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INTRODUCCION

Los compuestos quimicos de procedencia sintética se encuentran
estrechamente relacionados con la vida diaria; es por ésto que una gran
cantidad de grupos de investigacidn, tanto nacionales como internacionales se
encuentran desarrollando métodos en la sintesis de productos quimicos con
utilidad préctica. La importancia que tienen los carbamatos o uretanos en la

sociedad, son en diferentes campos; algunos de ellos han sido utilizados como

f icidas {herbicidas e ir ticidas) y antibiéti asi como materia prima en la
elaboracién de diferentes productos como el relleno de coichones, sillas,
defensas para automéviles, etc.(t23 . Algunos han sidc también aislados de
fuentes naturales, tales como microorganismos; un ejemplo de estos son: las
bleomicinas que se obtienen de un actomiceto, de tierra japonesa llamado
Streptomyces verticillus. En combinacién con otros compuestos son utilizadas

para el trat de carci avanzados; las mitomicinas que se extraen

de Streptomyces caespitosus se usa como paliativo en contra de carcinomast),
De esta manera, el presente trabajo tiene como oﬁjetivo presentar una nueva
metodologia de sintesis de carbamatos, via aminas aroméaticas y carbonato de
dietilo, los cuales fueron caracterizados mediante métodos espectroscépicos
tradicionales como: Ultravioleta, Infrarrojo, Resonancia Magnética Nuclear de

Hidrégeno y Espectrometria de Masas.



GENERALIDADES

Los carbamatos, también denominados uretanos, son compuestos organicos
que tienen una estrecha relacién funcional con los carbonatos.® La
nomenclatrura de los carbamatos o uretanos esta relacionada con las icidos
carbénicos y por lo tanto similarmente con los esteres de dcidos carbénicos, la
forma de nombrarios es concordante.

La estructura bésica de los carbamatos es la siguiente:

o)
"o s
|

R,

R,R,R,=H, Alquilo, arilo

El carb mas simple, es el 4cido carbamico (R,~R,=R;=H).¢} Llos
carbamatos al polimerizarse producen compuestos conocidos como

poliuretanos, estos son ampliamente usados en diferentes areas. (Tabla 1, 2)



TABLA No1

Carbamatos

Area

Observaclones

Referencias

Agronomia

Investigacién

Medicina

Cosmetologia

Industria

pesticida (insecticida, herbicida).
inhibe proteasa, colinesterasa,

elastasa.

Antimicrobiano, anestésico local,

anticovulsivante, antiulceroso,

anticarcinégeno

Deodorizante

Preservativo

(o)

(9.10,11}

{20,21,22)




TABLA No2

POLIURETANOS

Area Observaciones Referenclas
Industria Tuberias, liquidos, gases, sé6lidos,

almacenadores, industrial, colchones,

salas, sillas, zapatos. [i1.28)
Navegacién Recubrimiento de Barcos, submarinos,

yates elemento de flotacién, veleros,

voyas. (41)
Seguridad Empaque, cuerdas,recubrir objetos frigiles {24.25)
Automotriz Accesorios,pintura,cristales de seguridad 2n
Textil Hilos y telas (41)
Veterinaria Insecticida 128)




Continuacién Tabla 2

Medicina

Industria

cementera

Compuestos hemocompatibles, hemoagluti-
nante,substituto de piel temporal,piel sintética,
protector de piel, antitrombogénico, injertos
arteriales, aparatos ortopédicos, corazén

artificial, antimicrobiano, absorbente.

Mezcla para bloque, pegamento para

para lozeta vinilica.

(20,29,30,31,

32,33,34,38,36

41

En las figuras 1, 2, 3,4 se muestran ejemplos de las estructuras quimicas y

el uso de algunos carbamatos.

Mebendazol:

En medicina es utilizado como antiheimintico de amplic espectro para el

tratamiento de Vermes, larvas y huevecilios.




—X

cUcans

N-(5-Benzoil-2-benzimidazolil) carb de metilo

Figura 1

Carbaril:

Este compuesto es utilizado en el campo de la agricultura como insecticida.

00"

N(1-Naftii) carbamato de metilo

Figura 2



Meolato:

Este medicamento es utilizado para el tratamiento del Mal de Parkinson.

(o]
N(J)KNHZ
OH
Cl
Carb de clof o
Figura 3

Etinomato:
Es utilizado en medicamentos que deprimen el sistema nervioso central de

manera selectiva.i®

o)

Carb to de 1-etinilcicloh

Figura 4

En lo que se refiere a |la obtencién de carbamatos se describen, a continuacién

los métodos tradicionales reportados en la literatura quimica.“2



Sintesis de Carbamatos

1.- A partir de isoclanstos:
O (46849)
R
R—N=C=0 * R—OH—> NHR’
En esta dltima, el isocianato, es el que se utiliza como reactivo basico, del cual

su sintesis es descrita a continuacién

) SR
(o] ci © R—NH,

. (49
R—X R-N=C=0

0 (1)
R)J\Na pirdlisis

. (s3
R—N=C CIIMGZSO

~——» R—N=C=0

. ({7 .
R—N, co

o (48)
5 P -



2.- A partir de otros compuestos

Nitrilos,Nitrenos, Nitroarométicos y cuprolitiados. etc.

(59)
ArNO, + 3CO + R-NH, + R'-OH

o

A n m
a + RH

N

o

(45,54,56,58,66)
Ar-NO, + 3CO + R-OH

5)
(RN=C=0),Cul! * Br,/NaOMe

)
. (57)
R\Q)kc/R +MeoH + nO, — |
e 00 (&9
\O/U\O/ + R-NH OCNHR'
o
) (5561,67.68)
R\NJLN/R + Me-OH
(88)
Cl-O=N + 2R-OH

R\NJJ\O/R'



3.- A partir de aminas

/\0),\ (74)
Ph Cl +

I ——

[o]

. (45,65)
R\o)ko’R + R -NH2 + cat ~————————

(60)
CO. + O ,+ ROH + R’-NH2

a7

RX + R-NHZ—« i

o »——»R\L/R'

/\o)'\ 2
Ph Cl + R-N

3

: (54}
3CO + ROH + Ar-NH,

o (52)
R\OJJ\O/R' + R“NH,+ MeOH + HO
6

NH,

R,R'R"=alquilo Ph=fenilo Ar=aromético

10



PARTE EXPERIMENTAL

La pureza de los productos y el desarrollo de las reacciones se determinaron
por cromatografia en capa fina utilizando cromatoplacas de silica gel F-54,
usando como reveladores sulfato cérico al 1% en &cido sulfarico 2N, vapores de
yodo y/o luz ultravioleta.

Las cromatografias en cofumna se realizaron en gel de silice con tamario de
particula de 0.2 - 0.5 milimetros (35-70) mallas empleado como eluyente un
gradiente del sistema hexano/acetato de etilo.

t.as cromatografias en placa preparativa se realizaron en silica gel usando
como eluyente un gradiente del sistema hexano/acetato de etilo. Las
recristalizaciones se llevaron a cabo en un sistema de mezclas hexano/acetato
de etilo .

