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ANTRODUCCLON



INTRODUCCION,

En 1969 Roebke et al ‘reallz}:ron'estudlas de transposiclcncs como ‘el :

indicado en. el esqtjemn‘lr, tal converslén procede con un rendlmxento del SJ-SBA.’ =

dependiendo del grado ‘con el cual los lntermedlarioa son.purtficados.
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Esquema 1

Dentro del estudio anterior, han sido explorados brevemente pero sin éxito
varios métodos alternativos para remover la funclién ceténica del cetotlocetal 2. La
reducclén de Wolff-Kishner, aun bajo condlcliones suaves, proporciona principalmente
material polimérico. Al tratar de convertir el alcohol 3 al mesllato 7 se genera""
un. producto cristalino con un rendimlento casi cuantitutive con datos
espectroscépicos compatibles con la estructura 8. Este material, se origina

probablemente via la trayectoria propuesta en el esquema II.
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Déhldo a la casl nula informacion que existe en 15 llterat:ura acerca del
reordenamiento que puedan presentar compuestos derlvados del alc§ﬁrnr que contlienen
en su estructura hetercdtomes y ésteres sulfénlicos, en este Lrabajo de tesis se
plantea “la ‘sintesis de ésteres sulfénicos derivados ~del -B-ditiolano -de- la

alcanforquinona y el estudlio del reordenamiento que dichos compuestos presentan:
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PARTICIPACION DEL GRUPO VECINAL.:

Los efectos de un sustjtuyente en la;reaccién ae una molécula orgénica mas
anpllamenté investigados . son; .por: un laﬁb. ~‘|.->l"'e'<:tos7e1ectr6nlcos {inductivo y de
resonancla) _trﬁnsmltldos a través del esquuléto de carbonq y por otro los efectos
estér’lcos.v Sin embargo, algunos s’ustltuyenl;:a ady;centes al centro de reaccién (o
algunas veces mAs lejos) acttian como un nucleéfilo intramolecular, formando un
enlace intramolecular parcial o total con el centro deo reaccién. Este
comportamiento es llamado efecto de grupo veclno', o algunas otras veces rapldez
lntramoleculara. si la velocldad de reaccién aumenta. Esta ultima, puede ser
catalisis nucleofilica, (s! el grupo participante contiepne cuundo menos un par de
electrones no compartido), electrofillica o catdllsis baslca, dependlendo de la
posible particlpacién. Se dice que un grupo veclno proporciona aslstencla
anquimérica, si la participaclén del grupo vecino conduce al incremento en la
rapldez de reaccidn. Los términos aslstencia anquimérica y efecto de grupe vecino
cominmente se usan de manera indistinta.

Para descrlblr la partlcipacién nucleofflica frecuentemente se usa el
simbolo G-n, donde G es el grupo particlpante y n el tamafic del anillo formudo en
¢l estado de transicton®,

Se han descrito muchos ejemplos de la particlpacién nucleofflica de
diferentes grupos vecinos en reacclones de desplazamiento en carbonos saturados.
As{ mismo, son conocldas este mismo tipe de reacclones en Aatomos de carbone
lnsaturados‘. Una de las etapas de participacién nucleofilica en reaccliones de
desptazamiento es un desplazamlento nucleof{lico intramolecular. Algunas veces el
intermediario resultante reaccliona proporclonande un producto, el cual difiere de

aquel que se esperaba en ausencla de participacién. Este puede ser un producto con
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retencién de t:tanl’igurat:h‘m5 '(‘l). un sistema ciclice® (2) o el producto de hlgraclén

de.un grupo’ {3).

= I AcOH
™ -0Bs

MeC-CHy-08s ; . MgCaitasaiCHy

Par- u;ro lado,* scn"pncas’}ila’sl" redccic 'ci‘:ﬁoyéid:&s"eh las que el grupo
vecino actia como- electrofile y‘ba’s& En 'car‘.). todos - los elemplos conocidos de
efectos electrofilicos, el grupo vecino acttua como catalizador acido.

o La geometria molccular en compuestos ciclicos es un factor importante

““dentro de’ 1a participacién nucleofflica ya que frecusntemente restringe la
posibilidad de partictipacion a lsémeros de configuracién trans. Por otra parte, en
compuestos acicllcos, cuande el centro de reaccién y el grupe vecino estan
separados por una cadena de varlos édtomos de carbono, los efectos estéricos y
polares de un grupo vecino son generalmente pequefios. Sin embargo, en compuestos
aciclicos en los cuales el grupe vecino y el centro de reasccidén se encuentran
adyacentes es mas dificll separar efectos por aslstencia anquimérica de los efectos

polares y estéricos.



