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INTRODUCCION 



INmODUCCION. 

En 1969 Roebke et al., reallzBron estudios de transposiciones como el 

indicado en el es9~e:ma I¡_ tal __ ~~:mverslón procede con un rendlmlento del SJ-SBY., · 

dependiendo del grado _con el, cua~. l~s ln~ermedlarios son purlflcados. 

Esquema 1 

Dentro del estudio anterior, han sido explorados brevemenle pero sin éxllo 

varios métodos alternativos para remover la función cetónlca d~l cetotlocetal 2. La 

reducción de \.folff-Klshner, aún bajo condlclones suaves, propordona prtnclp11lmentc 

material pollmérlco. Al tratar de convertir el alcohol 3 al mesllato 7 se genera51 

produclo crlslallno rendimiento casi cuantltallvo con datos 

espectroscópicos compatibles con la estructura 8. Este material, se origina 

probablemente v1a la trayectoria propuesta en el esquema JI. 
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Esquema I I 



Debido a la casi nula información que existe en la literatura acerca del 

reordenamlento que puedan presentar compuestos derivados del alcanfor que contienen 

en su estructura hcteroátomos y ésteres sulfónicos, en este trabajo de tesis 

plantea la síntesis de ésteres sulfónicos derivados del IJ-dl tlolano de la 

alcanforquinona y el esludlo del reordcnamlento que dichos compuestos presentan. 



GENERALIDADES 



PARTICIPACION DEL GRUPO VECINAL. 

Los efectos de un sustttuyente en l~'reacclón de una molécula orgánica más 

a11pl1amente investigados son, por:· un lado, -efectos- electrónicos ( lnductlvo y de 

resonancia} transmitidos a travé:s dCl esquoleto de carbono y por otro los efectos 

estérlcos. Sln embargo, algunos sustl tuyenles adyacentes al centro de reacción (o 

algunas veces rné.s lejos) actllan como un nucleófllo lntramolecular, formando un 

enlace lntramolcculer parcial o total con el centro do reacción. Este 

comportamiento es llaruado ~recto de grupo veclno1, o algunas otras veces rapidez 

lntramolecularª, si la velocidad de reacción aumenta. Esta úlllma, puede ser 

catélisls nucleofilJca, (sl el grupo partlclpante contiene cu.mdo mcnoa un par de 

electrones no compartldo), electrofillca o catAllsls bá.slca, dependiendo de la 

poalble part1cipac1ón. Se dice que un grupo vecino proporciona asistencia 

anqulmérica, sl la partlclpaclón d~l grupo vecino conduce al incremento en la 

rapidez de reacción. Los t~rmlnos asistencia anqulmórlca y efecto do grupo vecino 

comúnmente so usan de manera lndlst tnta. 

Parrl describir la partlclpaclón nucleof(llca frecuentemente se usa el 

símbolo G-n, donde G es el grupo participante y n el tamaño del anillo formado en 

el estado rle trnnslclon3, 

Se han descrllo muchos ejemplos de la partlcipac16n nucleof(llca de 

diferentes grupos vcclnos en reacciones de desplazamiento en carbono~ saturados. 

As1 mismo, son conocidas este mismo tipo de reacciones en átomos de carbono 

insaturados4, Una dP. las etapas de partlcipaclón nucleofi ! lea en reacciones de 

desplazamlcnlo es un desrlaza1nlcnto nucleofillco intramolccular. Algunas veces el 

lntermcdiarlo resultante reacciona proporcionando un producto, el cual difiere de 

nquel que se esperaba en au~encla de participación. Este puede ser un producto can 



retención de conflguraclón5 
(1), un sistema dclico6 (2) o el prOducto de mlgraclón 

de un grupo
7 

(3). 

.:~:~' -·- .:'o-¡--1:. ·.· .·· "9•º'' __ 
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vecino actúa como eleclrófllo y base. En casl todos los ejemplos conocidos de 

efectos electrofíllcos, el grupo vecino actúa como catalizador ácido. 

La georuetrí.l. molecular en compuestos cíclicos es 1.m factor importante 

dentro· de la participación nucleofíllr.a ya que frccu!?nlcmcntc ru~trlngu la 

poslbl lldad dl~ partidpacl.Jn a lsóm~ros de conflguraclón tnms. Por otra parte, 

compuestos acicl le(':>, cuando el centro de reacclón y el grupo vecino está.u 

separados por una cadena dn varios átomos de carbono, los efectos cstérlcof: y 

polares de un grupo vecino son gcncralmentc pequeños. Sin embargo, compuestos 

acíclicas en los cuales el grupo vecino y el centro de reacción encuentran 

adyacentes es más dlfícl 1 !icparar efectos por aslslcncla anqulmérica d.c los efectos 

polares y estérlcos. 



A contlnuaclóri se . dlscu.~en algunos grupos que ·:,.suelÍ!n manlíestar su 

aslstencla anqulmér~c~. 

EFEC"IO DEL cnuro HETOXILO. 

Las reacciones que manlflestan ayuda· ·anqulmérlca por parte del grupo 

metoxllo proceden a través de Lones oxonlo cicllcos. Al respecto, en un estudio de 

la solvétlsls de una serle de w-metoxlnlqu11-p-bromobencensulfonatos8 
resalta que 

el grupo metoxllo prlrnarlo proporciona asistencia cuando el ión oxonlo cicllco es 

de S o 6 miembros. 

Dentro de este mismo estudio, In rcaccl6n de compuestos con un grupo 

mntuxllo secundarlo muestra ser má.s rápida que la del correspondicntr. grupo 

metoxUo prlmarlo, lo anterior debido al efecto del grupo metilo presente en el 

prlaero de estos. En el caso de grupos meloxllo secundarlos y terciarios se observa 

la par l ir lpac\6n do He0-3 (Esquema 1). 

