-dimetoMi)Tenilacrilonitrilo (2bl. 

procedimiento ~nálogo al anterior. Se usaron 

Se siguió un 

1. 550 g C27.6>:10-a 

moles> de hidró,:ido de potasio en 20 ml de acetonitr! lo y 3.0l:i g 

(18. txtO-a moles) de 3,4-dimeto>:iben;:oldehldo t1b> disueltos en 10 

ml de acetonitrilo. Se obtuvo un sólido ca1--é. El producto rue 

separado por cromatograria en columna de gel de silice eluyendo 

con hexano/acetato de etilo, 6/4. Se obtuvo (2b) como un sól1do 

blanco con un punto de ~usi6n de 86-SBºC, <3.192 g, 93% de 

rendimiento>, que corresponde a los isómeros E (78Y.' y Z <2B'l.>. 
l. R., <pastilla KBr, cm-J.): 3040 <-C=C->; 2980, 2920. 2820, 1500 

y 1250 <CH30-); 2190 <-C=N>; 1605 y 1450 (anillo aromático); 1570 

(-C=C- conjugadas), 950 <-C=C- trans> 740 <-C=C- cis). Espectro 

III. 

RMN~H <CDC1
9

, ppm>: ó 5. 75 <d, 1H> y 7.35 <d, lH> con J=18Hz, 5.3 

(d. 1H> y 6.9 <d, lH) con J=12Hz, 3.9 Cs, 6H>, .6.95 (dd, tH>, 7.0 

(d, 1H>, 7.05 <dd, 1H>. Espectro IV. 
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2--f•nil•uccinonitrilo (3a). En un ·matra:;: "bol¿¡,. de· dos bocas 

equipado con un condensador, septum y barra- m~-g:~:~-1~a-<s.e::·c.61~c:-aron 
1.113 g (8.6):10-9 moles> de cinamonitrilo· <:?a>,.:1;..127_cg:_·(.Í7.3X10-s 

moles> de cianuro de potasio y O. 7\0 g (13.2x~o7 mOles> de 

cloruro de amonio en 3(1 mi de una me::cla de 

N~N-dimetilTormamida/agua <1011>. Se purgó con nitrógeno y SE 

mantuvo en esta atmós~era. La mezcla agít.6 y calentó 

reTlujo por 17 horas. La me:<:cla se en-fr16 y se colocó en 41) ml de 

agua. La mezcla t"esultante se e>:trajo con et:er et1 l ico (5::10 mlJ. 

Las -fases etereas se juntaron '/ se -filtraron a través de cel1ta. 

Los -filtt-ados se lavaron con 3 porciones de .;igua (3>:10 ml> y L.tna 

porción de solución saturada de cloruro de sodio. La solución 

eterea -fue descolori:<:ada con carbón activado y se secó con sulfato 

de magnesio anhidro. El disolvente se eliminó al vaclo quedando un 

s6lido amarillo. El producto -fue separado por cromatogra~la en 

columna de gel de sl lice eluyendo con he>:ano/acetato de etilo~ 

8/2. Se obtuvo (3a> s6lido blanco <t.197 g, 89?. de 

rendimiento> con un punto de -fusión de 62-63°C. 

l. R., <pastilla KBr. cm-..>: 3040, 1490 y 1430 (anillo aromát1co);; 

2:240 <-C.::;N); 760 y 700 (benceno monosustituido). Espectro V. 

RMN'H <CDC1
3

, ppm>: 6 2.9 (d, 2H>, 4.15 <t, lHJ, 7.4 <s. _5Hl. 

Espectro VI. 



2-<3,4-dimetoxi>Tenilsuccinonitrila (3bl. Se siguió un 

procedimiento análogo al anterior. Se usaron 2.03i g <i0.7x10-a 

moles> de 3-(:;,4-dimetma)-fenilacrilonítrilo <2b>; 1.376 g 

(21.1:w.tl)~ moles> de cianuro de potasio y ú .. 859 g Ü6·.o:iio-a 
moles) de cloruro de amonio. Se obtuvo un s6lido amarillo. El 

producto Tue separado por cr·omatogra-fi a en columna de gel de 

silice eluyendo con hexano/acetato de etilo, 8/2 .. Se obtuvo (3b) 

como un sólido blanco <2.135 g, 92% de rendimiento> con un punto 

de fusión de 106-107°C .. 

I. R., (pastilla K&r, cm....,,>: 30t)ú, 1590 y 1500 Canilla aromático); 

2960, 2840, 1520 y 1260 <CH3D->; 2260 <-C=N> .. Espectro VII. 

RMN•H (CDC1
3

, ppm>: ó 2 .. 95 (dd, 2H>, 3 .. 89 (s, 3H>, 3.91 Cs, 3H>. 