A contlﬁuaélén" sé . ;dl,scuvten " algﬁhos : grupéé 'qﬁe ~:‘sueléh - manifestar’ su

asistencia anquflmérlvc':g;f' :

EFECTO DEL GRUPO METOXILO,
: ’Lkas 'reaccmnes 'que manlfrlresta;n" Qyud:; ’am&ul.méﬁca "por‘ pirt;é del grupo
metoxllo proceden a través de lones o*anlu cicliéosA Al feépe:to. en un_ estudio de
1a_solvéllsis de una serie de w;metoxlnlquxl-p—hromubencensulfonatosa resalta que
el-grupe metoxllo primario proporciona nslsrtencla cuando el io6n oxonlo ciclico es
" de 5 o 6 mlembros.

Dentro de este mismo ostudio, !a reacclén de compuestos con un grupo
motuxilo secundarlo muestra ser nas réplda que la del correspondiente grupo
metoxilo primario, lo anterior debldo al efecto del grupo metilo presente en el
primero de estos. En el taso de grupos metoxllo secundarlos y terclarios se observa

la participacién de Me0-3 (Esquema 1).
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Esquema 1

La participacién del grupo metoxilo ligado a un anlllo de benceno ocurre
algunas vecses, sin embargo, en este tipo de compuestos existe la posibilidad de
competencia entre la partlcipacién de MeO-n y Ar{n-2) dande lugar a diferentes

productos de reaccion’ (Esquema 2).
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Esquema 2
EFECTOS DEL GRUPO AMINO.

Se conccen muchos ejemplos de ayuda de grupe yecino debido Valb grupoc.amino,
observindese gran aumento de la rapidez con la formacidén de anlllos de 3, 4, Sy 6
miembros u; este comportamiento se ha encontrade prlnclpalmente en’ reacclones  de
halogenures w-amincalquilicos. Los. grupes amlno 2? Y. 3, suelen  Incrementar la
rapidez de formaclon de anlllos de 4 -1 mlembrcvﬁm )

‘ Por otro lado, la participacién puc}eoh‘liéadel grupo amino en reacciones
de  derivados de acldos carboxillces: se ha obsérva;o en . la - hidrélisis de

T a<(N,N-dimet] i’;:rﬁrlrnd)r-bﬁri\'ra tos de arile’ y S-(N, N-dimetilamine)~valeratoa'! T Eaqucina

e . :
va
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Esguema .3

Asi mismo, en la literatura quimlca‘z se reporta que el grupo aminc actua

como base, sin embarge, las reacclones en las ‘que ocurre este efecto son muy raras.



De igual manera se reportan muchos ejemplos. de par’uc‘pac‘iékn de'grupe amino ‘en”

reacclones de mostazas nxtrogenadas”

Holley y Holley“ reportan var&as
cadena polipéptida,
EFECTO DE LOS HALOGENOS.

muestran ser' 1) }nedlda‘s clnét’lcasryz)" 1a“c

rcacclén Los resultadcs dc estas reacciones sugleren 1a pnrtxclpaclén del bromo vy

del lodo produclenda Xos loncs halonlo canespondlentes
‘ La’ parth.lpaclén de'los halégenos generalmente es del slgulente orden
1>Br>Cl. o
En~ 1954, Alt‘ y !3.':rmvnxs reportaron una serle de requisitos
conror‘maclonuleq para la pa}'tlctpacién nucleofilica del Br, encontrando que es
altamente favorecido un arreglo antiperi-planar entre el grupo participante y el
saliente., Por otro lado, existen interesantes ejemplos del efecto del bromo y del
yodo en 1a reacclon de adicién a bromuras Yy ypduros al!“t:oshs catalizada en medio
acido, el cual preduce, ademds de los productos de adiclon normal, productos de

reordenamlento (Esquema 4).

¢ g ¢ on
CH=CH=CHX + HOCI === CHy<CH=GCH; OH_ Chy-CH-CH,
X x
Esquemna 4



m DEL GRUPO AMIDICO.