~· t.4e~1,. ~ Me, P~ _.....Me 
Me-C-C-Me -- ......... c-c,

11 ~e J? M 

Me OMe 

~ .,_¿_¿_ •• 
1 1 

HO H 

Esquema 1 

Ln partlclpacl6n del grupo meloxllo ligado a un anillo de benceno ocurre 

alp;unns veC•!S, sln l'mbargo, en este tlpo de compuestos exlslu la poslbllldad de 

competencia entre la parllclpación de HcO-n y Ar(n-2) dando luga1· a dlfercntes 

productos de reacclón9 (Esquema 2). 



SOH ='solvente; Ts = p-toluensulfonllo 

Esquema 2 

EFECTOS DEL GRUPO AMINO. 

Se conocen muchos ejemplos de ayuda de grupo yecino debido al grupo amino. 

observándose gran aumento de la rapidez con la formación c:fe anillos.de J, 4, S y 6 

mlembros10 ; este comportamiento se ha encontrado prlnclpalrnente en reacciones de 

halogcnurC1s w-amlncalquillcos. Los grupos amino 2° y. Jº suelen lncrementar la 

rapidez de formación de anillos de 4 y 5 mlembros10
• 

Por otro lado, la partlcipaclón nucleofillca del grupo amino en reacciones 

de derivados de ácidos c::i:-boxillcos se ha observado .en la hidrólisis de 

.;-cN,N-di~1etúam·1-nOf-bU-úrat-os de- arl 10 y s.:crf,N--CúmCtúiliillnO>:..VQ1c-í.D.foStt -CE!lqucina 

3). 

e /.º C~OAr _ 

NJ.4e2 
O=º + 

NI.lo + 2 

Esquema 3 

Así mismo, en la literatura química12 se reporta que el grupo amlno actúa 

como base, sin embargo, las reacciones en la::i que ocurre este efecto son muy raras. 



De igual manera se reportan muchos ejemplos de parliclpadón de' 'grupo amino·: eri 

reacciones de mostazas nitrogenadas13. 

Hollcy y Holleyª reportan varias modiflC~~·lo~eS a·,.'·.unii,···. etapa de 
- . ~ -- ~ ·- .. :...--.~-'- <, .. , •. 

degradación de pcptidos debidas a la par-tiCtPi~LÓn -d~í.'t·g¡..-Jpo .. amrnO 'den:tro-·-d~ -la 
. .,, 

cadena pollpt?plida. - ~~';:'._ 

EFECTO DE LOS 11ALOCENOS. i- __ -_;' 

Las evidencias acerca _de -la parliclpac1ón B.n°q~l~~i-ica~ ~~":::_Í°os -h~lógenos 

muestran ser: 
-. .--" :.:-.. ..,_ •. : 

reacción. Los resultados de estas reacciones sugleren .la. partlclpaclón del bromo y 

del lodo produclend~. lo~ l~ncs_ ~lonlo correspondlentes .. 

Lá ¡:):irticlpaclón de' los halógenos generálmente es del siguiente orden 

l>Br>Cl. 

En 1954, Alt y Barton15 reportaron serle de requisitos 

conformaclonalec; para la partlclpaclón nucleofíllca del Br, encontrando que 

altamente favorecido un arreglo antlperJ-planar entre el grupo participante y el 

saliente. Por otro lado, e:.<lsten interesantes ejemplos del efecto del bromo y del 

yodo en la rcacclon d•! adlclón a bromuros y yoduros alillcos16 catallzada en tnedlo 

ácido, el cual pre.duce, además de los productos de adición normal, productos de 

reordenamlento !Esquema 4). 

i¡:1 ·oH ~I ?H 
CH2:;;CH-CH2X + HOCI ~ CHrC~·;5H2 -- CH2-~H-CH, 

X X 

Esquema 4 



EFECTO DEL CRUPO AllIDICO. 

El efecto del grupo amida involucra ataques nucleofilicos tanto por el 

átomo de nitrógeno como por el !\tomo de oxigeno, conociéndose ambos efectos. Cuando 

resultan_ anillos del mlsmo tamaño en el ntaqu~ por parte del N o del O, se Cavorece 

generalm_ente -~l ataque del O cuando el ·grupo amida no está lonlzado, pero_ se 

_favorece el ataque d61 N sl sus bases conjugadas esté.o prasentes. Así;. cuand~. la-. 
- -

4-bromo-N-clclohexUbullramlda reacciona con un álcali produce la plrroU.dona/Pero 

cuando se encuentra Solo {sln 1Ucall) forma un derivado del tetrahldrÓfurarió17 (6). 

Br~-CJ~ 
- NH 

C4Í ~HI\. - vº 1 -
CaH11 (5) 

~ÑHc1H,,e; 
(6) 

Sln- t!mb3f'g0:-1a -prere-rencla- relativa del ataque puede ser dlrlglda por- el 

tamat\o de los .anillos r:·esultantes cuando estos son diferentes (Esquema 5). 

Esquema 5 

CIH-4C1'fO 

" D. 

Igualmente, se conocen ejemplos de la partlclpaclón del grupo amídlco en 

reacciones de adición a dobles enlaces olcfínlcos18 , así como también en reacciones 



de pépt1dos y sus derivados, las que han llegado a ser cada vez más reconocLdas19
• 

Un interesante ejemplo del efecto am.idlco ocUrr:e en. un ~~~ée_sO ·de~· t~p~ 
- .. ---.- _,...,·,~, ,· ':;::-- ; .. \~ -,-;.;;: 

Dlels-Alder entre la N-lsobutllsorbamida y el anhídrido malelco .•. Sln embargo,. no 

se conoce sl la part1clpac16n am!dlca ocurre cori_ o s.~bSe?~~~~~~-;~~-~;_':1 ·la'.~formBclón";-,­
del aduclo (Esquema 6). 

e• < ,-·-',•.' 

