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Introducción. 

Los pirroles son compuestos heterocíclicos aromáticos que se encuentran en una amplia 

variedad de productos naturales, por ejemplo en la clorofila , en alcaloides tipo bis-indol, 

como la staurosporina, en aminoácidos como el L-triptófano, por mencionar algunos. Durante el 

periodo de 1995 a 2005 ha sido aislado y caracterizado un número significante de productos 

naturales marinos que poseen un anillo de pirrol en su estructura, muchos de estos derivados 

poseen propiedades biológicas interesantes. 

Las aplicaciones en la industria farmacéutica de compuestos derivados del pirrol se 

incrementaron cuando se descubrió que algunos de ellos poseen actividad anticancerígena, 

antitumoral, antiinflamatoria y antifúngica. La necesidad de encontrar síntesis versátiles y 

eficientes de estos productos a partir de materias primas accesibles es crucial en el 

descubrimiento de un nuevo fármaco. 

El uso de derivados del pirrol en la industria farmacéutica, además de la finalidad de contribuir 

con el conocimiento en las síntesis de heterociclos de cinco miembros han motivado a la 

investigación de nuevas estrategias para la formación de estos compuestos. En esta tesis se 

describe una ruta sintética que permite obtener derivados 1,3-disustituidos y 1,2,3-trisustituidos 

a partir de alcoholes alílicos. 
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CAPÍTULO I 
 

 

 

 

 

 

 

 

ANTECEDENTES 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

I.1. Panorama general de la síntesis de pirroles.  
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El pirrol es un anillo heterocíclico de cinco miembros que contiene un átomo de nitrógeno, está 

ampliamente distribuido en la naturaleza; es una subunidad de las clorofilas y de la vitamina 

B12, además de estar presente en una amplia gama de antibióticos naturales, como la neotropsina 

y la distamicina A. Fuera del ambito biologíco y farmaceutico, los polímeros basados en el 

sistema heterocíclico pirrol han mostrado ser materiales semiconductores prometedores.1 

Los derivados de pirrol representan una clase importante de compuestos que poseen una 

actividad farmacológica interesante, ya que se ha encontrado que funcionan como agentes 

antivirales, antitumorales, antiinflamatorios, antioxidantes y antibacteriales,2a recientemente la 

importancia de obtener derivados de pirrol 1,2,3-trisustituidos ha ido en aumento, ya que se han 

reportado compuestos de este tipo como fármacos para el tratamiento del VIH,2b   son de amplia 

utilidad en la química de materiales,3 además de su potencial uso en la síntesis de productos 

naturales heterocíclicos.4  

Por muchos años, el descubrimiento de metodologías sintéticas para la obtención de pirroles 

sustituidos estuvo dominado por la necesidad de un pirrol en particular, más no por el estudio de 

dichas metodologías, ya que la síntesis de estos derivados era dirigida hacia la construcción de  

porfirinas y polipirroles. Recientemente  debido a su importancia farmacéutica, los métodos 

sintéticos para la construcción de pirroles han sido ampliamente estudiados,5 algunos de ellos 

son la síntesis de Hantzsch, Knorr, Barton-Zard, Trofimov, entre otros. 

N
H

N
H

N
H

N
H

N
H

N
H

N
H

N
H

Paal-Knorr.

Barton-Zard.

Hantzsch.

Knorr

Huisgen. Trofimov

Piloty-
Robinson.

 

Esquema I.1.1. Análisis retrosintético de los métodos clásicos para la obtención de derivados del pirrol 

En 1980 Boris A. Trofimov describió la síntesis de pirroles a partir de cetonas 1,  hidroxilamina 

y acetileno. Se ha propuesto que la reacción ocurre formando en una primera etapa un 
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intermediario hidroxilimina 2, el cual posteriormente sufre una reacción de O-vinilación 

formando una O-vinilhidroxilimina 3 que al estar en equilibrio tautomérico con la O-

vinilhidroxilenamina 4 se transforma por medio de una transposición sigmatrópica [3,3] en un 

intermediario iminoaldehídico 5, este último sufre una reacción intramolecular acompañado de 

una pérdida de agua para dar el pirrol correspondiente 6.  

O

R1 R2

NH2OH

DMSO, MOH
120°C NOH

R1 R2
N

R1

R2

O

HN

R1

R2

O

[3,3]

N
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OH

-H2O

N
H

R2

R1

1
2 3

456

 

Esquema I.1.2. Mecanismo de reacción propuesto para la síntesis de pirroles de Trofimov. 

La síntesis de pirroles de Barton-Zard consiste en tratar un nitroalqueno 8, con un -

isocianoester 7 en condiciones básicas. Se ha propuesto que el mecanismo de reacción consiste 

en una adición de tipo Michael del enolato del -isocianoester al nitroalqueno, formando el 

intermediario 9, que esta en equilibrio con el carbeno 10, el cual en una reacción intermolecular 

forma el intermediario 11 que al ser protonado, conduce al intermediario 12 el cual al sufrir una 

pérdida de HNO2  y en presencia de una base permite obtener el derivado de pirrol 13.          
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Esquema I.1.3. Mecanismo de reacción propuesto para la síntesis de pirroles de Barton-Zard. 