El benceno usado como disolvente durante las reacciones se dej6é reposar
sobre KOH; posteriormente, fue destilado y este se mantuvo reflujando en un
matraz con alambre de sodio. A este sistema se le adapté una trampa de Dean-
Stark y como iﬁdicador se uso benzofenona.

El peso de las muestras de los productos se determinaron en una balanza
analitica con una precisién de 0.0001g.

Los puntos de fusidén se determinaron en un aparato Fisher-Jones y no estan
corregidos. Todos los productos fu;ron caracterizados por sus
correspondientes espectros de: Ultravioleta, Infrarrojo, Resonacia Magnética

Nuclear de Hidrégeno y Espectrometria de Masas.

1v



Los espectros de Ultravioleta se realizaron en un espectrofotémetro de UV-Vis,
Perkin Elmer modelo 5§52, utilizando etanol como disolvente y la

determinacién, de los espectros se realizé a diferentes concentraciones las
cuales estan marcadas con los subindices x,y,z. 10s coeficientes de extincién
abyec.

Los espectros de Infrarrojo se determinaron en un espectrofotémetro
Perkin Elmer modelo 283 y en un Nicolet modelo Ft-55K utilizando la técnica en
pastilla y/o pelicula de CHCI3

Los espectros de Masas fueron determinados en un espectrémetro HP 895
6c/Ms,a 70 eV. Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear de H, fueron
determinados en un espectrémetro de RMNH Ft-80A a 80MHz, utilizando como
disolvente deuterocloroformo, (CDCIl, } y como referencia interna trametilsilano
(TMS).

Para sefalar desplazamientos quimicos se usan las siguientes abreviaturas s:
sefial simple, d: seial doble, t: sefial triple, q: sefal cuddruple, m: seflal multiple

y sa: sefial simple ancha. Todos los desplazamientos se reportan en (ppm).

12



Reaccion general

m

NH, 7
NaH/Benceno

/\Oio/\ + —_—

R 1 R
\ i l
PY NO,
| .
p-Pirroll p-Acetilo p-Nitro
|
N Br
p-Ciclohexilo p-Butilo m-Bromo
| |
—(OMe), OMe
3,6 dimetoxi p-metoxi p-yodo

13



Método General de Sintesis: En un matraz de bola provisto de un refrigerante ,
una trampa de humedad y con agitacién magnética, se disuelve 1 gramo de la
anilina en benceno anhidro correspondiente dos equivalentes de NaH 50% en
nujol (previamente lavado con hexano anhidro) a esta mezcla se adiciona
lentamente un equivalente de carbonato de dietilo. La mezcla de reaccién se
mantuvo a temperatura ambiente por espacio de una hora; posteriormente se
lleva a reflujo con agitacién continua; la reaccién es monitoreada por
cromatografia en capa fina de silica gel utilizando gradientes de polaridad en
hexano/acetato de etito (25:75) como fase mévil.

Una vez concluido el tiempo de reaccion, se elimina el exceso de NaH
adicionando etanol gota a gota; enseguida se adiciona agua y la mezcla de
reaccién se extrae con acetato de etilo; la fase organica es secada con sulfato
de sodio anhidro y finalmente, e! disolvente es eliminado a presién reducida. La
purificacion del producto de reaccién fué realizada por cromatografia en

columna de silica gel y gradientes de polaridad hexano/acetato de etilo.

14



RESULTADOS

N{4-Pirrolilfenil ) carbanilato de etilo: tiempo de reaccién 1.5 4horas.
Rendimiento: 80% . Espectroscopia: RMN-H? (CDCI ,/ TMS, 80MHz) §(ppm);
7.35(m, 4H, fenilo), 7.0{dd, 2H,aH, pirrol), 6.6(sa, 1H, NH), 6.25(dd, 2H, H apirrol),
4.25( g, 2H,CH,), 1.30(t, 3H, CH,). IR (KBr) {cm-") max :3318 (NH), 1703 (C=0).
Espectrometria de Masas m/z (abundancia relativa %); M*: 230 (100), 202: [M*-
CH50,1(73)..

N(4-Acetii fenil) carbanilato de etilg: punto de fusién: 151-153.°C Tiempo de
reaccién : 1.0 hora. Rendimi : 80%. Esp opia RMN-H * (CDCl, /TMS,

80MHz) 5(ppm); sistema A,B 7.70 (dd, 4H, fenilo), 6.80 {(sa, 1H, NH}, 4.25 (q,
2H,CH,), 2.3 (s, 3H, CH3), 1.25 {t 3H, CH;). IR Amax.{cm-%) (KBr): 3305 (NH), 3180
{Cspy-H), 2890 (Csp,-H), 1725 (C=0). Espectrometria de Masas m/z (abundancia
relativa %) M*: 207 (67),1 92: {M*-CH 3(100), 162:[M*-C,H;0] (8). UV. (etanol) {(nm);
Lgea=4.33 @2 Lgev= 3.95@0 , L gec = 4.08 @9

N{(3-Broma fenil) carbanilato de etilo: Liquido color amarillo.Tiempo de reaccién
: 6.0 horas. Rendimiento: 68%. Esp oscopia RMNH 1 CDCI,/TMS 80MHz)

S(ppm); 7.7 (m,A1H, aromatico), 7.2 {(m, 3H, aromatico), 6.75 (sa, 1H, NH), 4.25 (q,
2H,CHy), 1.3 {t, 3H, CH,) IR Amax. {cm -), pelicula de CHCl,: 3300 (NH), 3080
(Csp,-H), 2800 (Csps-H), 1715 (C=0). Espectrometria de Masas m/z (abundancia
relativa %); M*: 243(70), 171: [M*-3H;0,] (100), 91 [M*-C.H,0,Br} (81.4),
UV.(etanol) (nm); Lgea = 2.938 31, Lgeb = 4,086(%7, Lgec = 4.441%9,
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Nfd-lodofeni! ) carbanilato de etilo: Liquido color amarillo. Tiemgpo de reaceién:
8.0 horas. Rendimiento: 95%. Espectroscopla RMN-H! (CDCI/TMS 80MHz)
§(ppm); 7.8 (m,1H, aromatico), 7.35 {m, 2H, aromatico) 6.95 (m, 1H, aromatico),
6.60 (sa, 1H , NH), 4.2 (q, 2H,CH,), 1.3 {t, 3H, CH,). IR Amax. {cm-1), pelicula de
CHCI,: 3320 (NH), 3100 (Csp,-H), 2900 (Csp,-H), 1710 (C=0). Espectrometria de
Masas m/z (abundancia relativa %); M*: 291(87), 9 (100). UV.{etanol) (nm); Lgea=
2,98 1228, | geb = 4.345110,