--:~~' 
•Bu 

o 

o~ 
o 

Esquema 6 

EFECTO DEL GRUPO IHIDAZOL 

Brulce y col11boradores han descrito varios ejemplos del efecto del grupo 

lmidazol en la hidrólisis de ésteres y amidas. Los ésteres de arilo del ácido 4,4'­

ln;ldazollbutírico21 son hidrollzados manifestándose una gran r aplduz de la reacción 

en soluc:lón neutra. Esta hldr61isls muestra que la5 velocidades son aproximadamente 

proporcionales; a la concentración de la forma no protonada del grupo im.tdazol, en 

la que ést.e participa como nucleófllo. 

En la hidról isls de tloéstercs análogos (7) ha demostrado 

inequ.ivocmnentc el efecto nucleof(ltco del grupo lmidazol slgutendo 

cspcctrofotométrlcamente22 
la formación transformación subsecuente del 

lnlcrmedlarlo lacta.mico (8). 



·. ;····· n.·· fcsPr; 6~·-.:-. ~~ ·-. -
HN-1 ·.:.O 

J)o,H 
HN._1 

(7) 

- Un ~f~-~~~ ~-oanálog~ - del grupo lmldazol se presenta en la hidrólisis de 

compues~os donde la a~da anqulmérlca se ejerce desde la poslclón ortá de un éster 

fenólico: se considera que dicha hldr61 lsls23 procede por un desplazamiento 

nucleofillco Jntramolecular como se interpreta en el Esquema 7. 

o Me 

- -y 
O N""""i 
~;N v· -- Productos 

Esquema 7 

EFECTO DEL GRUPO CARBONILO. 

La manera de parllclpaclón del grupo carbonllo ocurre en diferentes 

formas; primero, por desplazamiento directo mediante el oxígeno, por ejemplo la 

solvóllsls de la 7-bromocetona l9), la cual por aslstencla anqulmérlca genera el 

éter vlnillco (10) como uno de los principales productos2" . ... 
~-~ 

X (9) (10) 

10 



-. .. -
Alternativamente, puede ocurrir el efe~to ·debido a-.la ·.rornia. enóllca, .c.omO 

' -·' .,_ .· 

en la ét~nóll~ls :d,el J,...;toÍ~ensu.lf~nal~~·_ 1(~'.:~ ~e, ~:a·: .. c.ú~~.' si:.:: pr·~-~.c:e·:'un~ -.in.~zcla ·de·. 

cJ s- y t~~~-b_i_~~.~-1~-I!(~ .-o·J~~f~~~~~~~~:-J ( i~)~~; .~~~" ~~~·p-~d~~~:::~~ · .. e~}~~ ~~~.~e 1-~~ --dC:~~nde 
··.· .· ...... · .... - - .. ' 

parclalm8ilte ·de'. l~ /f.Qpf4~~ -d~~~e~Oi~za'."~i,ó~.:;~pof-Jc;~:·q~e'.)a~-f~a'c~ióO · e:S' patnl,lzada ··en 

medio ácldo. 

Una via totalmente diferente del efeclo del grupo carbanllo de cetonas o 

aldehído ocurre a través de los productos de adlcl6n con nucleófilos, la cual 

probablemente sigue el mecanismo del Esquema 8, que se muestra para la hidrólisis 

del 2-forml lbenzoato de metilo catallzada por el lón h1dróxldo26
• 

Esquema a 

EFECTO DEL GRUPO O XI HA. 

Las reacciones de desplazamiento nucleofí.llco lntramolecular por una exima 

lmpllcan un método importante de sintests para l~~xazoles (Esquema 9}27
• 

11 



~~·. 
iv~OH 

X . 

X ~ ·r,C_l,Sr,1 

C-~;-~,H~NM!t ( 
(lriH·••··.· .. ·. 

EFECTO DEL GRUPO ESTER. 

Particularmente en el campo de los carbohldratos se encuentran muchos 

ejemplos del efecto del grupo acetoxl. Dos de estos reportados recientemente son, 

por un lado, la formaci6n' de un disacárido con retención de conflguraclón28 (13) y 

por otro, la apertura de un oxlrano29 (14) para dar casi excluslvamente un derivado 

de la manosa (15). En ausencia de la asistencia se espera predominantemente la 

forma el ón de la ldosa ( 16). 

AcO~. C.H·)·g····· 
AcO~ -

- Br ---

-r:--."J"' H OCH1 J:>-::.-( 
H O.le 

1 º"' 
HOCH,~ 

HO OAc .. 
EFECTO DEL GRUPO HIDROXILO. 

CH10Ae 

AcO~.~ O 
AtO~ 

- - - OGIU 

" 

\ º"' 
llOCHaJ--o;...} 

"º-.L-N 
O~ OH 

15 

El efecto del grupo hidroxilo coma grupo vecino, se ha confirmado en la 

12 



hldr6Us1s de,~~ >se~.~e d~·:,:hatoge~u~~s -w-h1droXlal.q~1 llcos
30

, e~_ par.Ucular,. ~on el 

cloruro - d~~ - 4~h1dr:oXl~utU0 ___ y _ :5;.hldroxlpentllo_ ·':_de_hl?Ó ,.- . Eú ~}.sÍ~mlehtO de 
. . - :.-· - . ' __ , . ~.- : . > _. . ,, -

tetrahldrortir~n~ ·y ·t~~~ahldrOp~~~~·.:-respec_tlvBm·ente. . ,. -·--, 

En- _:"solUélón' alcall~a~~:· · e1-.-. a;~~~::.-~~f~irixuc{: eS ~:~~;,;-e~-Í~bie~~nf"~· ,0 lonizado,. 

pr~porClonando l~,- ~~1-~-i~~~·{~-: '~~i~ó·~i~~- ~~~~~· ~-K¿~{á~31 ~:(~~±-. ¡~·; ·:· 
':;~·~.~:;· -.;-:,e:-· -

=<;5~c cC . (oH 
CI 
~Gi 
Esq~emo 10 

También se ha reportado el . efec::to del_ grupo hldroxl_lo en la hldróll sls 

alcalina de ésteres32, así como los ~sl~les· mecanismos-de reacclón que involucra 

tal efecto (Esquema 11). 