En 1890 Arthur Rudolf Hantzsch reportó la síntesis de derivados del pirrol a partir de -

cetoesteres 14, aminas primarias y una -halocetona 15, para obtener los derivados de pirrol 19, 

el mecanismo de reacción propuesto se muestra en el esquema I.1.4.  
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PhNH2 R1 OEt
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Ph Br
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+ N

Ph
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EtO
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H
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171819

 

Esquema I.1.4. Mecanismo de reacción propuesto para la síntesis de pirroles de Hantzsch.. 

La reacción de Piloty-Robinson consiste en el tratamiento térmico de una cetona 20 con 

hidrazinas sustituidas 21, en presencia de ácido, se propone que el mecanismo de la reacción 

procede via el intermediario 22 el cual sufre una transposición sigmatrópica [3,3] para dar el 

intermediario 23 y por medio de una reacción intermolecular seguida de una pérdida de una 

amina primaria permite obtener los derivados sustituidos del pirrol 24. 
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Esquema I.1.5. Síntesis de pirroles de Piloty-Robinson. 

La síntesis de Knorr ha sido utilizada ampliamente para la síntesis de anillos heterocíclicos de 

cinco miembros, este método consiste en la reacción de una -aminocetona 26 con un 

compuesto que contenga un metileno  a un carbonilo 25 para generar los pirroles sustituidos 

31, el mecanismo de reacción propuesto se ilustra en el esquema I.1.6.  
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Esquema I.1.6. Mecanismo de reacción propuesto para la síntesis de pirroles de Knorr. 

En 1962 Rudolf Huisegen reportó la síntesis de derivados sustituidos de pirrol 37 por medio de 

una reacción de cicloadición 1,3 dipolar entre un iluro de nitrilo 33 y un triple enlace 35, el 

mecanismo propuesto para la reacción se ilustra en el esquema I.1.7. 
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Esquema I.1.7. Mecanismo de reacción propuesto para la síntesis de pirroles de Huisegen. 

Actualmente se cuenta con estrategias muy útiles en la síntesis de derivados del pirrol, entre 

ellas destacan reacciones multicomponentes,6,7 reacciones utilizando compuestos 

organometálicos8 y algunas reacciones en un sólo paso que involucran secuencias complejas de 

reacciones conocidas.9, 10 

La síntesis Paal-Knorr es una de las más utilizadas para la obtención de anillos heterocíclicos de 

cinco miembros, pirroles, furanos y tiofenos, debido a esto, el objetivo de muchos proyectos es 

sintetizar los compuestos 1,4-dicarbonílicos que permitan obtener los anillos funcionalizados. 

En nuestro equipo de trabajo se ha logrado la síntesis de compuestos succinaldehídicos 

sustituidos a partir de acetonitrilos, los cuales han sido transformados en pirroles y furanos. 

En el presente trabajo se busca contribuir con el desarrollo de métodos para la obtención de 

compuestos 1,4-dicarbonílicos que nos permitan obtener anillos heterocíclicos de cinco 

miembros, especificamente pirroles, aunque se puede extender a la síntesis de furanos y 

tiofenos, de una manera sencilla, rápida y partiendo de materias primas comercialmente 

accesibles. En el esquema I.1.8 se describe la ruta sintética planteada. 
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Esquema I.1.8. Ruta general de síntesis de pirroles a partir de alcoholes -insaturados. 

 

A continuación se hace un resumen de las reacciones empleadas en esta metodología sintética 

con la finalidad de dar una introducción a la discusión que se hará en el análisis de los 

resultados. 

1.2. Reacciones empleadas en la metodología sintética. 

I.2.1. Reacción de O-vinilación usando acetato de mercurio (II) como catalizador. 

Es bien sabido que las sales de mercurio de ácidos carboxílicos débiles son particularmente 

efectivas como catalizadores en la reacción de O-vinilación de alcoholes,11 la cual consiste en 

hacer reaccionar un alcohol 40 con un agente vinilante 38 en presencia de acetato de mercurio 

(II) como catalizador para obtener como producto el éter vinílico 43 y el alcohol 44.  

 

Esquema I.2.1.1. Reacción de O-vinilación utilizando Hg(OAc)2 como catalizador. 

El mecanismo de reacción propuesto para esta reacción es en esencia una alcoximercuración 

reversible. El primer paso consiste en el ataque de la doble ligadura del agente vinilante 38 al 

acetato de mercurio (II), el cual actúa como un ácido de Lewis, para formar un carbocatión 39 

que es atacado por el alcohol 40 para formar un acetal 41 como intermediario. 
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Esquema I.2.1.2. Mecanismo de reacción propuesto para la O-vinilación utilizando Hg(OAc)2 como catalizador. 

Una vez formado el intermediario 41, se propone que por medio de un mecanismo similar se 

forme el intermediario 42 donde ahora el ácido de Lewis es el mercurio del acetal 41.   

 

Esquema I.2.1.3. Mecanismo de reacción propuesto para la O-vinilación utilizando Hg(OAc)2 como catalizador 

Uno de los aspectos importantes en los intermediarios es la formación de especies quasi 

simétricas como lo es en este caso el intermediario 42, por lo que la reacción puede conducir al 

producto deseado o regenerar las materias primas. 