N(4-Metoxifenil) carbanilato de_etilo: Punto de fusién: 65-68 °C. Tiempo de
reaccion : 5.0 horas. Rendimiento: 57%. Espectroscopia RMN-H 1 (CDCI/TMS
80MHz) 5(ppm); sistema A,B 7,10 (dd, 4H, fenilo), 6.4(sa, 1H, NH), 4.15 (q, 2H,CH,),
3.8 (s, 3H, OCH,), 1.30 (f, 3H, CH,). IR Amax (cm 1), (KBr): 3105 (NH), 2800 (Csp,-
H), 1700 (C=0). Espectrometria de Masas m/z (abundancia relativa %); M*:
195(61.1), 167: [M *-C;H,] (20) 122: {M *-C,H 40,] (100). UV. (etanol) (nm); Lgea =
3.287™), Lgeb = 4.58=%, Lgee = 4,26%0%,

Nf4-Ciclohexliifenll) carbanilato de etilo; Punto de fusién 125-128 °C. Tiempo de
reaccién: 15.0 horas. Rendimiento 83%. Espectroscopia RMN-H ? {CDCl,, /ITMS
80Mhz) 5(ppm); sistema AB 7.2 (dd, 4H, fenilo), 6.4 (sa, 1H, NH), 4.20 (q, 2H, CH,),
1.5(m, 1H) 1.25 (m, 13H, CH, ,ciclohexil y CH;). IR Amax.{cm-%} {KBr): 3330 (NH),
2910 (Cspy-H), 1700 (C=0). Espectrometria de Masas m/z {(abundancia relativa
%); M: 247(100), 218: [M-CH,CH,](10), 91: [M-CgH,50,1(23). UV{etanol) (nm): Lgea
= 4,258, Lge b= 3.98‘."”).

N(4-Nitrofenil) carbanilato_de_etilo: Punto de fusién: 108-110 °C. Tiempo de
reaccién : 2.0 horas. Rendimiento: 46%. Espectroscopia RMN-H1(CDCI JTMS
BOMHz) 8(ppm); sistema AB 7.85(dd, 4H, fenilo), 6.9 (sa, 1H, NH), 4.25 (q, 2H, CH,),

16



1.3 (t, 3H, CH,). IR Amax. {cm"), (KBr): 3390 (NH), 3090 (Csp,-H), 2995 (Cspy-H),
1740 (C=0). Espectrometria de Masas m/z {abundancia relativa %); M: 210(100),
165: [M+-C,H,0](10) UV.{etanol) (nm);Lgea = 4.0'%, Lgcb = 3.85@', Lgec= 3.82¢0%,

N(4-Butilfenil) carbanilato de etilo: Liquido incoloro. Tiempo de reaccion : 4.26
horas. Rendimiento: 85%. Espect pia RMN-H' (CDCI 4/TMS 80MHz)5(ppm);

sistema AB 7.2 (dd, 4H, aromatico), 6.45 (sa, 1H, NH), 4.2 (q, 2H, CH,), 2.52 {(t, 2H,
CHR2) 1.25 (m, 7H), 0.9 (t, 3H, CH;). IR Amax.(cm™), pelicula de CHCIy:3320 (NH),
3100 (Csp,-H), 2920 (Csp,-H), 1710 {C=0). Espectrometria de Masas m/z(
abundancia relativa %); M+: 221(36.6), 178: [MC,H,](100), 132 {100). UV. (etanol)
{nm); Lgea = 4.19%219, Lgeb = 4,42,

N(3,5 Dimetoxifenil) carbanilato de etilo: Punto de Fusién: 79-82 °C Tiempo de
pia RMN-H! (CDCI,/TMS
80MHz) 5(ppmy); 6.65 (sa, 1H, NH), 6.55 (d, 2H, aromético), 6.15 (1H, aromitico),

reaccién : 13.0 horas. Rendimi 3: 47%. Espectr

4.2(q, 2H, CH,) 3.75[s, 6H, (O-CH,), ], 1.25 (t,3H,CH,). IR Amax (cm) pelicula de
CHCI,: 3498(NH), 3100(Csp,-H), 2920(Csp,-H), 1720(C=0). Espectrometria de
Masas miz (abundancia relativa %); M +:225 (100), 180: [M+-C,H,0], UV.(etanol)
(nm); Lgea = 9.444), 1. geb = 4,62 112,

17



En la tabla 3 se muestran los tiempos de reaccién , punto de fusion y

rendimientos de los productos obtenidos de la reaccion de aminas aromdticas

con carbonato de dietilo

R t. reaccidn 7 p‘ ”’ rendimiento
{Hrs) e (%)
p-pirrolil 15 —_— 80
p-acetilo 1.0 151-153 80
m-bromo 6.0 Liquido 68
p-yodo 8.0 Liquido 95
o-metoxi 50 65-68 57
p-cilohexilo 15.0 125-128 83
p-hitro 2.0 108-110 46
p-butilo .4.26 Liquido a5
3,5-dimetoxi 13.0 79-72 47

18



Discusién

Constantemente se han venido desarrollando nuevos métodos de sintesis de
carbamatos en donde se involucran reactivas peligrosos como lo son el
fésgeno (44) y el monéxido de carbono (42). En este trabajo se pretende
comunicar una nueva ruta de sintesis de carbamatos mediante el uso de
carbonato de dietilo y aminas aromaticas, en donde es involucrado el hidruro de
sodio como agente catalizador de la reaccion. Cabe seilalar que es la primera
vez que se reporta la sintesis de este tipo de compuestos en medio bisico, es
decir via el anidn de i{a anilina correspondiente. Por tal motivo, se propone como
alternativa en la sintesls de carbamatos, no solo por ia importancia de estos
productos sino porque en tal ruta se evita el uso de agentes por demas
peligrosos. Por otro lado, comparativamente con los métodos utilizados por
otros autores, los cuales involucran catalizadores, que desde el punto de vista
econémico resultan caros, ademés de que las condiciones de reaccidon son

drasticas como son las temperaturas y presiones elevadas (46) (reaccfén Ty 2).

R
AMNO;* 3CO MeOH ——"——» ANO,CO,Me + 2CO,
- NEtCUTolueno

reacclén 1

19



otro de los ejemplos es el reportado por Pavel Kocovky (53) {reaccién 2).