[! 
' H OH 

-Tº'-1 -
~-o·~-· 

.. Reo; 

·•Reo; 

Esquenio 11·' 

Otros ejemplos del efecto del grupo hldroxllo en reacciones de 

13 



desplazamiento a ,carbonos saturados· se muestran a contlnuac1.6n (Esquema 121
33

• 

·<·.~OH. ~=:~:.~~ 
· '··eu·~- · 

HOCHJáC:H20B~,· 
. 1 

Bu 

EFECTO DEL GRUpO CARBOXILO. 

e ,-·-

BZSU 
o 

Es conveniente menclonar qua es nula ' o mínlJI!'ª la evldencla de la 

parllclpaclón del grupo carboxllo }.onl:zado. sln embargo, algunos posibles 

ejemplos que manl.ftestan la facllb\lldad de aslstencla anc¡ulmérlca en su forma 

lonlzada ~e resumen a cent lnuaclón. 

REACCIOH PRODUCTO EFECTO REF 

Hldr611sls del Ac. 5-cloro- Lactona Rapidez 34 
valérlco 

Solvóllsls de Ac. a-halo- Ac. a-hldroxlcarbo- Rete1,clón de 35 
carboxíllco!i xíllcos configuración 

Hldrólbls de fenllsuccina- Fenol, Ac. succln1.co; Retención de 36 
nato y del Ac. acelllsall- Ac. acetl lsall.cil leo, conf lgurac lón 37 
c1 llco Ac. acético 

Uo obf;tantu, se hace patente el efecto del grupo carboxllo en reacciones 

de adición de halógenos dobles enlaces olefinlcos38 orlglnando las 

correspondientes 7-ha.Lolaclonas. 

También se ha detectado efecto del grupo carboxllo ca.no catalizador é.c1do 

1ntramolecular39 lEequema 13}. 

14 



EFECTO DEL GRUPO ARILO. 

R-CH:CH-CHR 

~.;,º"1º.~'.b 
Q)c_ 

.··f Es·q·d~'ñj'a; 13 ·- · 
,·'.'· 

IJ "' 

--~;~e(~·:;, ~~:f/ ii6~:~ --~~ií~~ ;0en ·~-üC ac~t6llS-ts- de 

p-bromoboncensuliona to de-~- 2:..-me ti 1 ::2~rén·~ ~-prOPi (O ~~14_~ J /·'.,~él · --~üa.·1 '·. ?-~od~~~- JJ; 4:0: ·d-~ 1 

acetato reordenado (42) y 66.·::J. X d~' la> !l¡"~~l~",~-~~~~~~~~J'a:: c.IJ}."_~ ... 
. . 

·::'._ :_;":-·<, 

9 
Me1C-CH20B1 

© 
•,ht:zC~C~z. 

(43) 
(40) (41) 

EFECTO DEL DOBLE ENUCE. 

Se mueat.ran a contlnuac16n algunas reacclones en las que se observa el 

efecto del doble enlace hacla un átomo cercano a éste. 

llEACCtOH PRODUCTO EFECTO RE< 

Acetólisls de p-toluensul- Acetato de coleslan-3/l Retención de 41 
fonato de colestan-3/l-llo -llo configuraclón 

Acetóllsls de p-toluensul- Acetato de ant 1-norborn- Rutcnclón de 42 
fonato de antl-norborn-2-
en-7-l lo 

2-en-7-llo conflguraclón 

Acetóllsls de p-toluensulfo- Z-c le 1oprop11 propeno y Rapidez 43 
nato de 4-mettlpenl-:J-enl lo acetato de 4-tnelllpent-

3-enl lo 

15 
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El efecto-ª· larga· d1s~ancúl·-de1 doble.en-lace Se ·ha ·.d~'!los-t'ra_dO media-rite h. 

acetólisls de 21! esto.:a través'del 16n 

(22) 

EFECTO. DE. GRUPO TIOi:n:R. 

Lá partlclpaclón de un grupo tloétcr produce lones sulfonlo cicllcos de 5 

y 6 mlembros~ 4 
,_ la asistencia anqulmerlca dlsmlnuye con el tamaf'io de anillo en el 

orden 6>5>3; en este sentido una conflguraclón trans no es una condlclón suficiente 

para la particlpdclón, sino que también es necesnrlo, que la molécula sea 

suficientemente flf!l<ible para permlllr al grupo lloéter, a los átomos de carbono et 

y (3 y -al grupo saliente estar en un mismo plano en el estado de trnnslclón. Al 

respecto, el grupo tlcw.tll,, proporciona mejor aslstenc~il anqulmérlca que el grupo 

tlofcnllo; esto se debe al m'!nor carácter nucleof!llco del grupo tlofenllo, debido 

a la deslocallzaclón de un par electrónico del azufre a través del anillo 

arornát leo. 

Entre la!;; reacciones más estudiadas que involucran la partlcipaclón del 

grupo tloi::tcr están las relacionadas con el sulfuro de 2,2-bisclornetllo {gas 

mostazal. 