Se puede ver que el ataque de los electrones libres del átomo de oxígeno del ácido acético al 

mercurio del intermediario 42 conduce al éter vinílico de interés (ruta a). Se ve también cómo 

es posible regresar a las materias primas (ruta b), lo cual va a depender de quién sea mejor 

grupo saliente, entre los alcóxidos RO- y R’O-. El hecho de que RO- sea mejor grupo saliente, 

favorece la obtención del éter vinílico deseado 43 y al nuevo alcohol 44.  

 

Esquema I.2.1.4. Mecanismo de reacción propuesto para la O-vinilación utilizando Hg(OAc)2 como catalizador 
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I.2.2. Reacción de O-vinilación utilizando [Ir(cod)Cl]2 como catalizador. 

Adicionalmente a este método convencional, recientemente se han reportado reacciones de O–

alilación utilizando otro tipo de catalizadores, de los cuales se han usado metales como paladio12 

iridio13 y algunos otros.14 Usando un catalizador de iridio, [Ir(cod)Cl]2, se informan 

rendimientos arriba del 80%.12, 13  

 

Esquema I.2.2.1. Reacción de O-viilación utilizando [Ir(cod)Cl]2 como catalizador 

El mecanismo de reacción no se ha elucidado por completo, aun falta hacer estudios al respecto. 

Sin embargo, Okimoto13a y colaboradores proponen que el mecanismo de reacción procede vía 

el intermediario 47, ver el esquema I.2.2.2, que se forma a partir de la reacción del catalizador 

de iridio 45 con acetato de vinilo y el alcohol 46 en presencia de Na2CO3.  

 

Esquema I.2.2.2. Mecanismo de reacción propuesto para la O-vinilación con [Ir(cod)Cl]2 como catalizador. 
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La formación del éter vinílico deseado 48 a partir del intermediario 47 da lugar al complejo de 

Iridio 49, el cual reacciona con el alcohol 46 formándose así el complejo 50, teniendo lugar en 

un primer paso la coordinación del acetato de vinilo a este último complejo, posteriormente 

tiene lugar una inserción que regenera el intermediario 47, concluyendo así con una síntesis 

versátil de éteres vinílicos a partir de alcoholes con buenos rendimientos. 

1.2.3. Reacción de transposición sigmatrópica [3,3] o transposición de Claisen. 

Las reacciones pericíclicas, incluyendo la transposición sigmatrópica [3,3], poseen un 

incomparable valor en la síntesis de productos naturales complejos.15 Es bien sabido que los 

éteres vinil-alílicos pueden sufrir por tratamiento térmico una transposición de Claisen, aunque 

se han utilizado también una amplia variedad de ácidos de Lewis como catalizadores de esta 

reacción,16 se ha informado que en algunos casos el uso de disolventes próticos acelera la 

reacción, debido a una interacción mediante puentes de hidrógeno con el oxígeno del éter en el 

estado de transición.  

La transposición de Claisen involucra la reorganización de un número impar de pares de 

electrones (dos enlaces  y un enlace ) mediante un proceso en el cual se rompe el enlace  en 

el reactivo 51, los electrones  se mueven y en el producto 53 se forma un nuevo enlace . El 

mecanismo planteado para este tipo de reacciones es por medio de un proceso concertado. Los 

estudios mecanisticos revelan que la información estereoquímica se transfiere de los dobles 

enlaces al nuevo enlace  formado y con base en esta observación, se ha propuesto que está 

involucrado un estado de transición de semi-silla 52. 

 

Esquema I.3.1. Estado de transición de semisilla del mecanismo concertado de la transposición sigmatrópica [3,3]. 

 

El estado de transición depende de la naturaleza de los sustituyentes del alilviniléter, se favorece 

aquel donde los sustituyentes más voluminosos se encuentren en posiciones ecuatoriales 52a ya 

que se observa que las interacciones 1,3-diaxiales aumentan la energía del estado de transición, 

por lo que la estereoselectividad depende de la diferencia de energía entre los estados de 

transición, con una preferencia por el de mínima energía.  
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Esquema I.3.2. Estados de transición favorecido y no favorecido debido a la interacción 1,3 diaxial 

1.2.3. Reacción de ozonólisis.  

La reacción de ozonólisis ha sido extensamente usada en las síntesis de productos naturales y no 

naturales con interés biológico,17 debido a que es una manera sencilla y efectiva para llevar a 

cabo la ruptura oxidativa de dobles y triples enlaces carbono-carbono. En esencia la reacción 

consiste en tratar con ozono un alqueno, a bajas temperaturas. 

 

Esquema I.3.1. Reacción de ozonólisis en condiciones reductoras. 

Habitualmente el ozono es generado a partir de una corriente de aire o de oxígeno mediante una 

descarga eléctrica, el ozono formado se burbujea en una disolución del alqueno a temperaturas 

de 0 a -78°C hasta que se observa que la disolución es de color azul, lo que indica que existe un 

exceso de ozono y por lo tanto la ruptura del doble enlace carbono-carbono ya esta completa. 
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Posteriormente se adiciona un agente reductor para liberar los carbonilos formados, aunque en 

este paso existe una modificación, que implica usar un agente oxidante para obtener como 

productos los compuestos aldehídicos oxidados como ácidos carboxílicos.18 

El mecanismo propuesto para esta transformación ha sido ampliamente estudiado y hasta el 

momento el más aceptado fue propuesto por Criegee.19  

O
O O

R

R

OO
O

R
R

Cicloadición
[3+2]

Ozónido
primario.