El efec!.a del grupo am)da involucra ataques -nucleof{licos tanto.por el
élomo de nltrdgeno como por el M’.omo de oxigeno, conociéndose ambos efectus. Cuando™
resultnn anlllos del mismo tamafio en el ataque por parte del N o del 0, se [avorece

genernlmpnte el ataque del: O cuando el -grupo’ amida no esta lonizado, pero_ se

. favorece el alaqua del N 'sl sus’ bases cenJugadas ‘estén presentés Aa!' cﬁnn& “yae

4-bromo-N- c!clnhexilbutlramlda reacciona con un slcall produce la plrroudona pern it

3 cuandn se encuentra solo (s\n Mcnu) forma un derivado del tetrnhidrofurano" (6). T

=0 . .
"a"f" il et Cfxo :
L CaHyg e Cats. (5)

“stn embargo, “la preferencla relativa del ataque puede ser dirigida por el

tamaf\o de los.anillos resultantes cuando estos son diferentes (Esquema 5).
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Esquema 5
: Igualmenta. se copocen ejemplos de la partlcipacién del grupo amidico en

reacctones de adicién a dobles enlaces olefinicos'®, asi como también en reacciones



de. péptidos y sus derivados, las que han llegado a. ser cada vez;'més reconocidas'?,

Un Interesante ejemplo del efecto amidico ocu TE an un -

del ‘aducto (Esquema 6).
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Esquemd 6"

EFECTO DEL GRUPO  IMIDAZOL
Bruice y colaboradores:han descrito varios ejemplos del efecto del grupo

imidazol en la hidrélisis de ésteres y amldas. Los ésteres de arllo del acido 4,4'-

1

Lmldazcxlbutfricoz son hidrolizados manifestdndose una gran rapldez de la reacclon

en soluclén neutrﬁ. Esta hldrolisls muestra que las velocidades son aproximadamente
proporcicnales a la concentracién de la forma no protonada del grupo imlidazol, en
la que éste partlcipa como nucledfilo.

En  la hidrélisls de tloésteres andlogos (7) se ha demostrade
ineguivocamente el efecto nucleof {lico del grupo imidazol stgulendo
2

espet:t.rcl‘o’.ométrlcamentc2 la formaclén y  transformacidén  subsecuente del

intermediario lactamice (8).



Un . efecto anéiogo del. grupo 1mldazol se presenta en ‘la hidrélisis de

comb@es;os donde la ay}ida anquimérica se ejerce desde la posiclén orto vde un éster
fenélh:or; rse‘ consldera que " dicha hidrolisis® procede por un .desplazamiento

Vnuélgoftrllco Intramolecular como se interpreta en el Esquema 7.

0N e 0 o ~Me o Me

N
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Esquema 7

EFECTO DEL GRUPO CARBONILO.

La manera de participacién del grupo carbonilo ocurre en diferentes
formas; primero, por desplazamiento directo mediante el oxigeno, por elemplo la
solvélisls de la gy-bromocetona (9), la cual por asistencla anguimérica genera el

éter vinillco (10) como uno de los principales productosz‘.

0, Me ,c/ua ¢ 2CH2
( g’ o
— —
<

X (o (10)



Alternativamente,

en la  etanslisis:

parclalmente”de*la:rap!

medio dcido.

Una via totalmente diferente del efecto del grupe carbenllo. de cetonéé o
aldehido ocurre a través de los productos de adiclén con nucledfiles, - la . cual
probablemente sigue el mecanismo del Esquema 8, que se muestra para ‘la hidrélisis’

del 2-formilbenzoato de metllo catallzada por el ion hxdrbxldo%.

Hf on "t oH H_ OH W OH
0- = .
° . / — | — 0.+ ‘MeD
OMe rOMB X T
0" “oMme o}

Esquemo 8

EFECTO DEL GRUPO OXIMA.
Las reacclones de desplazamliento nqclenf(_llcb lntl"aﬁ\olecular por una oxima

implican un método importante de sintesis p_ar;u 1§oxaiulés (Esquema 9)¥.

oo



EFECTO DEL GI\UPO ESTER.