CGHG, CHCIs, etc
ROH+a ———F ROCONHCOCCIa + b —————» ROCONHR’

a=R-N=C=0 b= 1.-p-N O2 -CGH; 0COCl, 2-R*H,

R=alquilo, cicloalquilos, etc

reaccién 2

En esta Gitima reaccién se involucra un Isocianato que es sumamente
téxico. Otros ejemplos de sintesis de carbamatos se describen en ia literatura
quimica y entre los que encontramos el reportado por Henry Baumgarten, que
en el aflo de 1965 a partir de amidas y tetraacetato de plomo obtuvo el
isocianato como intermediario y este al combinarlo con un alcohol genera el
carbamato correspondiente (48). Perry A. Arganbreght, en 1965 los obtiene a
partir de haluros de alquilo, cianato y un alcoho! (49); Bocat en 1965 los prepara
a partir de aminas (50). F. Hoffman en 1972 reporta 1a sintesis a partir de
isonitrilos y alcoholes (51). En el mismo afio Hiroaki Sawi los obtiene como un
subproducte (52). Francesca Porta en 1988 logra obtenerios a partir de
nitrobenceno, biéxido de carbono en una serie de catalizadores entre ellos
Ru/NR*Cl etc (44). Vicente Gomez en 1985 lo logra a partir de aminas
secundarias y haluros de alquilo en condiciones de transferencia de fases

usando como base carbonato de potasio y como catalizador monosuifato de

20



tetrabutil amonio . (47) Yoshiaki Wakita los genera como producto final de una
sintesis de varios pasos de compuestos cuprolitiados. (45) Pavel Kocovsky en
1988 reporta su obtencién a partir de alcoholes y cloroformatos {4). También
encontramos reportes de catélisis realizadas por microoganismos como lo
reporta Hamed Kamal en 1990, quién a partir de tioureas catalizadas por
enzimas provenientes de Sacharomyces cereviceae obtiene el producto
correspondiente (53). Francesca Porta en 1985 reporta la sintesis de carbamatos
a partir de carbonato de dietilo con propilamina y una serie de catalizadores.
Comparando especificamente este método y que de alguna manera es el mds
cercano al método propuesto en cl presente trabajo, la diferencia radica en que
estos autores utilizan catalizadores del tipo de Acidos de Lewis o derivados de!
rutenio como el AICl, RuC! Rhy.3H,0, ZnCly, SnCl,, Zn{O,CCH;),.2H,0, FeCl,,
Rh(Pph;);Cl y RU(Pph;)Cl,, ademas de que estos mismos reportan la obtencin

ani ite del carb

de la propilamina sin involucrar otro tipo de aminas

alifaticas y por supuesto de aminas arométicas.

21



En Ia tabla N94 se presentan los rendimientos comparativos con los diferentes

métodos de sintesis de carbamatos.

TABLA N° 4
Rendimiento {%) .
i
i
sutratos alquilo arilo referencia
Isocianatohaluro de alquilo 73851776 4s)
¥ akcohaol 70778888
anidas primarias 86883349 {50}
53866269
67 3667 51 H
amidas primarias y tracatato de| 30 {48)
plomo 62
isonitritos con alkcohol 84803583 364027 [(11)
8597
nitrobenceno co y catalizador 91743913 (44)
902113
aminas secundarias y haluros 75828273 {47
de alquilo 83657278 .
i
cloroformatos con akchol 87868176 83}
8992
carbanato de dietilo y catali- 74736174 48)
zador 56 2566 94
100
enzimas 96827872 {64) }
i

22



De esta manera algunas de las ventajas de esta nueva metodologia de sintesis
radica por un lado en que |0s reactivos son de ficil adquisicién, no son toxicos
lo que disminuye los riesgos , de facil manejo y finalmente las condiciones de
reaccién son sencillas. Lo anterior permite que la sintesis de carbamatos se
pueda realizar en cualquier laboratorio de quimica con las condiciones minimas.
En relacién a la espectroscopia de los productos de reaccién,
invariablemente podemos notar la presencia de grupos ¢ fragmentos
caracteristicos para este grupo de compuestos, de esta manera en los espectros
de Infrarrojo observamos la presencia de la banda debida at enlace N-H del
carbamato en ~ 3300 cm, bandas debidas al sistema aromatico en ~ 3100-
3000 cm, banda localizada en ~ 1700 cm-debida al grupo carbonilo del
carbamato. De la misma manera en RMN-H! podemos localizar a los diferentes
ntcleos de hidrégeno caracteristicos al carbamato como son los hidrégenos en
el anillo aromaético los cuales se encuentran desplazados a campo bajo y los
podemos localizar entre 8 y 6 ppm, el nticleo de hidrégeno del enlace N-H del
carbamato el cual aparece entre 6.8 y 6.2 ppm y que intercambia con D,0 muy
lentamente al observar una pequeila disminucidén de la sefial ; de la misma
manera las seilales debida al etilo del éster carbanilico, las podemos localizar el
cuarteto en 4.2 ppm y (un triplete} en 1.3-1.2 ppm para el metileno y el etil
respectivamente. Por lo que respecta a la espectrometria de masas podemos
detectar una serie de fragmentos comunes como los son M-{C,H,), M-{(C,H:0) y
M-{C4H.0,), los cuales se explican mediante el mecanismo de fragmentacion

propuesto enlatabla 5y figura A
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Por otro lado el efecto de los sustituyentes influye en la velocidad de
reaccién, dado que cuando el sustituyente presenta un efecto R(-) 1a reaccién es
mas ripida lo que se explica si consideramos que en el primer paso de la
reaccién se a abstraido un protén de la anilina ( figura B) correspondiente el
cual es estabilizado por efectos de resonancia de los grupos que retiran

electrones del sistema aromético.

FIGURA A
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TablaN® 5

Abundancia relativa de los fragmentos més lmpodantes de los esteres
carbanilicos

R (M-CH) (MOCH) (M-CHO) M *

% % % %

ppimrolilo 18 8 80 100
p-acetilo 1 8 3 67
m-bromo 2 15 100 70
pyodo 5 10 10 87
o-metoxi 20 8 100 51

pciclohexilo - - - 67

pitro 5 15 2 100

phutilo 4 8 3 3

3,5-dimetoxi 12 10 20 100
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Figura B

Mecanismo de Reaccién
(_’. -
NaH bt

+
D0
oo L~
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CONCLUSIONES

1.- El nuevo de sintesis propuesto puede ser considerado como alternativa
en la preparacién de carbamatos debido a tos buenos rendimientos obtenidos ,
las condiciones de trabajo son sencillas, los reactivos no son caros , no son tan

téxicos como los utilizados por otros métodos y son de ficil adquisicién

2.- El efecto de los sustituyentes en el tiempo de reaccién, se debe a la
naturaleza electrénica de! mismo, de esta manera para sustituyentes que poseen

un efecto R{-) la reaccién serd mas rapida y viceversa .

3.- Los productos obtenidos estin siendo en la actualidad potencialmente

probados come antimicroblanos In vitro contra bacterias patégenas.

4.-El método esta siendo empleado en la preparacién de nuevos carbamatos
que incluyen alquilcarbamatos para su aplicacién como herbicidas,
antihelminticos y antibi6ticos.

5.- Esta es la primera vez que se reporta una reaccién de sfntesis de

carbamatos en donde se utiliza un medio bisico como catalizador.