1\l respecto, como complernP.nlo Sl? muestran algunas reacr.lones que 

involucran el efecto del grupo tloéter en la Tabla I, dentro de estas se encuentran 

reacciones de adición, de sustitución nucleofillca y de ellmlnación. 

16 



Tabla L, ~A.lgu~iiá reacciones ª.11: ·.las que se observa el efecto del grupo 

PRODUCTO Ref, 

Htf-fH·C~~CHJ- KB~/01.if 
H,C-CH·COOCHt .. 

HlCS CI ¿, !cfl, 

Reduc:ciC:n 
LIALH, 

AICIJ 
H1C1-i¡:tt-S-CH1-CO,H 45 e,, 

H1C1-i¡:tt-S-CD1-CH1 
e,, 

Haf"'
5

'fH-S,.Bu .. 
M¡C._

5
,,,._CMt 

H-.c,s-cr, 
M1(

5
:--fHJ' 

47 •b · CHO!i M1C._s ... cH-cH1CI 
H1 .:.~-~~'-~ 

AdTCión'= --
HJf~T'l'""COOCHj 

CI" SR 
H1C..;.CH""."COOCHJ 

RA-i1 
(Uniln.~cl&n 

HtCiH--Ctis...:c1H1 

er.· ·s-;-~1~1 
Espontáneo H,c-c=cH-S-C,111 

~eiM1 •• 
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PARTE EXPERIMENTAL 



PARTE EXPERIKENTAL. 

__ La pureza de los-· productos y el desarrollo de las reacciones se 

deterrnlnaron por medio de cromatoplacas de gel de sílice F'
254 

etu!das con 

dife;rentes gradientes de polaridad (AcOEt/n-hexano}, utilizando sulfato cérlco al 

tr.. en 11
2
50

4
, como revelador. La puriflcaclón de los productos se rcallzó por 

cro:ndlograf1a -en columna con gel de s1llce tamal\o de partícula de 0.2-0.5 mm (35-70 

mallas), utilizando el slsti?ma dr! n-ht!xano/AcOEl como oluycnte on diferentes 

proporclones:. La estructura de los productos obtenidos fue en gerwral d~lermlnada 

por métodos espectroo;;cóplcos comunes (IR; RHN: H1 , c1 3
; EMlEJ. 

Los P.sper.:tros de lnfrarrojn se dctcrmlnaron en cspectrofotómctro 

NICOLET FT MX-l, utilizando fa técnica dP. película o disolución clorufórmtr:a. Los 

espectros de masas fur.ron obtcnido!o; en un espcclrómetro de rnasas SHIMADZU GCMS-

2000A. Los experlmt1ntos de RHN H1 y d 3 fueron adquiridos en un cspectrómclro 

VARIAN FT-200 a 210 y 25 Hhz, respectlv<i.mente, utilizando CDC:I 3 como disolvente: 

ifJS desplazamtirntos químico<> están dados en ppm referidos al lelramell lsl lano 

CTH~;J, como rcfc1 encl ¡¡ lnt r:rna; para lndlcar los patront!!l de acoplamiento se usan 

la~ :;lgulcntes abrt.:vlalura3. s (U(!frnl simple). d (sefial doble). t (sefial triple), q 

(sei'l.al (.;UádrupleJ, ~a (sefla.J slniplr. ancha), dd (scfial doble de doble). ddd (scfi<tl 

doble de doble de doble), smc (sf!11al múlllple compleja), s/sp (scflal sobrr.puc~la 

con). Las constantas de acoplamlr.nto {JI están dadds en Hertz. 

En el esquema 14 se r~sumc la serie de reacciones desarrolladas en l;:i 

parte experimental de esta tesis. 
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· 1 te desarrolladas 1 ... Serie de reacciones :Parcia mel'l .. Esq~ema T 

(I·VI) en le. porte experimental. 

k 
... 

o . 

5 . ,' 3 

.· .. ¡ M·e··.·so;.·c1 Py/oºc 
. . -. 

seo 
AC;O 

.HgQ.· 

~ 
CH,CN/H20 

..• · .. ·.·X.· .. ·.··•··.·. ·········.·O-~~M~,;'. p;;z O' 

- :- -5--· ··- s 

11 
L.I 

¡ 

·······v 

~· 5_) 
l/J 

~· 
o 

ti 

~.~· 
VII 

. o. 

' 

•.· o 

..•• ' ' 
~ 
THF anh. 

ni\9 

: MeSOiCI 

· Py/OºC 

- o-s-Me 11 -~º 
11 
o 

o 
Vlll 

/ l)LiAIH, 
./ 2)R. Jones 

X 

IV 



ALCAHFORQUINONA49 (lll. 10 g (65.8 mmol) de (dl)-alcanfor en 8 mL de 

anhídrido acético y 8 g de dlóKldo de selenio finamente pulverizados, se somelleron 

a reflujo suave y bajo fuerte agitación magnética durante 7 hr., se adicionaron en 

dos ocasiones 20 g de Se02 cada uno de ellos a intervalos de dos horas después de 

lnlclada la reacción, continuando ésta y manteniendo constante el reflujo; al 

término de éste, la mezcla se dcJ6 enfriar a TA, noutrallz6 con NaOH 30Z y 

enseguida se lavó con NnHCD3 lOY.; finalmente, el producto se purlflc6 por 

sublimación. Se obtuvieron 6.3 g de producto puro con 58" de rendlmlP.nto. Cristales 

amarlllos; p.f. 198 °c; C1off140 2; C 72.28?., H 8.43Y., O 19.27Y. (Calculado); IR 

(QIC13) A max cm-1: 1755 y 1734.9 (Ca:O); RMN 111 (200MHz, CDC13/1MS) O ppm: 0.90(s, 

Me-8), 1.0 C,s, .~e-10), 1.1 (s, .Me-9), 1.6-2.2 Cm, H.-5, 6}, 2.6 (d, H-41: RM1I C
13 