Partlcularmentc en el campa de 1ns carbuhidratos se  encuentran muchos

ejemplos del ‘efecto 'del grupo acetoxt. ‘Dos de estos repurtados reclentemente son,
,‘por un ladn. la formacl(m de un dlsacérxdo con retencién de cunl‘lgurachﬁnzB 3 y
por nl‘ro. la apertura de un oxirano>’ (14) para dar casi exclusivamente un derlvado
de la maﬁosa {15). En ausencla de la asls’tencla serespnra predominantemente la

formacién.de la.ldosa (16).

CHy08c GHaac
AcO ) AcO
aco Lo Sy 1
R g oG
ome OMe
HocH, o - HOCH,
. 0, o 0
: 14 Oke . 9.0
Ho~ “Me
I oo N
HOCH a g
‘zw HOGH; m
Ho Ohc
16 oL oM o
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EFECTO DEL GRUPO HIDROXILO.

-

El efecto del grupo hldroxilo como grupo vecine, se ha confirmado en la

“12



hidréiisie’de’ una

d fl‘a).qgénuros'whldroklalqﬁtilcosm. e -par lcular, g:dn el

cloruro &

~hidroxibutilo ldl_'o’x'lpent‘l;lo > -al “3iglanients de;

tetrah d['

,abiemente : lovrr\fl,zn»ador.

También se ha .reportado el,’eféc’_:}.fo‘ dei, grupo hldrdil‘lo en 1a- hidrolisis
alcallna de ésteresaz. asi{ como los p;?slbles«chan!smos'de reaccién que lnvolucra

tat efecto (Esquema 11).

 Esquemo 11%

Otros' ejemplos  del efecto ‘del " grupo’ -hidroxilo.-en reacciones de

13



desplazamiento a carbonos sal.urradosj‘se muestran-a continudclén (Esquema 12)%;

EFECTO DEL GRUPO CARBOXTLO.

Es convenlente . menclonar que er."nula"‘o m[nllqé" lak"evldencla de la

particlpacién del grupo carboxile no lonlyza’do;' sxnb énbargé.' élgﬁnns posibles
elemplos que manlflestan la factibilidad de ‘Vasiéténclé Exiquh\!érlca en- su forma

lonizada se resumen a continuacion.

REACCION PRODUCTO EFECTO REF
Hidrélisis del ac. S-cloro- tactona Rapldez 34
valérico
Solvéllisis de Ac. «-halo- Ac, e-hidroxicarbo- Retencion de 35
carboxilicos x1licos ° configuracién
Hidréllsis de fenilsuccina- Fenol, Ac. succinico;| Retencién de 36
nato 'y del Ac. acetllsali- Ac, acetiisalicilico,{ configuraclién { 37
cillico Ac. acético

Ho obstante, se hace patente el cfecte del grupo carboxilo en reacclones

8

de  adicién de halégenos a dobles enlaces elefinlccs:’ originando las
:4

correspondlentes y-halolactonas.

También se ha detectado efecto del grupo.carboxlilo coqo catallzador aclde

9

intramolecular” (Esquema 13).



n’—il:'u-'c ZCHR

| R=-CH=CH-CHR
‘?’)rgo" S|

- EFECTO DEL .GRUPO -ARILO.
. Existe_:r} ‘evidenclas del:
p-brumcboncensult“on’a‘to‘ de’

acetaté rmordenado-(42) y 66:3 % d

Me,C~CH,08s
(40)
EFECTO DEL DOBLE ENLACE.
Se muestran a contlnuaclén algunas reacélones'en las que se observa el

efecto del doble enlace hacla un stomo cercano‘a éste.

REACCION PRODUCTO EFECTO REF
Acetélisis de p-~toluensul- Acetato de colestan-38 Retenclén de 41
fonato de colestan~38-1lo -ilo conf iguraclioén
Acetélisls de p-toluensul- Acetato de anti-norborn-{ Retenclén de 42
fonato de ant{-norborn-2-~ 2-en-7-1lo configuracién
en-7-tlo
Acetolislis de p-toluensuifo- | 2-cicloproplipropeno y Raplidez 43
nato de 4-metilpent-3-enilo acetato de 4-metllpent-