R

R

R

R O

R
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O
+

O

R R O

O
O

R
R

RR

Ozónido
secundario.

[Reductor]

O

R R

O

R R

+

55
54

56 57
58

59 60  

Esquema I.3.2. Mecanismo de reacción de la ozonólisis propuesto por Criegee, utilizando una amina terciaria como reductor. 

El primer paso consiste en una cicloadición [3+2] entre el ozono y el alqueno 54 para formar el 

ozónido primario 55, el cual sufre una retro cicloadición [3+2] y forma el compuesto 56 y el 

carbonilo 57, los cuales reaccionan mediante otra cicloadición [3+2] y forman el ozonido 

secundario 58. Posteriormente a la formación del ozónido secundario, se adiciona el agente 

reductor u oxidante para la formación de los compuestos carbonílicos deseados 59 y 60. 

I.2.4. Reacción de Paal-Knorr. 

La reacción de Paal-Knorr es un método convencional para la obtención de pirroles 66, en el 

cual un compuesto 1,4-dicarbonílico 61 es tratado con NH3, o con alguna amina primaria 63, en 

presencia de ácido como catalizador.  

 

Esquema I.4.1. Reacción de Paal-Knorr para la síntesis de pirroles. 
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A pesar de que la síntesis de pirroles por este método se conoce desde hace mas de 100 años, el 

mecanismo de reacción aun está sujeto a debate, pero haciendo una investigación de los 

intermediaros de reacción se ha propuesto la ruta mecanística más probable20.  

 

Esquema I.4.2. Mecanismo propuesto para la reacción de Paal-Knorr para la síntesis de pirroles (abreviado). 

 
Practicamente cualquier compuesto 1,4-dicarbonílico es buen sustrato para la reacción, los 

menos utilizados son los compuestos 1,4-dialdehídicos, debido a su relativa inestabilidad y a la 

falta de métodos para su preparación. Se ha comprobado que la estructura de la aminas 

utilizadas puede ser muy variada, se ha reportado el uso de aminas alifaticas y aromáticas. Se 

pueden utilizar tambien una amplia variedad de ácidos de Lewis como catalizadores de la 

reacción. 

Este método ha sido ampliamente utilizado en la síntesis de pirroles, por ejemplo en la síntesis 

de precursores de porfirinas y grupos hemo en el laboratorio de Taber20b. Tambien se ha 

utilizado en algunas síntesis totales, por ejemplo en la síntesis de la roseofilina por Trost20c.    
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Objetivos generales. 

 

Comprobar que la ruta sintética propuesta se puede llevar a cabo para la obtención de los 

compuestos 1,4-dicarbonílicos, los cuales serán transformados en los respectivos pirroles via la 

reacción de Paal-Knorr, incrementando así el arsenal de metodologías de síntesis de estos 

compuestos. 

 

Llevar a cabo la síntesis de 8 pirroles utilizando la ruta sintética planteada y encontrar las 

condiciones de reacción que permitan hacer lo más eficiente posible cada transformación.  

 

 

Hipótesis. 

Si la estrategia sintética propuesta es viable, entonces se podrá llevar a cabo la obtención de 

pirroles sustituidos de manera sencilla y eficiente. 
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Información general. 

A continuación se presentan los resultados obtenidos en esta tesis. Se discute un análisis de los 

espectros de RMN de 1H y RMN de 13C, mostrando sólo las señales características de cada 

producto con la finalidad de comprobar que las reacciones procedieron de acuerdo a lo 

esperado. La caracterización completa de los compuestos que no están publicados en la 

literatura se presenta en el siguiente capítulo o bien, se pueden consultar las tablas de 

caracterización espectroscópica en el apéndice. 

La numeración mostrada en las moléculas es arbitraria y no corresponde al de la IUPAC, tiene 

como único fin hacer más fácil la explicación acerca de la asignación de las señales y la relación 

de las constantes de acoplamiento.  

II.1 Reacción de O-vinilación. 

II.1.1. Reacción de O-vinilación utilizando acetato de mercurio (II) como catalizador. 

R2

OH

R2

OHg(OAc)2

R OR1
R1

 

Esquema II.1.1 Reacción de vinilación para alcoholes alílicos usando Hg(OAc)2 como catalizador. 

Se hizo la reacción de O-vinilación sobre los alcoholes cinamílico 71 y perilílico 73, utilizando 

éter etilvinílico como agente vinilante, el cual se utilizó como disolvente con la finalidad de 

desplazar el equilibrio a la formación de los productos, se obtuvieron rendimientos alrededor del 

35%, debido a que en el mecanismo de reacción propuesto, se plantea la formación de un 

intermediario quasi-simétrico 42, ver esquema I.2.1.4. 

 

Esquema II.1.2. Intermediarios quasi-simétricos de la reacción de vinilación usando Hg(OAc)2 como catalizador.  

Se pensó que un mejor grupo saliente en el agente vinilante mejoraría los rendimientos de 

reacción obtenidos, favoreciendo la formación de los éteres alilvinílicos en 67 y 68, ruta a, asi 
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que se probaron otros tres agentes vinilantes; éter propilvinílico, éter isobutilvinílico y acetato 

de etilo. En la práctica no se logró un aumento considerable en este rubro, ambos alcoholes 

mostraron resultados similares, ver tablas II.1.1a y II.1.1b.  