(Tabla Il); DIIE.(70 eV) miz(?. lnt. re!.) 95 (100); 166 (9.7) H+'; 139 (31.5) [H­

CO)+¡ 110 (9.7) (M-2CO)+. 

oc-DITIOLANO DE LA ALCAHFORQUINOHA.50 
(UI}. 1.66 g (10 mmol) de 11 y 1.2 g 

(12.7 mmol) de 1,2-etanditlol en 10 mI.. de tolueno anhidro se sometieron a reflujo 

en presencia de 300 mg de bentonlta activada. La reacclón fue rnonltoreada (5 hr.) 

por CCF (n-Hcxano/AcOEt 7:3). La mezcla de reacción se flltró sobre celila, el 

filtrado se lavó con t/aOH 5 ?. (2:<20 mLl y postorlormcntc con agua (2:<20 mL), acto 

seguido se secó (Na
2
S0

4 
anh.) y se evaporó el disolvente n presión reducida; 

finalmente, se purificó el producto por CC (n-Hcxano/AcOEL 8:2.). Se obtuvieron 1.9 

g de producto puro con 80?. de rendimiento. Aceltc amarillo; C12H160Sz; C S'J.SOX, H 

7.43X, O 6.61?., S 26.44:( (Calculado}: IR {CHC13J ;\ max cm-1; 1741 (C::;Q); RMN 111 

(200MHz, CDC1 3!TMS) ~ ppm: 0.90 (s, Me-8), 1.0 (s, Hc-10). t.l (s, Mc-9), 1.6-2.2 

(rn, H.-5, 6), 2. 4 (d, H-4 l, 3. 2-3. 6 Cm, Cfü-5) ; RMN c 13 (Tabla 11); EHIE (70 eV) 
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m/z (?. lnL 

C.i!H~-CO}+. 

~ . + ' + 
rel.h 1.31 .oooJ.: ·242 C5l. H ·, 214 05l .. [H-C.,114 1.:.186. (17l IH-

REDUCCION DE 'IU5-i, 5.4 g .(22.l mmol) de III en So mL:de THF' anh. se 

me;~laron. -e~~·:~z ·J/·~e LJ.~rn ·~y ·se- mantuvo a-~ rc~luJo .Por '2 hr.; el s~~ulmlento de la 
': - 4 

trarisror;maclói1.. se. ef~ctuó medlanle CCF' (n-Hexano/AcOEt 8:2). Termlnada · 1a reacclón 

se le adlclona.ron 10 mL de AcO/I 5Y.; a continuación, se efectuaron extracciones con 

AcOEt (2x30 mL). posteriormente la fase org<inlca se secó (Na2S04 anh. ). se filtró, 

'/ a estr. flltrildo se le evaporó el disolvente il presión reducida; finalmente ul 

producto se purificó por CC (n-Hexano/AcOEt B:2). Se obtuvieron 5.3 8 de producto 

puro (IV) con 67?. de rendimiento. Aceite amarillo; C12H1gOS2; C 59.0UC, H 7.78%, O 

6.SSX, S 26.23?. (Calculado); IR {CllC13 ) .\ max cm-1: 3409 (Oll); fUiN U
1 (200HHz, 

CDC13 /THS) .S ppm: 0.90 (s, He-8), 1.0 {s, Me-10). 1.1 Cs, Me-9), t.6-2.2 Cm, H'•-5, 

6), 2.4 Id. H-4). 3.0-J.6 (m, H-S) ; ílMN C13 (Tabla ll}; EHlE (70eV} 111/z CY. lnl. 

re!. h 105 1100): 241 (35) H•.: 229 (17) (H-CH31\ 216 (70) [H-C.,H4 1•. 

PRODUCTO DE KESILACION
52 

(VI). Una disolución de 0.25 g (1 mmol) de IV y 

O.OS g { 1 mmol J de plrldlna ;mh. en S ml de CH2C1
2 

se enfrió éi. O °C; ac.to seguido, 

se le agregaron, gota a gota O. 12 g { 1 rnmol J de CH
3
S0

2
Cl. Dt.~spués de JO 1111n. de 

agllaclnn a O ºe !01'2' continuó agitando a temperatura ambiente. La mezcla de reacción 

fue secuenclulmcnte lavada con una dlsoluclón de CuS0
4 

SX y posteriormente con 

agua. S~ secó {Na."?50
4 

anh. ), 5e filtró y al filtrado !ie le evaporó el disolvente a 

presión reducida. En una última etapa el producto se pnrlftr:ó por CC 

{n-Hexano/AcOEt 9: 1). Se obtuvieron 0.20 e de prOducto puro con 95?. de rendimiento. 

Aceite amarillo verdoso; C121116S2; C 6J.71Y., 11 7.mm, S 28.JIX {Calculado). RMN H'1 

(200MJlz, CDC1 3/TMS) .5 ppm: 0.90 (e;, tte-8), l.O (s, He-ID), t.· Cs, He-9), 1.6-2.2 
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- -

[m, ff,-s, 6), 2.2 [d, Hc4), Z;s-3.~ Cm, 11-S);; ~ ~ir[Tabl~ 1ú: EH!E [70 eV) m/z 

ex lnt: rel. ): 79 nao): zZ6 ,l:iSJ H+.•,c :iil ·17¡-;'-[tlcbi~í~{i9s_ '¡90( IH~é..IÍ¡1•¡· 193 

[40) [H-C,H4-rn3)~:- '? •. - ~-ü- ''_,'_y_•<:.;• _ ••• ' 'f, ,' 
. - ., .,. - .'.j::~:~L_;,;_·:,': - f~':\" _,,_._~:~-:'.::_ 

·ros1uc10N DE- ;iv5~-~:--\1~a0 ·_d(s01~~-1~n~~~e-~p_:jsJ¡:±á;.~-º-1_>~:~~~ __ 1,~:Y ,P_· 1?9: & < ~ 
mmoll de pfrldlna; anh. _en 5 IÍIL ~-e. 6t:~1r:~r-~~~fiiJ:~:~:~.~~/~~-~ ·~~i9- ·-~~~uldo, se_ le 

agregaron gola :i gota O. 23 g de clorui-o' dé-~-~--tol~ensUi-ro~'t10: la mezcla' sé sometló 
'. . .. ·.- e:--, ·-· .· . 

al rnlsmo tratamiento de la mesilaclón;_ en tres_.l~tetlt:~s C_~~~ec~Uvos_ no _se detectó 

transformación alguna. 