3-~enllo

15



EL° efcn:to a larga dlstam: F

del doble enlan:e se ha demost ! i:,v"nfediya{rite 1z

acetéu-;ls de 21.. es'.o a través del lbn 22

,EFecronEc.aupormm' et

La partlclpaclén de un grupo tloéter preduce lones sulfonlo ciclicos de §
y 6 mleﬁbrosf‘h la asistencia anquimérica disminuye con el tamafio de anlllo en el
orden 655>:I; en este sentido una conflguraclén trans no es una condiclén suficiente
para ia participacién, sino que también es necesario, que la. molécula sca
suficlentemente flexible para permitir al grupo tloéter, a los &tomos de carbono «
¥ B y al grupo saliente estar en un mismo plano en el estado de transicién. Al
respecto, el grupo tlcoetlilen proporclona mejor asistencls anquimérlca que el grupo
tiofenilo; esto se debe al menor cardcter nucleoffllice del grupo tiofenilo, debido
a la deslocalizacién de un par electrénico del azufre a través del anillo
aromitico. ) ) )

Entre las reacclones mis estudtadas que involucran la participacién del
grupo tloéter estén las relaclénadas con el sulfuro de 2,2-biscloroetilo {gas
mostaza).

Al respecto, como complemento se muestran algunas reacciones que
involucran el cfecto del grupo tioéter en la Tabla I, dentro de estas se encuentran

reacclones de adicién, de sustitucién nucleofilica y de ellminacion.



se¢ observa el ef;zct.o del. grupo
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PARTE EXPERIMENTAL.

ka7 pureza: de'.-los:.productos: y - el “desarrollo de ' 'las: reacclones se

de{grmlr‘l’l‘i‘ran sper; medlo de crnmatopl;cas de gél de silice FZSA eluidas " con
.diferentes gradientes de polarl&ad (AcOEt/n-hexano}, utillizando sulfato cér1c6 al
. 1% en I|ZSOA,: como - revelador.  La. purificacion ‘de los productos se reallzb porr
: cro:’ndtcgrafm'cn columna con gel de silice tamafo de partficula de 0.2-0.5 mm {35-70
mallag), utilizando el sistema de n-hexano/AcOEL como eluyente en diferentes
proporclones. l.a estructura de los productos obtenidos fue en general delermlnada
por metodos espectroscopicos comunes (IR: RMN: H', C'%; EMIE).

Los espectros de infrarrojo se determinaron en un espectrofotémetro
NICOLET FT MX-1, utllizando lu técnica de pelicula o disoluctén cloroférmica. Los
espectros de masas fueron obtenldos en un espectrometro de masas SHIMADZU GOMS-

1

2000A. Los experimentos de RMN H' y ¢'?

fueron adquiridas en un espectrometro
VARIAN FT-200 a 210 y 25 Mhz, respectivamente, utilizando CDTl,; como disolvente;
los desplazamlentos quimicos estdn dados en ppm referidos al tetrametilstiano
(&HS), como referencla interna: para lndicar los patrones de acoplamiento se usan
las sigulentes abreviaturas: s (sefiul simple), d (sefial deoble). t (sefial triple), q
(sefal cuaddruple), sa (sehal slmple ancha), dd (sefial doble de doble), ddd (sefial
doble de doble de doble), smc (seial multipte compleja), s/sp (sefial sobrepuesta
con). lLas constantes de acoplamiento (J) estan dadas en Hertz,

En el esquema 14 se resume la serie de reacciones desarrolladas en la

parte experimental de esta tesls.
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ALCANFORQUINONA*. (I1). 10 g (65.8 mmol) de (di)-alcanfor en & mL de
anhidrido acético y 8 g de dldoxido de selenio finamente pulverizados, se sometlieron
a reflujo suave y bajo fuerte aglitacidén magnética durante 7 hr., se adlcionaron en
dos ocasiones 20 g de Sed, cada uno de ellos a-intervalos de dos horas despu¢s de
iniclada la rencclén’. continuando ésta y mﬁnlenlendo constante el’ ro]‘luJu; al
término de éste, la mezcla se dej)é enfrlar.a TA, se nﬁutrallzb con NaOH 30% y
ensegulda se lavé con - NaHCD, ' 10%; flnalmenté. él producto - se purificé por
sﬁb)lmaclén. Se obluvlergq 6.3°g de preducto puro con 55% de r“endlmlento‘ Cristales
amarillos; p.f. 198 °cr; C",ll,.o;; € 72.28%, W B.a3%, 0 19.27% (Calculade); IR

171755 ¥ 1733.9 (C=0); RMN H' (200MHz, COCly/THS) & ppm: 0.90(s,

(CHC1,) A max cm
Me-8),71.0 (s, :He=10), 1.1 (s, Me-9), 1.6-2.2 (m, Hs-5, 61,72.6 (d, H-4); RN C'*
(Tabla 11); EMIE (70 eV) m/z (% int. rel.) 95 (100); 166 (9.7) M'"; 138 (31.5) (M-

co1*; 110 9.7) (M-2c01*.