II.1.1a Reacción de O-vinilación del alcohol cinamílico. 

 

Rendimiento (%) 

 

 
 

 
 

35 

 
 

 
40 

 
 

 
40 

70d

O

O  
 

40 

 

Tabla II.1.1a. Resultados de la reacción de O-vinilación con cuatro distintos agentes vinilantes para el alcohol cinamílico. 

La reacción se siguió por cromatografía en capa fina, se observó materia prima remanente y el 

producto esperado, el cual se obtuvo como un aceite incoloro. 

En el espectro de RMN de 13C se observaron las señales correspondientes a los carbonos 

observados en el espectro de la materia prima, además de la aparición de dos señales adicionales 

en 151.4 ppm y 87.2 ppm, las cuales se atribuyeron a los carbonos vinílicos introducidos a la 

molécula.     
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Figura II.1.a.1. Espectro de RMN-13C del (E)-(3-(viniloxi)prop-1-enil)benceno[]. 

En el espectro de RMN de 1H se observó la aparición de tres señales adicionales a las 

observadas en el espectro de RMN de 1H de la materia prima, correspondientes a las señales del 

grupo vinilo introducido a la molécula. La primera señal en 6.50 ppm, con multiplicidad doble 

de doble y con constantes de acoplamiento de 14.3 y 6.8 Hz, que se atribuyó a H-2, la segunda, 

un doble de dobles en 4.27 ppm, con constantes de acoplamiento de 14.3 y 2.1 Hz,  que se 

identificó como H-1b (trans a H-2) y por último un doble de dobles en 4.06 ppm, con constantes 

de acoplamiento de 6.8 y 2.1 Hz, asignada a H-1a (cis a H-2).     
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Figura II.1.a.2. Espectro de RMN-1H del (E)-(3-(viniloxi)prop-1-enil)benceno. Se muestran a detalle las señales correspondientes al 
vinilo introducido a la molécula. 
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Con estos datos espectroscópicos, que concuerdan con lo reportado en la literatura, se llegó a la 

conclusión de que el producto obtenido de la reacción efectivamente correspondía al compuesto 

esperado de la O-vinilación, el (E)-(3-(viniloxi) prop-1-enil) benceno 71. 

II.1.1b. Reacción de O-vinilación del alcohol perilílico. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tabla II.1.1b. Resultados de la reacción de O-vinilación con cuatro distintos agentes vinilantes para el alcohol perilílico. 

 

El curso de la reacción se siguió por cromatografía en placa fina, se observó una mezcla del 

producto y materia prima remanente. El crudo de reacción se purificó por columna, obteniendo 

el producto deseado como un aceite incoloro. 

En el espectro de RMN de 13C se observaron las señales correspondientes a los carbonos que se 

aprecian en el espectro de RMN de 13C del alcohol perilílico, adicionalmente se observó la 

aparición de 2 señales, una en 151.6 ppm y la otra en 86.9 ppm que corresponden a los carbonos 

del vinilo introducido a la molécula, C-9 y C-10 respectivamente.  
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Figura II.1.b.1. Espectro de RMN-13C del 4-(prop-1-en-2-il)-1-(viniloximetil)ciclohex-1-eno.                                               

En el espectro de RMN de 1H las tres nuevas señales, adicionales a las observadas en el espectro 

de RMN de 1H del alcohol perilílico, se muestran en 6.45 ppm con multiplicidad de doble de 

dobles con constantes de acoplamiento de 14.3 y 6.7 Hz que corresponde al H-9 del producto 

vinilado, y dos señales con multiplicidad de doble de dobles en 4.22 y 3.99 ppm con constantes 

de acoplamiento de 14.3, 1.9 y 6.7, 1.9 Hz respectivamente correspondientes a los hidrógenos 

10a y 10b. 
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  Figura II.1.b.2. Espectro de RMN-1H del (S)-4-(isopropenil)-1-(viniloximetil)ciclohex-1-eno. Se muestran a detalle las señales 
correspondientes al vinilo introducido a la molécula. 

Con estos datos espectroscópicos que concuerdan con lo reportado en la literatura se llegó a la 

conclusión de que el producto obtenido de la reacción efectivamente correspondía al compuesto 

esperado de la O-vinilación, el (S)-4-(isopropenil)-1-(viniloximetil)ciclohex-1-eno 73.   
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II.1.2. Reacción de vinilación usando [Ir(cod)Cl]2. Bicloruro de bis(1,5-ciclooctadieno) 
diiridio(I) como catalizador. 

Con el objetivo de aumentar los rendimientos de las reacciones de O-vinilación se probó este 

método, con el cual se obtuvieron mejores resultados siendo del 80% de rendimiento para el 

derivado del alcohol cinamílico 71 y 70% para el derivado del alcohol perilílico 73. Las 

reacciones se siguieron por cromatografía en capa fina y en ambos casos se observó la 

desaparición de la materia prima con la formación del producto deseado.   

Reacción con el alcohol cinamílico.                             

                              

Esquema II.1.2.1. Reacción de O-vinilación sobre el alcohol cinamílico utilizando el catalizador de iridio.   