27



Fectmua o8I
ovzmmn_i_nmif;]

SAMPLE

TUBE 0D: s«uu tom] 0wl —— U

<

rps. TEMP____

ACOUISINON
SPECTRAL WIDTH (SW).
[ no.oF TRaxsIENTS 1)
ACQUISITION TIME (AT),
PULSEWIDTH (PW)
PULSE CELAY [PDY
OATA POINTS (0P}

TRANSMITTER OFFSET(TOL
HGHAELD LOWFIELD
AECEVER GAIN (RG)

"

tac.
nac.
voc.

DECOUPLER MODE (DM,
DECOUPLER OFFSET 00)

=3

ACQUISITION MODE [ AM).

DISPLAY

SENS. ERHANCEMENT (SE) e

£ ] WIDTH OF PLOT (WP} M2

ENDOFPLOT(ER) m
"
M

| wiotner cran we) 909
| evoorcuanTen

VERTICAL SCALE (vS) —
REFERENCE LINE (AL}

wI\E ™imad cLasy 0
TH sotned s minor s
CHARTAD. ¥V 70

LECTINY




62

7% TRANSMITTANC
19.7 z

17.1

5

14

1
‘ IS‘DS.QUEI;_,_““;

RE3HIBALMON - CARBAMATO ‘PIRACL PAST/KBR 4/MAR/87 R.V

g
T
T
s

et o

A res]

1
1REE e

.08y

! _
000 3590 3180 2770 2380 1950 - iL40 1130 - 720

LAVENUMBERS



ot

FRH 15358
LARGST.4:
LAST 44

SPECTRU
230.2,100.8
229.2, .9

1 28
157.1, 73.1
236.2,160.0

RETENTTOH TIHE
158.2, 40.2
231.2, 16.9

" PAGE

8
184.1

1y

B8
y 39.8.
3 de

21,00

frrpm
"W'SB

169 12

149




CFT-20

SPECTAUM NO.,
oreraToR 26 oatetisl
— sawpLe B

TUBE OD: Snn oy 10eal 0

NUCLEE'SD CO ~FO "PO. a
LOCK ERNAL CEXTERNAL

LOCK 5131

SPINPATE. pa. TEMP.__C

ACQUISITION

SPECTRALWIDTH(SW)——__HI
NO.CF TAANSIENTS {NT}

ACOUISITION TIME AT).
PULSEWIOTH(PW] e
PULSEDELAY (70} e
CATA POINTS (DP) e oo
TRANSWITTER OFFSET (10}
HIQH FIELD LOWRELD
RECEVERGANIRG) —

b OECOUPLEAMBDE®ML o

HOIE BANDWIDTH INE) kM2
ACQUISITION MODE (AM)

DISPLAY
EENS. ERHANCEMENT(SE s,
WIDTH OF PLOT {WP). Ll
ENDOF PLOTIEP) e
twey s
& [
VERTICAL SCALE (vS)

T

WU cLatsTo
S Rie 30 4000k et
WanA N D 11§

rmatga e CHa



- 22/SEPT/86 RVi.

AR.M.SALMON CONDENSACION EA PAST./KBA.

836° 184
L - 618°065 o
L e ey, JHM
f i 486-aaL’
i ﬂduflmng.in
LER

626" L2t !

- :
i Q)
= | PoN
S e | B ,Tma
406 FEST I

A (025991 i

A s e ssan §4D GBLT {
=)
19p]
(9)]
| -
J=]
4]
L3
EAA]
(]
™~
I~
o

89L'paE2 :
o
e8]
e
e m

el SEa° 506
(]
23]
2]
m
32

(@)
[m]

of 130

&
N

310

HWAVENUMBERS



113

RETENTIQN TIME
7.2, 67.6

PRI 612 SFECTRUN 32 Z.2
LERGST 4 192,2,100.¢ 120.1, 76.7 207.2, 67. 146.1,-22,7
LAST 43 2, o 234.4, .1 448.3, - .7 447.3,00..2

: PAGE 1 . 7"= 1,50
150

89

1

£0)

48]

]

29

oLl g ™ i 'll bk} HUAMRARN } A T L}
T ey 200 T Z€h 22l 3aR SR




cFr-20 .
SPECTRUM NO. T 13
OPERATOR.

)

T

100
punit]

SAMPLE. . 7Mis
TUBE OD: Swnl) bmmc] Mmoo

NUCLEK ‘MO ™CQ “F0 *PO—
LOCK * CINTERNAL CIEXTERNAL

LOCK SIGH
SPIRRATE 51 TEMP__°C
ACQUISITION

SPECTRAL WIDTH(SW) M
KO.OF TRANSIENTS (NT}

ACQUSITION TIME (AT), tec.
PULSE WiDTH PW) arac
PULSE DELAY (PD) .

TATAPONTS(IOR

TAANSMITTER OFFSET(TOL
HIGHFIELD LOW PIELD
RECEIVER GAIN IAG)H

DECOUPLERMODE (OM)
DECOUPLER OFFSET(D0)

NOISE BANDWIDTH (N8) [
ACQUISITION MODE (AM)

DISPLAY

SENS. ENMANCEMENT (SE) s
WIDTH OF PLOT (W) nr
ENDOF PLOT (EF) H
WIDTH OF CHART {wC) “
END OF CHART (EC) "

VERTICAL SCALE (v}
REFERENCELNERL 2L

LT Mo cuase o me




Fd
z
H
H
H
H
H

7000

2 —
(m..,..w.f e
Y Ae—




9t

ERL

D

= £E65 ) SPECTRUN 38 RETENRTION TINE -~ 2.6°
| LArgsT 4% 171.1,108.0 173.1, 84.1 91.2, 81.4 ‘92,27
LAST 4: 244.2, 5.9 245.2, 70.9 246.2, 6.4 247.2,
. . PAGE 1 ¥
H\N’ﬁ\o’\
r
125 149
1oo
1
2]
60
1
EG)
za]
el |
1

1.1
2c0, | .z20 1 B4 2w L 289 308




crre :
SPECTAUM K te0¢

OPERATOR __. B2 paTeSA-LF

SAMPLE Seeroy

TUBE OD: Sal) ten ] 10nal 13

SPECTRAL WIDTH (W),
NO. OF TRANSIENTS {NT)

ACQUISITEON TIME (AT), oy
PULSE WIDTH (PW). puc
PULSEDELAY [PD} aec.
DATAPONTS,

U,

TRANSMITTEROFFSET (10)
MIGH FIELD LWOWFEWD

DECOUPLER MODE (OM)r .
'DECOUPLER OFFSET (00)
'NOISE BANDWIDTH {NB}.
ACQUISTTION MODE (AM]

e

DISPLAY

SEns. 56 e
WIOTH OF PLOT (WP)
ENDOF PLOT (EP)
WIDTH OF CHART (WC).
[END OF CHARY (EC}
VERTICAL SCALE {¥5)