«-DITIOLANG DE LA ALCAN}'ORQUINONASO (fI1}). 1.66 g (10 mmol) de I1 y 1.2 g
(12.7 mmol) de 1,2-etanditlo] en 10 ml de tolueno anhi{dro se sometieron a reflujo
en presencla de 300 mg de bentonita activada. la reacciodn fue monitoreada (S hr.)
por- CCF (n-Hexano/AcOEt 7:3). La mezcla de reacclén se filtré sobre celita, el
filtrado se lavé con HaOH 5 % (2x20 mL) y posteriormente con agua (2x20 mL), acte
seguldo se secéd (NaZSO‘ anh.) y se evaporé el disolvente a preslén reduclda;
finalmente, se purificé el producto por CC (n-Hexano/AcOEL 8:2). Se cbtuvieron 1.9
8 de producto puro con 80% de rendimlento. Acelte amarillo; CyH,40S,; € 59.50%, H
7.43%, O 6.61%, S 26.44% (Calculado); IR (CHCl;) A max en™t: 1741 (C=0); RMN '
(200MHz, CDCl,/TMS} & ppm: 0.90 (s, Me-8), 1.0 (s, He-10}, 1.1 (s, Me-9), 1.6-2.2

(m, He~5, 6), 2.4 (d, H-4), 3.2-3.6 (m, CH,-S) ; RMN c*? (Tabla I1); EMIE (70 eV)
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5. 5. 4 g (22 1 mmnl) de HI en 5!) ol - de THF anh. se

!me7claron con-2 g,de LlAlH ty se mantuvo a rel‘luJo por 2 hr.. el sugulmlento de la

transfo maclénAse erectué medlante CCF (n-Hexano/AcOEc 8:2). - Terminada "la  reaccién

rse le.adlclqnaron 10 mi. de AcOH S%; a contlnuaclén, se efectuaron extracclones con
AcQEt (2);30 mL}, posteriormente la fase organica se secé (NaySO, anh.), se flltrs,
"y a este flltrado se le evapord el disolvente a presién reducida; finalmente el
p;-c;;lucto se purlficé por CC (n-Hexano/AcOEt 8:2}. Se obtuvieron 5.3 g de producto
puro (IV) con 67% de rendimlento. Acelte amarillo; Cy,H;q0S;; C 59.01%, H 7.78%, O

;3408 (OM); RMN H' (200MHz,

6.55%, S§.26.23% (Calculado); IR ({CiCl;) A max em
CDC1,/THMS) & ppm: 0.90 (s, Me-8), 1.0 (s, Me-10), 1.1 (s, Me-9), 1.6-2.2 (m, Hs-§,
6), 2.4 (d., H-4), 3.0-3.6 (n, H-S) ; RMN C'° (Tabla II); EMIE (70e¥} m/z (% Int.

re1.): 105 (100); 244 (35) M'*; 229 (17) (M-CHa1": 216 (70) (M-CuH1*

PRODUCTO DE MESTLACION’ (VI). Una disolucién de 0.25 g (1 mmol} de IV y
0.08 g {1 mmol) de piridina anh. en § ml de (ZHZCI2 se enfri¢ & 0 °C; acto seguldo,
se le agregaron, gota a gota 0.12 g (1 mmol) de CH3502C1. D¢spués de 30 min, de
agitacion a O °C se continué agitando a temperatura ambliente. La mezcla de reaccién
fue secuenciulmente lavada con una disolucién de Cuso‘ 5% y posteriormente con
agua. Se secé (Na,‘SD‘ anh.}, se flltré y al flltrado se le evaporé el disolvente a
presiéon reducida. En una (ltima etapa el producto se purifies por CC
(n-Hexano/AcDEt 9:1). Se obtuvieron 0.20 g dec producto pure con 95% de rendimiento.
Acelte amarillo verdoso; CyalligSa C 63.71%, H 7.08%, S 28.31% (Calculado). RMN H'

(200MHz, CDC1,/TMS) & ppm: 0.90 (s, Me-B), 1.0 (s, Me-10), 1.! (s, Me-9), 1.6-2.2
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mnol). de ‘piridina‘ anh.