En la reacción sobre el alcohol cinamílico 69 se observó la formación de tres subproductos pero 

no se intentó su aislamiento ni su caracterización. 

Reacción con el alcohol perilílico. 

 

Esquema II.1.2.1. Reacción de O-vinilación sobre el alcohol perilílico utilizando el catalizador de iridio.   

En el caso de la reacción sobre el alcohol perilílico 72 se observaron dos subproductos los 

cuales tampoco fueron aislados ni caracterizados.  

Los productos deseados 71 y 73 se obtuvieron como aceites incoloros para ambos casos y se 

caracterizaron por medio del análisis espectroscópico de RMN de 13C y RMN de 1H, el cual 

concordó con lo obtenido anteriormente en las reacciones de O-vinilación utilizando acetato de 

mercurio (II) como catalizador.  
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II.1.3. Análisis comparativo entre las dos reacciones de vinilación. 

Ambas reacciones se encontraron útiles para llevar a cabo la reacción de O-vinilación, el 

rendimiento más alto para esta etapa de la síntesis se observó en la reacción que se utiliza el 

catalizador de iridio [Ir(cod)Cl]2.  

A pesar de obtener mejores resultados en cuanto a rendimiento, se optó por continuar con la O-

vinilación utilizando acetato de mercurio (II) debido a diversos factores técnicos,  entre los 

cuales destacan que la purificación era más sencilla, ya que no presentaba subproductos, se 

recuperaba la materia prima remanente. Como se mencionará más adelante, utilizando 

Hg(OAc)2 como catalizador se pudo realizar el siguiente paso de la ruta sin necesidad de aislar 

el producto vinilado. Además la reacción con acetato de mercurio (II) resultó más económica 

que la catalizada por [Ir(cod)Cl]2. 

La reacción con [Ir(cod)Cl]2 fue más sensible ya que se observó descomposición del producto 

después de 5 horas de reacción, su costo monetario fue mayor, la purificación del producto fue 

más laboriosa debido a que presentó subproductos con Rf similar al producto deseado. Sin 

embargo, no se descartó por completo la posibilidad de utilizar la reacción de O-vinilación 

usando [Ir(cod)Cl]2 como catalizador para futuras síntesis, ya que es una opción viable y menos 

toxica. 

Hg(OAc)2 [Ir(cod)Cl]2 

Ventaja Desventaja Ventaja Desventaja 

No genera subproductos y 
se recupera la materia 
prima. 

Rendimientos 
bajos 40 % 

Rendimientos 
buenos 75 % 

Genera subproductos 

Se puede proseguir a la 
siguiente reacción, sin 
aislar el producto 
vinilado. 

  Se observa 
descomposición del 
producto después de 5 
horas de reacción.  

Es más económica   Es menos económica. 

Tabla II.1.3.1. Tabla comparativa entre las reacciones de O-vinilación utilizadas. 
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II.2. Transposición sigmatrópica [3,3]. 

R2

O

R2

O

R1 R1

R4

R3

R4

R3

 

Esquema II.2.1. Reacción de transposición sigmatrópica [3,3] 

Esta reacción se hizo con los derivados de ambos alcoholes, cinamílico 69 y perilílico 72, se 

probó con distintos disolventes con la finalidad de tener variedad de puntos de ebullición y de 

polaridad de los mismos, ya que se encontró descrito que estos dos parámetros influyen en el 

rendimiento de la reacción.  

II.2a.Reacción con el derivado del alcohol cinamílico. 

O O

71 74

 

Esquema II.2a.1. Reacción de transposición de Claisen del (E)-(3-(viniloxi)prop-1-enil)benceno.  

El primer disolvente utilizado en esta reacción fue o-diclorobenceno, con el cual se obtuvo un 

rendimiento de reacción moderado, después se utilizó una mezcla de xilenos, con la cual se 

obtuvo el mayor rendimiento de reacción, con el afán de aumentar el porcentaje de producto 

obtenido se decidió probar con otros disolventes, así que se utilizó tolueno pero se obtuvo un 

rendimiento pobre, después se usó DMSO y éter difenílico, se observó descomposición de la 

materia prima en ambos disolventes y no se obtuvo el producto deseado. 

 

 

 

 

Tabla II.2a.1. Resultados de la transposición de Claisen del (E)-(3-(viniloxi)prop-1-enil)benceno. 

Disolvente Punto de ebullición (°C) Rendimiento (%) 
 

Xileno 
 

140 
 

85 
Tolueno 111 10 
DMSO 189 ---- 

o-Diclorobenceno 179 60 
Éter difenílico 254 ---- 
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El curso de la reacción se siguió por cromatografía en capa fina, se observó la desaparición de la 

materia prima, la aparición del producto deseado y un subproducto más el cual no fue aislado ni 

caracterizado. Se llevó a cabo una purificación por cromatografía en columna, el producto 

deseado se obtuvo como un aceite incoloro. 

Para comprobar que la reacción se llevó a cabo, se comparó la información espectroscópica 

obtenida de este producto con la información espectroscópica del éter cinamil vinílico 71. Ya 

que la transformación sintética realizada involucra a los carbonos alifáticos, la numeración de 

los átomos tomada arbitrariamente en el éter se mantuvo para poder hacer la comparación 

deseada.  