4.1 <t, 1H>, 6.87 Cd, 1H)~ 6 .. 90 Cd, lH) • 6.96 Cdd, lH>.. Espectro 

VIII. 

2-metilsuccinonitrilo (3c). Se siguió el misma procedimiento del 

compuesto C3a). Se usaron 1 .. 5 ml <18.2~:10--a moles> de crotonitrilo 

<2c), 2370 g (36 .. 6>:10-s males> de cümuro de potasio y 1..308 g 

(24.4>:10"""3 moles) de clcruro de amonio. Se obtuvo liquido 

amar~llo .. El producto fue separado por cromatograf1a en columna de 

gel de si lic:e eluyendo con he~:ano/acetato de etilo, 8/2. Se obtuvo 

(3c> como un liquido amarillo <l .. 115 g, 65% de rendimiento>. 

1. R., (pell cu la, crr.-:s. >: 2250 y 1672 <-C;:::N) .. Espectro IX. 

RMN~H CCDC1
9

, ppm>: 6 2.5 (d, 3H>, 2.75 (d, ZHJ, 3.5 Cm, 1H>. 

Espectro X. 
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3~T•nilpirrol (6a>. En un matraz bola de dos bocas equipado con un 

condensador, septum y barra magnética, se colocaron 0.229 

U.-4>:10-g moles) de 2-fenilsuccinonitrilo ('3a> en benceno anhidro 

(10 ml). Se purgó con nitrógeno y se mantuvo en esta atrrOsfera. La 

mezcla se agitó y se enfri~ 2 -78°C. Se adicionaron, gota a gota, 

2.5 ml (3. 75>:10-3 moles> de una solución de DIBAL-H <1.5 H> en 

tolueno .. La mezcla se agitó por dos horas alcam:::ando ·1 se dejo que 

alcanzara la temperatura ambiente. Se agregaron 10 ml de una 

solución de Tosfato diAcido de sodio monohidratado (1.5 M> para 

destruir el e}:ceso de hidrura e hidrol1:::ar el intermed1ario de 

reacción. La mezcla se calentó a reflujo por 30 minutos se 

dejó enfriar a temperatura ambiente, se diluyó con 20 ml de eter, 

se filtró para remover las sales insolubles. se lavó con 2 

porciones de solución saturada de cloruro de sodio. La Tase eterea 

fue separada y secada con sulTato de magnesio anhidro. El 

disolvente se eliminó al vatio quedando un liquido caTó. El 

producto fue separado por cromatografía en capa ~ina de alúmina 

neutra eluyendo con he>:ano/acetato de etilo, 8/2. Se obtuvo (6a) 

como un liquido amarillo (0.104 g. 507. de rendimiento>. 

l. R .. , <pel1cula, cm.,J: 3420 (-N-H>; 3140 <-C-HJ; 1610 y 15;.0 

(-C=C-); 1430 (anillo arom.\tico); 760 <benceno monosUS't.1tuidoi. 

Espectro XI. 
RMN~H (CDC1

3
, ppm): 6 6.5 (dd, lH>, 6.8 (dd, 1H), 7 .. 05 <dd, lHJ, 

7.25 <m, tH>, 7.35 <m, lH>, 7 .. 5 <m. 1H>. B.3 (sa. 1rl>. Espectro 

XII. 



3-<3,4-dimetcxi>Tenilpirrol (6b). Se sigu16 procedimiento 

análogo al anterior. Se usaron 0.643 g C2.9x10-a moles) de 

2-C3,4-dimetoxi)-fenilsuccinonitrilo (3b), s· m-1 <7.5>:1CI-.. moles) Ce 

OIBAL-H. Se obtuvo un s6lido caTé. El producto fue separado por 

cromatografi a en capa Tina de alUminc?. neutra e luyendo con 

he~:ano/acetato de etilo, 8/2. Se obtuvo (6b> como un sOlido blanco 

C0.241 g, 40X de rendimiento) con un punto de fusión de 139-141°C. 

I. R., (pastilla KBr, cm-s): 3362 (-N-H>; 2934 y 2838 CCH30-); 

1586 y 1460 <-C=C-l: 1244 <=C-N-l. Espectro XIII. 