BROSILACION DE 1V5z. Una disolución de O. 25 g (1 mmol) de IV y O. 08 g {l 

mmol) de plrldlna anh. en 5 mL de CH2Cli? se cnfrló a O .,C: acto seguido, se le 

agregaron gota a gota 0.18 g de cloruro de p-bromobcncensulfonl lo¡ la mezcla 

sometió al mlsmo tratamlento de la mcsilaclón; en tres 1ntentc.s consecutivos no se 

detectó transformación alguna. 

22 



'Tablii JI, Sef\ales de RMN C13 para los compuestos II-VJ 

Il 
Carborio 

a ppm 

59.3 

2 210 

3 220 

57.93 

22.23 

6 29.89 

7 42.57 •. 
8 17.38 q. 

9 •· 21.07 •. q 
10 0.73 •• q 

11 (exo) 

1Z(endo) .... ......... . 

Ill 

a ppm 

59 

210 

37.5 

55. 75 

27.87 

30.59 

46.5 

.19,97 " 
22.25 

, ~o·.06. 

. 4!.11 

37;38 

m 

.t 

q 

q 

q 

23 

IV 

..5 ppm m 

59 

60.3 

35 

SS. 71 

27.86 

30.57 

46.5 

19.97 

22.25 

10.07 

41.11 

37.38 

VI 

ó ppm 

59 

128.57 

125.94 

57.50 

2"/ .54 

33.56 

46.5 

19.08 q 

21.25 

10.91 q 

40.54 

37 .49 
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DISOJSION 

En el esquema 14, se muestra el panorama general de síntesis para generar 

un oxntlnilo asllnétr!Co (X), en ~ste se desea resalta la formación de VI a partir de 

1, obJetlv:o principal .del pr~senlo _trabajo de tests. _Como puede verse todas las 

especies químicas en estudio tienen como esqueleto base al alcanfor; debido a lo 

anterior la aslg1,1acl~n de los datos espectrosc6plcos de los diversos produc:;tos de 

sinleuls realizada_ por corr~laclón con dicha materia prima, así como de otros 

análogos. 

rum H1• De. manera gOJneral, las espec1es químicas slntetlzadas (II-Vl) 

presentan en su corrnspondlcnte espectro de RMN H1, seJ'ialcs simples en O. 9, l. l y 

LO ppm que integran cada una para 3 protones, las cuales corresponden a Me-7, Me-9 

y Me ... 10, respectivamente; enseguida, para todos los productos se observan sefinles 

múltlpleo:; complejas en el intervalo de 1.6-2.2 ppm. las cuales Integran paro. 4 

protones correspondlentus a los metilenos de las posiciones 5 y 6¡ asimismo se 

observa para todos bs casos una sef\al doble de doble (11-2.6, III-2.4, IV-2.4 y 

Vl-2.2 ppm) que integra para el protón de Ja posición 4. 

Por otro lado, par 1 lcularmcntc rc~allan las ~lgul~mtcs señales. para lll 

una señal mú.ltlpJe compleja centrada en 3.45 ppm, la cual integra para cuatro 

protones asienados a los metllcnos dt?l sistema dltlolano¡ ani\logamentc, IV 

manifiesta dicha señal centrada 3. 34 ppm sobrepuesta c1Jn el protón base del 

i:ixhld.r1l1J; flnalrncntc, p'.lra VI mantfl~sta una S•"?fial mú.lllple compleja que 

integra para cuatro prut.ones, centrada en 3.1 ppm, la que se nslgna a los rnetllenos 

dr.J sistema 2,3-dldehldro-l ,4-dltlano. 

RHN C
13 

Adlclonalmente, en los correspondientes espC'ctros de RHN C13 se 
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observan, en general, para todos los productos obtenidos las siguientes sef\ales: 

tres ·de- ella!:t en 17.38, 21.07 y 8.73 ppm qUe, por correlaclón, se asignan a los 

_?JetllÓs de las poslciónes 8, 9 _y 10, respectivamente; a contlnuaclón, se llenen 2 

seftales en 22.23 y 29.89 ppm, estas corresponden a los melllenos de la poslclón 5 Y 

6; poslerlormentc, en 42.57 ppm se presenta una sei'ial la cual E.s debida a C-7; para 

el metlno en poslclón 4 se aslgna la scf'ial presente en 57.93 ppm; en 59.3 ppm se 

observa una scf\al, esta es asignada a C-1. 

Parllcularmente, los espectros de RMN C
13 

de cadn especie esludlada 

mueslran: II pn~scmta un la rrglón de los carbonllos {en 210 y 220 ppm.) dos seftales 

correspondlcnlcs a las posiciones 2 y 3; por otro lado, el compuesto III, en 37.5 

ppm pr_esenta una senal asignable a C-J, así como 2 seflales, una en 41.11 y otra en 

37.38 ppm, las cuales son atribuidas a los metllenos del sistema dltlolano, la 

sei\al correspondiente al grupo carbonl lo de la posición 2 ;:,.parece en 210 ppm; 

asimismo, en el espectro del compuesto [V se presentan estas sefiales con excepción 

de la señal perteneciente al carbonllo, la cual desaparece, presentándose en su 

lugar una en 60.3 ppm asignada a C-2 base del alcohol. En VI resallan tns sefiales 

128. 4 y 125. 94 ppm las cuales n:on asignadas a los carbonos de las posiciones 2 y 

3, respecllvamente. 