W 2y PRLAD CLASS CO. M
US B bl et 11
I LR R GME gE

M aUSa  sssva OHARTNG WOV



e

e =5

E
F
g
H
H
3




6¢

FEH 5003 SFECTRUN ] RETENTIOH TINME .8
LARG3T 43 92,2,180.0 63.1, 94.7 221.0, 7.8 65.1, 77.9
LAST 4: 221,90, 27.2 292.9, 13.1 293.9, 1.0 294.1, .1
e PRGE 1 Y = 1,00

-
3
1o
k)
1
N
.
B
™
P
Sy
Ei




CFTz0 -
SPECTAUM NO._= 275
OPERATOR, T 2y

SAMPLE CAREIIYIYY
TUBE 00: Samis knm(1 Ml — L

KUCLEL'™NE' »CO “F PO, o
LOCK @NTERNAL QEXTERNAL

LOCK SIGNA ot
SPINRATE oo 1. TEMP___°C

ACOUISITION
SPECTRALWIDTH (SW) Y2 2
NO.OF TRANSIENTSNT} 220
ACQUISITION TIME (AT},
PULSE WIBTH (W),
PULSE DELAY (PD)
DATA POINTS (D).

TRAAHSMITTER OFFSET (IOl
HIGHFIELD ___ (OWFIELD
RECEIVER GAM (AG)

'DECOUPLER MODE [DM).

DECOUPLER OFFSET (00)

NOISE BANDWIDTH(NG) —— wwz
ACOUISITION MODE {AM}

DISPLAY

SENS. 156 e
WIDTH OF PLQT (WP} W
ENDOFPLOT{EP} e Wz
WIOTHOF CHARTIWCH 20z
END OF CHART (EC} 2 Hz
VERTICALSCALE(VS) €2

FEF) INE (AL) T

W s ta 150w, o 1t 100 m . m r © » » 10
P

mIMAD CLAIS O hC




L R N T
tas 20 40 30

IXANSMISSION (%)

ot ant

MCIONIIES 60 r0 s0

I S A m’v—-_.l#__‘v.m [Y———— ] Y,
s moceen £ —

[y Tre— [Ty

— 2 ! - Apscusa . o ' jommarE PerELAER e
omeineston Eﬁi I/ 17 ean Taraxion. cam . taramaon—d P alid a0 T
o = i S e

P T T T b b A e A T il i
80 10 P n Wo,wo w2 3330

1]
|
x
|
[
|
r
[
|
|
|
|
[
l‘
!
!
|
|
I
|
l
|
|
1
|
!

A Y L R T T Y T T Ty e T T e T T e e

/

-

v

S



——FRN_ 5152
LARGST 4:
LAST 4:

RETENTION TIME

14

100

£0

60




cFta0
seecTRUM Mo 1975

QPERATOR__ 72 1047:.‘7_!11’5
SAMPLE udesno
TUBE 0D Sam(3 dmeCs 10582 — .0

~F0 PO

NUCLEL ]
LOCK OA{TEANAL DEXTERNAL

LOCX SIG! ie

SPINRATE 12 TEMP___*C
Acoursition

SPECTRALWIDTHISWI__—___Hz
Q. OF TRANSIENTS (NT)

ACOUISITION TIME(AT. . tac.
PULSEWIOTH(PW ——_ psec.
PULSE DELAY (PO} ue.
DATA PQINTS (D!

oL
LOWFIELD

HIGHRIELD
RECEIVER GAN (AG)

DECOUPLER MODE (0M),
DECOUPLER OFFSET (DO}
NOISE BANDWIDTH (N} e 1
ACQUISITION MODE (AM).

&

DISPLAY
SENS. ENHANCEMENT (SE)
WIDTHOF PLOT (WP).
ENDOF PLOT (EP}
ADTH OF CHART (WC)
END OF CHART{ECH.
VERTICAL SCALE (5]

REFERENCE LINE(RY) e IO

LB D cLasco. i
W w0 @ W0 W 1w W W % m wm ® % ©  » om0 0 S&F s

]

EEEXE

. CHART RO WY 20



¥ TRANSMISSION (%)

0 T R A ) Bl T

e i B1N! R T
1600 1400 WAVENUMBER (CFA) 80D
ORDINAT? SCAN TIME cd REP. SCAN__—___ SINGLE BEA

EXPANSION A RESPONSE # TIME DRIVE_==___ PRE SAMPL(
%T A3 SUT PROGRAM.._ A/ OPERATCR ZEC
REMARKS — SOLVENT___ A4~ CELL PATH =

| origin, 0r_ A Sabmen e _._{ CONCENTRATION Lriszited

J U U U0 S it SO




[5 4

FRI 5697 SPECTRUN 22 RETENTION TINE. 7156
LARGST 41 . 247.3,108.8  1568.2, 41.6  132.1, 33.8 - ;
LAST 4: 23818 L7 2eni3jieels  248l3) 1817 24514)

180

o) .,. Lb L
o 125 269 22 LR 561 UL+t SRR -Y-\ " LR AR




cFT-20

secTRUM nNo.__JB26
oreraton_E2 __ oare 248
SAMPLE __SAEAOL)

:] puLSE BELAY (PO}
| caravenisioe

TUSE GO: Smml) fra 3 10amDs .3

=C “f0 Y
CEXTERNAL

a

LOCK SIGN,
SPINRATE.

ATOUISTON

SPECTRAL WIDTH{SW),
NO.OF TRANSIENTS (NT}
ACOUISITION TIME(AT—___sec.
PULSE WIDTH{Pw). » s,
ac.

e, TEMP—°C

3

THANSMITTER OFFSET{TOh
HIOH FIELD LOWRIELD oo

"} RECEVER QAN {AG)

DECOUPLER MODE fOM).
DECOUPLENOFFSEFIDA) .
NOISE BANDWIDTH (8B} e
ACQUISITION MOCE AM}

WIDTH OF PLOY (WH), e
ENDOF PLOT(EP). e
WIDTH OF CHART (WC) H
ENDQF CHART (EC) M

VERTICAL SCALE (VS)

£ 1% 150 " 190 150 "o 1 10 ne 100 ” " n @ 50 @




B R e b i r—:—i»——‘r"—n——u——lﬁ""“',l"—’u'_?”'.;

micromeies u‘ 0.

4.;

'° 7 -s% -ng Eagﬂljig%
ﬁ% E‘tgéjga@iga( '

3

THANSMISHON (3]

WEVINUARTACRT) 160
e | oroINAT
e

—t,

— Lo seocem % o

xm (R Torer e




14

FRN 5031 SPECTRUN 26 RETENTIOH TIME. - 1.8 E
LARGST 4: 210.9,100.0 161.1, 68.4 108.1, 31.4 138.1, 30.7
LAST 4: 256.1, .1 257.1, .1 279.1, .1 446.0, 3

. PRAGE & Y =:1,00

T3gn T 320

25h




etz
seecraum wo.—, 210

OPERATOR__ 4. SAYM’

SAMPLE kg
TUBE OD: Smm Brm $0mT 0

5| waH RELD

SPECTRAL WIDTH (SW). H
NO. OF TRANSIENTS (NT}.