(20) -G H-CHy)*

‘en 5.0k de C}<l‘2'$l2 to'seguido, se le.

agregaron. gota .a gbta 0.23 g-de éloruib,‘d ezﬁla'sé sometld

alimismo . tratamiento de la mesil‘ac‘lén;V en ‘tres intentos consecutivos no se detecto .

transformacién alguna.

BROSILACION DE IV°%, Una disoluciénide 0.25 g (1 mmol) de IV y 0.08 g (1
mmol) de piridina anh. en § mL de Cl‘lacl2 gé enf‘r‘lﬂ 5 0.°C; acto seguido, se le
agregaron gota a gota 0.18.g de cloruro de’ p-bromobencensulfonilo;  la mezcla se
sometldé al mismo tratamiento de'la:mesilacidn; en.tres intentos consecutivas no se

detecté transformacién alguna.
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. ’Tabla II. Seiales de RMN C'? para Ios compuestos [1-VI

COMPUESTO
Carﬁorio v vi
. . m & ppm m & ppm m
1 s 59 [ 59 s
2 s 60.3 d | 128.57 s
3 s ‘| 35 s | 125.94 s
'S d- | 5571 d 57.50 d
5. L. 27.86 3 27.54 t
6. t 30,57 t 33.56 t
7 -3 46.5 s 46.5 s
8 a7 897 | q 19.08 q
9 cq t22.25 q 21.25 . q
ARRT: q 10.07 q 16.91 q
11 (exo) ot a1 t | 4054 t
"12{endo) t 37.38 t 37.49 t
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DISCUSION
En el‘e#quema il, ‘se muesira é‘l i:anqrama general de sintesls para generar
un oxaﬁ!ah; as‘\’métrléo ik), en éste se ﬂésea_ resalta 'la formacioén de VI a partir de
I, ob)etlvé brlnclpal .:’iell prqrserntn':trabajo de tesls. Como puede verse todas- las
especles qqkml;as ei’\ estudio tienen.como esqueleto base al alcanfor; deblde a. lo
anterlor la asignaclén de. los datos espectroscéplcos de. los dlversos productos de
sintesis es ,reallzndn,pér correlacién. con dicha :materia prima, as{ como de otros

andlogos.

RMR H'. De. manera ge=neral, las especles quimlicas sintetizadas' (1I-VI)
presentan en su currﬂspondlente espectro’ de RMN H‘.‘ sefiales simples cﬁ 0.9, 1.1y
1.0 ppm que lntegrakn cada una para 3 protones, las cuales correspfanden a Me-7, Me-9
¥y Me-lﬂ.‘ respectivamente; ensegulda, para todos los productos se observan sefinles
mn’:ltl;;lev; ‘l:omple_jas en el fntervalo de 1.6-2.2 ppm, 1as cuales Integran para 4
protones correspondlentes a los metilenos de las posiclones S y 6; asimismo se
observa para todos 1os casos una sefal doble de doble (1I-2.6, IIT-2.4, IV-2.4 y
V1-2.2 ppm) que Integra para el protén de la posiclién 4.

7 ;’ur ol;'o lado, particularmente resaltan las sigulentes sehales. para 111
una sefial aaitiple compleja centrada en 3.45 ppm, la cual integra para cuatro
protones asignados a los metllenos del sistema ditlolano; analogamente, IV
maniflesta dicha sefial centrada en 3.34 ppm sobrepuesta con el proton base del
oxhidrilo; {inalmente, para VI se maniflesta una sefial multiple compleja que
integra para cuatro protones, centrada en 3.1 ppm, la que se asigna a los metilenos
de) sistema 2,3-didehldro-1,4-dltiano.
13

RMN C Adlcionalmente, en los correspondientes espcctros de RMN ct? se
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obser:vén, en generax, para ;odns' los productps ébtenldos las slguler{tes sehalesz
‘tresfde' elklas:eyh 17.38; '21.07 y'8.73 ppm -que, por ci:f'relaclén, ‘se’asignan a 1os
,,’wetll’bé deflas ';Vm‘slty:léncs 8,.9.y l;J, respectlvamente;  a. continuacién, ‘se Flenen 2
sefiales en 22.23 y 29.89 ppm, estas corresponden a los metllenos de la.posiclén 5y
6; posterlormente, en 42.57 ppm se presenta una sefial la cual es debida a C-7; para
'el metino en posicién 4. se aslgna la sefial presente en 57.93 ppm; ‘en 59.3 ppm se :
cobserva una scfial, esta es asignada a C-i.