Se observó claramente en el espectro de RMN de 13C  la desaparición de las señales en 151.4, 

132.8, 124.3, 87.2 y 68.7 ppm asignadas en el éter a C-2, C-5, C-4, C-1 y C-3 respectivamente, 

y la aparición de las señales en 198.3, 138.6, 114.2, 49.2, 44.2 ppm. La señal en 198.3, la cual 

corresponde a un aldehído, se asignó al C-2, en la zona de olefinas del espectro se observó en 

138.6 una señal asignada al C-4, en 114.2 otra señal, la cual se asignó al doble enlace terminal 

formado en la reacción C-3, por último, se observaron dos señales que presentaron una 

disminución en su desplazamiento, lo cual se atribuyó al cambio de hibridación del carbono de 

sp2 a sp3, la primera en 49.2 ppm, que se asignó al C-1, la segunda en 44.2 ppm y se asignó a C-

5. Las señales correspondientes a los carbonos del fenilo, se mantuvieron prácticamente sin 

cambio de desplazamiento químico. 

5060708090100110120130140150160170180190200
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Figura II.2a.1. Espectro de RMN-13C del 3-fenilpent-4-enal. 
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En el espectro de RMN-1H se observó la desaparición de las señales asignadas a H-1, H-2, H-3, 

H-4 y H-5 en el éter. Se observó una señal en 9.72 ppm con multiplicidad de doble de doble, 

asignada al aldehído formado en la transposición (H-2), en 5.99 ppm una señal doble de doble 

de dobles, que se asignó a H-4, se observaron dos señales, una en 5.11 ppm, la otra en 5.07 

ppm, ambas con multiplicidad doble de doble de doble, asignadas a los hidrógenos H-3a y H-3b 

respectivamente, en 3.95 ppm se observó una señal doble de doble de dobles, asignada a H-5. 

Por último, se observaron dos señales con multiplicidad doble de doble de dobles, asignadas a 

los hidrógenos enantiotópicos H-1a y H-1b.   
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Figura II.2a..2. Espectro de RMN-1H del 3-fenilpent-4-enal. Se muestran las señales de los hidrógenos de las posiciones 2, 4 y 5. 
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Figura II.2a.3. Espectro de RMN-1H del 3-fenilpent-4-enal. Se muestran las señales de los hidrógenos de la posición 1 y 3. 

Aunque se generó un centro asimétrico, al no haber inducción no se esperaba 

enantioselectividad en la reacción.  

II.2b. Reacción con el derivado del alcohol perilílico. 

 

Esquema II.2b.1. Reacción de transposición de Claisen del (S)-4-(isopropenil)-1-(viniloximetil)ciclohex-1-eno. 

El primer disolvente utilizado en esta reacción fue la mezcla de xilenos con la cual nuevamente 

se obtuvo el mayor porcentaje de producto obtenido. Sin embargo con la finalidad de aumentar 

el porcentaje de producto obtenido y comparar los resultados obtenidos en la reacción de 

transposición con el éter cinamilvinílico 71 se decidió hacer la reacción con los mismos 

disolventes mostrados en la tabla II.2a.1. Los resultados se muestran en la siguiente tabla.  
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Tabla II.2b.1 Resultados de la transposición de Claisen del (S)-4-(isopropenil)-1-(viniloximetil)ciclohex-1-eno. 

El curso de la reacción se siguió por cromatografía en capa fina, se observó la desaparición de la 

materia prima y la aparición del producto deseado, además de dos subproductos, los cuales no 

aislados ni caracterizados. El crudo de reacción se purificó por medio de cromatografía en 

columna, el producto deseado se obtuvo como un aceite incoloro. 

Comparando los espectros de RMN de 13C del sustrato y del producto se pudó notar la 

desaparición de las señales en 151.6, 86.9, 125.1, 86.8 y 76.7 ppm. Asignadas a C-9, C-5’, C-6, 

C-10 y C-8 respectivamente, y se observó la aparición de señales en 202.1, 149.3, 108.9, 46.3 y 

37.3. La señal en 202.1 se asignó al C-9 el cual corresponde a un aldehído, en 149.3 se observó 

el C-5’, en 108.9 se observó una señal correspondiente a un carbono sp2, la cual se asignó al 

doble enlace terminal formado en la reacción C-8, en 46.3 y 37.3 ppm se observaron señales que 

se asignaron al C-10 y al C-6 las cuales presentaron una disminución en sus desplazamientos 

debido a que pasaron de ser carbonos sp2 a sp3. Las señales correspondientes a los carbonos 

restantes, se mantuvieron prácticamente sin cambio de desplazamiento químico.   
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Figura II.2b.1. Espectro de RMN-13C del 2-((5S)-2-metilen-5-(isopropenil)ciclohexil)acetaldehído.  

En el espectro de RMN de 1H se observó una señal en 9.70 ppm con multiplicidad doble de 

doble, asignada al aldehído formado en la transposición (H-9), una señal simple en 4.67 ppm y 

una múltiple en 3.06 ppm correspondientes a los hidrógenos H-8 y H-6 respectivamente, por 

último, dos señales en 2.51 y 2.63 ppm, ambas con multiplicidad doble de doble de dobles, 

Disolvente Punto de ebullición (°C) Rendimiento (%) 

Xileno 140 80 
Tolueno 111 15 
DMSO 189 ------ 

o-Diclorobenceno 179 50 
Difeniléter 254 ---- 
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asignadas a los hidrógenos diasterotópicos H-10a y H-10b respectivamente. Adicionalmente se 

observó la desaparición de las señales asignadas a H-10, H-9, H-8 y H-6 en el éter alilivinílico.  
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Figura II.2b.2. Espectro de RMN-1H del 2-((5S)-2-metilen-5-(isopropenil)ciclohexil)acetaldehído.. 