RMN~H CCDC1
8

, ppmJ: 6 3.8 C2 s, 6H), 6.4 Cdd, 1H>, 6. 7 Cm, lH), 

6.8 Cm, 2H>, 6.9 Cm, 1HJ, 7.95 Cm, 1HJ, 8.2 Csa, 1H>. Espectro 

XIV. 
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1-(3-propicnitril>-3-metilpirrol (6c>. En un matraz bola de dos 

bocas equipado con un condensador, septum y barra magnética, se 

colocaron o. 501 g (5. 3>:10--.. moles) de 2-met i lsuccinoni tri lo (3c > 

en 10 ml de benceno anhidro. Se purgo con nitrógeno •¡ se mantuvo 

esta atmósTera. La me~cla se agitó y fue en~riada a -78°C y se 

adicionaron, gota a gota, 4.5 ml <6 .. 75x10-.. moles> de DIBAL-H (1.5 

M> en tolueno. La mezcla se agitó por dos horas y se dejó que 

alcanzara la temperatura ambiente. Se agregó ácido clorhi drico (2 

N>, poco a poco, hasta disolución de las sales de aluminio. Se 
agregaron 1. 123 g (8. 7x10-g moles) de Tumarato de 

3-aminopropionitrilo disueltos en 5 ml de agua. La mezcla se 

calentó a reflujo por 3 horas. Después de este tiempo se enfrió la 

mezcla. Se separó la rase orgánica y la rase acuosa Tue extraida 

con cloruro de metileno <'3>:5 ml>. Las rases orgánicas .fueron 

juntadas y se lavaron con 15 ml de una solución saturada de 

bicarbonato de sodio y 10 ml de agua. El disolvente se eliminó al 

vaclo quedando 11 quicio ca-fé. El producto se separó por 

cromatograT!a en columna de alúmina neutra eluyendo con 

he~:ano/acetato de etilo, 98/2. Se obtuvo (6c> como un liquido 

amarillo <0.257 g, 36Z.de rendimiento>. 

l. R., Cpelicula, cm-.): 3090 <-C=C->; 2926 (CH3>; 2870 <-CH¡>; 

2250 (-~N>; 1254 (=CH-t(>; 1184 <-CH;~>. Espectro XV. 
RNN"H <CDC1

9
, ppm>: 6 2.05 <s, 3H>, 2.65 <t, 2H>, 4.05 Ct, 2H), 

S.95 Ct, lH), 6.45 (dd, lH), 6.55 <t, 1H). Espectro XVI. 
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1-mmtil-3-<3,4-dimetaxi)i=enilpirral (6d). Se siguió un 

procedimiento aná.logo al anterior. Se usaron 0.456 g <2.1x10-3 

moles) de 2-(3,4-dimetoxi>Tenilsuccinonitrilo (3b>. 3.5 ml de 

DIBAL-H U.5 M) y 5 ml (6.4>:10-11 moles> de una solución acuosa de 

metilamina al 40%. Se obtuvo un sólido ca-fé. El producto se separó 

por cromatograTia en columna dg alúmina neutra eluyendo 

hexano/acetato de etilo, 8/2. Se obtuvo C6d) como 561 ido 

amarillo <0.202 g, 44% de rendimiento) con un punto de Tusión de 

89-91°C. 

l. R., <pastilla KBr, cm,.): 3080, 1688 y 1586 (-C=C->; 2996, 2936 

y 2834 <CHgO->; 1586 y 1506 <)N-CH
9

>; 1236 <=CH-N(>. Espectro 

XVII. 

RHN•H <CDC1
8

, ppm>: 6 3.60 <s, 3H>, 3.80 (2 s, 6H>, 6.30 <t, 1H>, 

6.55 <t, lH), 6.70 Ct, 1H>, 6. 75 Cd~ lH>, 6.90 Cd, 1H>, 7.0 Cdd, 

1H>. Espectro XVIII. 
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CONCLUSIONES. 

La-reacción de condensación de aldeh1dos aromáticos 

acetonitrilo es una método muy eficiente para la obtención de 
nitrilos a,~-insaturados que sirven como materia prima para la 

sintesis de pirroles 3-sustituidos y 1,3-disustituidos. 

El método propuesto para llevar cabo la sintes~s se 

succinonitrilos o-sustituidos es sencillo y se logran mejores 

rendimientos que los métodos anteriormente reportados- Se lograron 

sintetizar el 2-fenilsuccinonitrilo, el 2-(3,4-dimetoxi)fenil 

succinonitrilo y el 2-metilsucc1nanitrilo. 

La obtención de los pirroles a partir de estos compuestos es 

eficiente, logrAndose obtener 3-fenilpirrol, 

3-(3,4·:dimetoxi)fenilpirrol, 1-metil-3-(3,4-dimetoxi>Tenilpirrol 

y 1-(3-propionitril)-3-metilpirrol. 

Se desarrolló un método nuevo y corto para obtener pirroles 

3-sustituidos y 1~3-disustituidos a partir de succinonitrilos; la 

aplicación de este método en la slntesis de productos naturales 

estA actualmente en desarrollo. 
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