Partlcularmente, los espectros de RMN Cﬂ de cada. especle estudiada
mueslran: II presenta en la regién de los carbonilos {en 210 y 220 ppm} dos sefiales
correspondienles a las posiclones 2 y 3; por otro lado, el compuesto III, en 37.5
ppm presenta una seiial aslgnable a C-3, as{ como 2 sefiales, una. en 41.11 y otra en
37.38 ppm, las cuales son atribuldas a los metllenos del sistema dittolano, la
sefial - correspondiente al grupe carbonilo de la posicidén 2 ‘aparece en 210 ppm;
asimismo, en el espectro del compuesto [V se presentan estas seflales con excepcién
de' la sefial perteneclente al carbonllo, la cual desaparece, presentandose en su
lugar" una en 60.3 ppm aslgnada a C-2 base del -alcohol. E;n VI resaltan las seflales

7 en 71278.4 y 125.94 ppm las cuales son asignadas a los carbonos de las posiciones 2 y

3, respectlivamente.

EM-1E. Los espectros de masas tamblén confirman 1a estructura de los
dlferentes productos, ya que, en primer término, en todos los espectros se observan
los respectivos iones moleculares (II-166, Il1I-242, IV-244 y VI-226), cada uno de
los cuales concuerda con el peso molecular de cada producto. Por otro lade, se
presentan fragmentos de la pérdida caracteristlca de CyH, (III-214, IV-216 y
VI-198), lo que es congruente para un Sistema ditiolano y, por consiguiente, la

pérdida relaclonada con este.



Adlcionalmente. se manifliestan fragmentcs L(plcos de 'cada producto: . para
I se observan fragmentcs en m/z 133 y m/z 110 los cuales son asignados a las

pérdldas de lM-CDl y [H-ZCO)

el producto It presentn un pico en m/z 186 debido
“lay’ fragmento de. [M-CzH.-CO! IV manifiesta” las perdldas ‘de [M—HaolO y i4-Mel® en
m/z 227 'y m/z 229, rgspectlvamente: asimismo, para VI se obsurva un fragmento en

m/z 211 asignado al fragmento M-Me]*

IR Flnalmcntc. la espectrofotometria de absorcién infrarroja corrobora la
Pslructura de las 'ustanclns en estudlo, Primeramente, para Il se manlflestan dos
bandas t:lplcas de carbonilo en 1755.1 y 1734.9 cm", las que son congruentes para
el §istema de wo~dicetona no conjugada; posteriormente para IIl ya s6lo se observa
una” banda de carbonilo, pero tamblén, como es de esperarse se presentan bandas
deblidas a S-CH, en el intervalo dec 2630-2700 cm"; par otro lado, la reduccion de

I1II a IV se pone as manifiesto por la ausencia total de bandas en la regién de los

1

carbonilos, presentiandose en su lugar una banda ancha e intensa en 3209.89 cm
tiplca de oxhldrile.

El producto de mesilacién de IV, asi como tedas las reacciones anteriores
a éste, originalmente forman parte de una propuesta de ruta de sintesis del
epi-alcanfor, la cual no es adecuada debldo a que la estructura del producto no es
la esperada. A rafz de ello, se conslderé Importante gular el estudlo a l1a
ldentlficacién, caracterlzaclén y generalizacién del producto de mesilacién de 1V;
validandose la estructura de éste con los datas espectroscépices respectivos.

Por otro lado, tal como se muestra en el esquema 14, se pretendiéd formar
diferentes sulfonatos medlante distintos reactives, sln embarge, sélo fue posible

formar el producto de mesllacion, esto  debldo probablemente a  efectos

26



~~7F§Vnrav‘lmenvte' d8; many

se -logrd.. lai £,

27



CONCLUSIONES




CONCLUSIONES .

v al’ i:‘ombuesf.p vi; la

espectroscéplicos: correspondientes::

silate ‘de -1V vbafa : efeciﬁ

de genq;‘fall ar’ fob:ibyl‘glqelh}e’ a-efectos

esterecslectronicos
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