ACQUISTTION Tl (AT} 3
PULSE WIBTH (W), wsec
PULSE DELAY{PD) e

DATAPONTS (OF).

TRANSMITTER OFFSET(TOL —.
LOWFIELD

RECEIVER GAIN |RG)

DECOUPLER MODE I0M).
DECOUPLEA BFFSET (B0)
NOISEBANDWIDTH INB).
ACOUISITION MODE {AM).

DISPLAY
SENS.ENHANCEMENT (SE)
‘WIDTH OF PLOT (WP}
END OF PLOT{EP)
WD TH OF CHART (WCH
ENDOF CHART (EC}
VERTICAL SCALE (V)
REF INEGAL)

¥

TEEE

1

Ty D Giast €D v,
T DA,
W ALy

fmaisa .o CHAHTNG ROV 2



A4 x—J—n?)—n—Hz—H}—Hx'—H)—'z'—n—t—i:—ﬁF—E:—m—H - - - =t 33
s a0 40 9 70 T

MICROMETRS 60 !

NS ISILN 1%)

000 ViAVENUMBIR(CM=)| 1200
g 5 2 reates

|«u RO 2 A ——

o S ter 5 o

e




18

80]
60

ot W e )

o

[ FRN_ %028 SPECTRUN 12 RETENTION TIRE w9 ]
LARGST 43 132.1,100.8 178.2,100.0 106.2, 67.7.  221.2, 36.1
LAST 4: 262.3, .2 2 274.2, .2 276.3, .2 -

PRGE 1 Y = 1,89 |’
100

2e0

280 360 TTERy




i i P

20
sectum no. 2463
operaton_ L& pare#frro
SAMPLE Sdernest

TUBE 0D: Smnt3 Gy 10emrs 1

BUCLEL WY el F) B
LOCK _DINTERNAL DEXTEANAL
wooksionaL_ iAo
SPIN RATE s TEMP__ T

-| acoursimon
SPECTRAL WIDITH (SW)
HO.OF TRANSIENTS (NT}
ACOUISITION TIME (AT} _sec.
PULSEWIOTH (PW) wac,
PULSE DELAY (P0} c.
| naTa PoINTS DR

v

TRANSMITTER OFFSEF(TOL—
“| KIGHFIELD . rOWRIRLD .
RECEIVER GAMN (RG)

DECOUPLER MODE (DM].
DECOUPLER DFFSET (DO}

NOISE BANDWIDTH (NB) e
ACDUISITION MODE (AM)
END OF CHARY (EC} L4

VERTICAL SCALE (vS)
3

woons o 1800 wp 1% we oam 100 s » » “ 50 ) E P n [
i)




16/02/89  TORRES

DA.SALMON' AS-23 SOL./CHCLS

o b e QUG BHOT ~
; RN el
JERE— P LI TR

- 626’8621

e R e BT e | RE B2 1 - m. -
e R e AT TR e | R P

Vo TS i dﬂhl 908541 @

RS i OBR'GESE . | v

- o L1 841 EN

o AW I A bl Woetener L8t 26at Y

3<a60

Sy

i e 21T RGNE

L
P
3

1

= 89 £ 8e I
AONSLLIWNSNGHL %
53

1

|

|

1

!

l
00U

W
- _;_.~ e ¢ e o SO
B0 T4

feal
O

i
@© A




¥s

FRA 6153
LARGST 41
LAST 41

SPECTRUN 2z

226.2,100.0
225.2,100.9

125.1, 91.7
226.2, 5.5

RETENTION TINME

Iy

7.2,

1.4

PRGE

e

24.
39.
1

106

80

4+

60

49

16




BIBLIOGRAFIA

1.- E. E. Emnova.,Angelish., (1986}, 22, 2416.;Chem. Abst. 104,80111g(1986).
2.- Pastuchenko T. V.Volkovks, (1986), Chem. Abst.104, (1986).

3.- Santiago Correta. Recopilacién y E: jo Quimico Toxlicolbgico de las

Insecticidas. Tesis 1979 Facuitad de Quimica. UNAM,

4.- Pavel Cocovski Tet. Let.(1986), 45, 5521.

5.- Fessenden and Fessenden. Quimica Organica. Ed.lberoamericana Argentina .
1983 pag.651

6.- Andrew Stretwieser Jr. Quimica Orgénica, lbercamericana 1985 México.

7.- Nakayami Akira, Takahashi Eiko., App/.1983/509,442 30 jun.Chem. Abst. 104,
2074873, (1986).

8.- Dasilva Termistételes D. J. App/1983/509,442june?.; Chem. Abst.104,181759,
(1986).

9.. Alexander Jose, Cargill Rab., J. Med. Chem. {1988),31, 318,

10.-Shinogi Masuki, Agha Bushvra J.,Journal Pharmacy Sci. 1985,74, 482.
11.-Odowora Koniji., Jp Appl. 1984/197, 87221sep.18pp.; Chem.Abst. 106, 74419b,
(1987).

12,-Piciradau Eugene., Disst. Abst. Int. B. {1986), 35, 3092, Chem. Abst.104,
218709a, (1986).

13.-Renkec M. Cizmorik.,, Cewsk Farm. (1986), 35,199,; Chem.
Abst.105,108312.(1986i.

14.-Elewa M, A Gente, (1985), 50, 735.; Chem. Abst.104, 64152z, (1986).

15.Nafisi Verchev,M. Mehedi., App/.1985/198, 42320 oct.5 pp.; Chem, Abst. 103,
37429, (1985)

55



16.-Nasar Mohamed., J.Phar.Sclence. (1985), 74, 831.

17.-Takana Mitsuyo, Hiroshiaka Kasuyoshi., Chem. Pharm. Bull. {1985), 33 2403.
18.-Wong Rayman V., Appl. 19857705, 171 25 feb. 3pp.; Chem. Abst. 102,83825n,
(1985).

19.-Kobayashi Michihiro, Kitazawa Makio., Yahugaku. {1984), 104, 659, Chem.
Abst.102,6444m,(1985).

20.-Fiala V. Setova O, Trabascku M. Vosku A., Biomaterials (1987),8,259.;Chem.
Abst.107,205123s,(1987).

21.-Anon F. R, Galvano., Truint Surf. (1986). 55,571,

22.-Yagl Kanichi, Nakajima Hiroshi., App/ 1985/27,225 14 feb. 2pp.; Chem.
Abst.106, 34061,(1987)

23.-Okato Kiyoshi.,, Appl. 1984/217,097 15 oct. 6pp.; Chem. Abst. 105, 166884,
(1987),

24.-Geordhart F. J., M. Pleijsier, K. Kusstst., Rubber (1987),40,21. Chem. Abst.
107,83087,(1987).