EK-lE. Los espectros de masas también confirman 111 estructura de los 

diferentes producto!;, ya que, en primer tCrmlno, en todos los espectros se observan 

los respecllvos lenes moleculares {II-166, III-242, IV-244 y VI-226), cada uno de 

los cuales concuerda con el peso molecular de cada producto. Por otro lado, se 

presentan fragmentos de la pérdida car;icterístlca de C2H4 CIII-214, IV-216 y 

VI-198), lo que es congruenle para un sistema ditiolano y, por consiguiente, la 

pérdida rnlaclonada con este. 

25 



Adlclonalmente, se manifiestan fragmentos típicos de cada producto: para 

I1 se o.bs~rvan ~~'.'-gme!'~ºs en "'(.~ 138 y '!1"z __ 110 los cuales son asignados a las 

pérdidas ele IH-COI+ y JH-2~)+; el producto Il~ presenta un plco en m/2 186 debido 

al --iragñtentO: de (H-C2"~~CO)+; IV -manifiesta· las perdldas de lH-H20I+ y lH-Hel+ en 

miz 227 y miz ?.29, respectivamente; aslmlsmo, para VI so obsorva un fragmento en 

m/z ·211 asignado al fragmento [H-Me)+~ 

In. Finalmente, la espectrofotometria de absorclón lnfrarroja corrobora la 

estructura de las ~ustanclas cm estudio. Primeramente, para II se manifiestan dos 

bandas tiplcas de cnrbonllo en 1755. 1 y 1734.9 cm-
1

, las que son congruentes para 

el sistema de a:-dlcetona no conjugada¡ posteriormente para Ill ya sólo se observa 

una banda de carbonl!o, pero tamlil.én, como es de esperarse se presentan bandas 

debidas a S-CH2 en el intervalo de 2630-2700 cm-1
; par otro lado, la reduccion de 

lII a IV se pone oe manifh!sto por la ausencia total de bandas en la reglón de los 

carbcnilos, prefiEmtá.ndose en su lugar una banda ancha e intensa en 34.09.89 cm-1, 

típica de oxhidrllo. 

El producto de meslliiclón de IV, así como todas las rP.acclones anteriores 

a .:.tstc, orlg1nnlmcnln forman parte de una propuesta de ruta de síntesis del 

epi-a!c:infor, la cual no es adecuada debido a que la cstructur3. del producto no es 

ln esperada. A raíz de ello, se consldcró Importante gular el estudio a la 

ldcntlflcaclón. caractcrlzaclón y generalización del producto de mesllaclón de IV; 

validándose la estructura de éste con los datos cspectroscóplcos respectivos. 

Por otro lado, tal como se muestra t•n el esquema 14. se prctcndló formar 

diferentes sulfonatos mP.dlante distintos reactivos, sin embargo, sólo fue posible 

formar el producto de mesllaclón, esto debido prabahlcmentc efectos 
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estereoelectrónlcos. . ' ' . 
Flna,lmen.te ·dé. man~~~ iliterna;' s1n_.ser: ·ab)~to del.,pres!'lnte ·.trabá.Jo de .tesis 

.. - ,, 
se logró la: r~~·.mac~ó-~> ·d.~·· .v1~.-::.1~ ._'-·CUai~;·p~r~·~-t~- ';pr~pO'ñ~i- ~un~' i-~ta ··.d~-· sihtes1S. 

adt!cua.d~ dt{IX ;~diañ(e:· l~~ :~~n~efia_ed.fa~l~~-y~Í:--Y: ~·,1.f;·:.0.~-'~:~ , 
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CONCLUSIONES 



CONCLUSIONES 

i.- Se '_pr~i>one ·:como-·.prc;dú~-t~-:":de me-S1·1~~ió~.~~d~;_·Iy- al- compuesto VI; ln 

estructura dEil cO~~~~~--~~~se--'~vali~~-~~-~-;1~~ -~~~~;~·:es~~:ctr~~~ópiCos ".~~respon~lentes . 
. ;•,; 

' : ... _._, __ ·-_¡.', ' - - ,. . -_-(';.- ~- . ' . 

2. ~ Lá-··ror~~ÍÓ~ ::\:!el: .~~~i~~~~,t~~~:-,.:1·~~¡i~~~:.!~-, b~~s_llato :de--~V para. efecto 

de· general¡zar:~."~·~-::. ~~~ce~~"~ .n~'-~1~ti~~~~:~{i~~-~~s-~-~~~~;_;:~~~-~ -~e?~do ~ ~robablemc_n~e -__ a efectos 

estere~e1ect(.6ñlcO~. ~.. .~ .. _:;-- º'~~~=·: ~;'.;~'2·· 
} ,).' 

'.';'.-,_.-.' .,;:'-:.' :, .-,:-:-
- -· ·., ':' -;".:·.:_. - >:~- ;~>i· :<< 

3._~ Paf-a -~~~er -~~ g~~~i__a~·-:~-:~ =~f~~~r~~~~-ml~~~º--:~~:·_sllgi.eÍ'f:'.'Un es~udl~.- cpn _o~ros 
>~~:.·;:·: '--~ ... :,<., , .. i 

• ~·'+• 'e e::;: , 

4. - Se sugiere la ~eal:~tclóh: d~ ;~n :E~baj~ ~.osterlor ciU st.i1.tesls. del 
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