25.-Moncheaux Michael Jean., Appl. 1985/94715jan19pp.; Chem.Abst. 07,37464n,
{1987)

26.-Tuker J. G., Anticcorr. Methods.Mater. (1986),33:10,.Chem.Abst. 106,64865s,
Yasuo et al.,, Appl. 1987/173906 7 aug. 1985 58pp; Chem. Abst.107,54207s,(1987).
29.-Oserz., Polym. Sci, Tech. (1987),69,356,.

30.-Le Lab Michael A., Poliurethans in Medicine. Cipres Boca Raton. (1986),
pp240;Chem. Abst.106,9154n,{1987)

31.-Pelzer H., Hematol. inmunol.(1986),14, 101,

32.-Quiyumi K., Life Support Lyst. (1986), 4,91.; Chem. Abst. 102,23231x,(1987)
33.-Laurin Deori, Stopor James., U. S. Appl. 1985/109,454 23 may Chem.
Abst.107,64897h,(1987)

56



34.-Popou Vazbachov N. Chervenkov 1, ivanova T., Toshev V., App/. 985/2,028 13
feb 1985pp.; Chem. Abst, 107,6349b, (1987)

35.-Sugane Mekai, Igoroshi Mastohi, Masuda Fusoyoshilto Tetsuo.App/
-85/252,535 11 nov. 1985 7pp.; Chem. Abst. 107,102719,(1987)

36.-Toyawa Kinichi, Asano kikimosa., Jp. Appl. 1985/37782 5feb.10pp.; Chem.
Abst.107,34293,(1987)

37.-Kunigi Shigen, Marikowa Yoshio, Ishida Mayuki, Nakamura T Yoshirau.,
Polim. Jour.{1987), 19, 269, ’

38.-Jieng Yu, Yue Niahum, Guo Rong H., Kangshengsu. {1986), 5, 442.; Chem.
Abst.107,19504w,(1987)

39.-Obtuso Toshiro, Shinjo Goro., Jon. Appl. 1986/1912 7 jun. 1987.Chem. Abst.
107,149243s,(1987)

40.-Ruffer Charles.,, U. S. App! 1985/779,648 4 aprii 11pp.; Chem.
Abst.106,33974,(1987)

41.- Ramirez Gonzilez José Luis.Desarrolio de Nuevas Formulaciones para

Incr la Produccién de una Planta de Poliuretano. Tesis 1982 Facultad
de Quimica.UNAM.

42 -Jerry March Advanced Organic Chemistry Reaction and Mechanisms and
Structure. 3a Edition Ma Grall Hitt 1985 370,

43.-Alans Wingrove an Robert Coret. Organic Chemistry.Harper and Rev.
Publisher. New York. 1981. 128, 397, 807pp

44.- Francesca Porta, Sergio Cenini,Madalena Pizzoti, Corrado., Gazzeta Chimica
ftaliana (1985), 115, 275.

45.- Yoshiaki Wakita, Shun-ya Noma, Masaharu Kujima.,Organometallic

Chemistry. (1985),297,327,

57



46.- Francesca Porta, Sergio Cenini,Madalena Pizzoti, J. Org. Chem. (1988), 54,
1243.

47.-Vicente Gomez Parra, Félix Sanchez, Tomas Torres., Synthesis (1985), 282.
48.-Henry E. Baumgarten., J. A. C. §.(1965), 87, 1141,

49.-Perry A. Argabreht., J. Org. Chem. (1965), 30,3317.

50.-B. Acott., Tet. Let. {1965), 45, 4039.

51.-F. Hoffman., Tet. Let.(1972), 18,1771.

52.-Hiroaki Sawi., Tet. Let. (1972), 42, 4263,

§3.-Ahmad Kamal., Chem. Let. {1990) 655.

54.-Yamada Mutsuo, Murakami Kasumi., JP App!.88/228,947 13 sep 1988 10pp.;
Chem. Abst.113,25940w,(1990)

55..{kariya Takao, ltagaki Masanori.,, Appl.88/278,342 2 nov. 1988.; Chem.
Abst.113,153252k,(1990)

§6.-Leconte Philippe,Metz Francois.,, FR Appl.88/2,44023 feb. 1988.; Chem.
Abst.112,78160¢,(1990)

§7.-lzumi Yusuke, Tukkuyama Soda.,, Appl 89/227,576 4 sep 1989.Chem.
Abst.115,182846d,(1991)

§8.-lwwata Kasuyki,Kurachi Kazuhito., Appl.89/211,809 17 aug 1989.; Chem.
Abst.,113,158746a,(1991).

59.-Murakami Kazumi,Yamada Rikuo.,App/.90/213,126 10 aug 1990.; Chem.
Abst.117,695952,(1992)

60.-Loh KUo Liang ShiehPuh,Appl.503,779 3april 1980; Chem.Abst. 116,
214168y, (1992).

61.-Ghosh Arun K, Duong Tien.,Tet. Let. (1991),32, 51.

58



€STh TESIS WG PEBE
SUR JE LA BIBLOTECA

62.-Nishira Keigo Tanaka Shuji., Jp Appl.90/75,661 27 mar 1990 6pp.;Chem.
Abst.116,105645f,(1992).

63.-Quantra Eugenio., Tetrahedron (1991), 47, 8489,

64.-Gasanov V. S, Alekperov R. K. Dzhafarov I A.lzu Vyssh Uchebn Zaved.,
Khim Khim, (1991), 34 62.; Chem. Abst.116, 2540w, (1992).

65.-Zhang Shayan, Fan., Xix/ang Huaxue SHiji (1991), 13, 365; Chem. Abst.116,
151275, (1992).

66.-izumi Y. Satoh Y., J. Mol Catal. (1992), 72, 37.

67.-Kahafagy M. M. Eman H. A.Orlent. J. Chem. (1992), 8, 147; Chem.
Abst.117,130961j, (1992).

68.-Miyazawa Makoto, lkariya Takao, Itagaki Masaroni., App/ 88/298,352 28 nov
1988.; Chem. Abst.113,152057p,(1990)

69.-Bodricokob and Donova., J Org Chem URRS 4,1611(1968), 5, 1558, {1969).
70.-Y. lwakura y K. Uno., J. Org. Chem.(1965), 30, 1158.

71.-Pfitster y Wyman., Synthesis (1983), 38.

72.-Ghosh Arun K. Mckee Sean p. Duong Tient T. Thompson Wayne J. J. Chem.
Soc. Chem. Comm. (1992), 1303.

73.-Kazmair and Rauk., J. Am. Chem. Soc. (1973), 95, 5466,

74.-Kurita and lwakura., Org. Synth. 53,195.

75.-Bunes Olofson and Pepe Tet. Let. {1977), 1567.

%9



	Portada
	Índice
	Introducción
	Generalidades
	Parte Experimental
	Resultados
	Discusión
	Conclusiones
	Espectroscopía
	Bibliografía