De acuerdo a lo reportado en la literatura21 la transformación del perilil vinil éter al compuesto 

carbonílico  insaturado por tratamiento térmico es del 90 % en rendimiento y con un 

porcentaje de 85%/15% de los isómeros cis/trans con respecto al sustituyente de la posición 3, 

es decir, 85% del isómero 3S,6R y 15% del isomero 3S,6S. 

O O
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Isómero
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S S

S

 

Esquema II.2b.2. Estereoisómeros posibles de la reacción de transposición de Claisen del 4-(prop-1-en-2-il)-1-
(viniloximetil)ciclohex-1-eno.  

Sin embargo, no se realizó un estudio para determinar la enantioselectividad de la reacción ya 

que carecía de interés para nuestro propósito debido a que el centro asimétrico que se genera en 

esta etapa sería transformado en un carbono sp2 en la reacción de Paal-Knorr.  
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II.3. Reacción de O-vinilación con acetato de mercurio (II) y transposición sigmatrópica 
[3,3] en un mismo matraz. 

Se han encontrado informes donde hacen estas dos reacciones sin aislar los intermediarios, 

utilizando catalizadores de Pd en la primera etapa22. En nuestro grupo de trabajo se encontró que 

utilizando Hg(OAc)2 como catalizador se puede obtener el producto de la transposición a partir 

del alcohol alílico, sin aislar el éter alilvinílico, lo cual se logró quitando el mercurio remanente 

al finalizar la primera reacción, evaporando el agente vinilante se observó un sólido gris (acetato 

de mercurio impuro) adherido a las paredes del matraz, el aceite obtenido se transfirió a otro 

matraz, eliminando así el mercurio remanente, se adicionó xileno y se sometió a calentamiento.  

II.3.a. Síntesis del 3-fenilpent-4-enal a partir del (E)-3-fenilprop-2-en-1-ol sin aislar el (E)-

(3-(viniloxi) prop-1-enil) benceno. 

La reacción se siguió por cromatografía en capa fina, observandose la formación y posterior 

desaparición del éter alilvinílico, la formación del carbonilo -insaturado, alcohol alílico 

remanente y un subproducto más, el cual no se aisló ni se caracterizó. La mezcla de reacción se 

purificó por cromatografía en columna y se obtuvo el producto deseado como un aceite incoloro 

en un 30 % de rendimiento. El análisis espectroscópico de este compuesto mostró las señales 

esperadas para el producto de la transposición de Claisen.   

 

Esquema II.3.a.1. Síntesis del 3-fenilpent-4-enal a partir del (E)-3-fenilprop-2-en-1-ol sin aislar el (E)-(3-(viniloxi) prop-1-enil) 

benceno.  

II.3.b. Síntesis del 2-((5S)2-metilen-5-(isopropenil) ciclohexil)acetaldehído a partir del (S)-

(4-(isopropenil)ciclohex-1-enil)metanol sin aislar el (S)-4-(isopropenil)-1-

(viniloximetil)ciclohex-1-eno. 

El curso de la reacción se siguió por cromatografía en capa fina, se observó la formación y 

posterior desaparición del éter correspondiente, se observó la formación del aldehído -

insaturado, alcohol alílico remanente y dos subproductos más, los cuales no fueron aislados ni 

caracterizados. El crudo de reacción se purificó por cromatografía en columna, el producto 

deseado se obtuvo como un aceite incoloro con un 25 % de rendimiento. 
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Esquema II.3.b.1. Síntesis del 2-((5S)-2-metilen-5-(isopropenil) ciclohexil)acetaldehído a partir del (S)-(4-(isopropenil)ciclohex-1-
enil)metanol sin aislar el (S)-4-(isopropenil)-1-(viniloximetil)ciclohex-1-eno. 

II.3.c. Reacción de O-vinilación con [Ir(cod)Cl]2 y transposición sigmatrópica [3,3] en un 
mismo matraz. 

Se encontró descrito en la literatura la síntesis en un solo paso de los compuestos carbonílicos 

insaturados a partir de alcoholes alílicos, utilizando el catalizador de iridio [Ir(cod)Cl]2.
22b 

De acuerdo con el procedimiento experimental reportado, la reacción se lleva a cabo en las 

mismas condiciones que para la O-vinilación, aumentando la temperatura a 140 °C y dejando la 

reacción por 15 horas más, se intentó seguir la metodología planteada por lo autores, pero no se 

encontraron resultados satisfactorios, ya que se observó por medio de cromatografía en capa 

fina la descomposición de la materia prima después de cuatro horas de reacción, se observó la 

formación de diez subproductos, los cuales no fueron aislados ni caracterizados.  

II.4. Reacción de ozonólisis y reacción de Paal-Knorr. 

La etapa final de la síntesis consistió en dos reacciones consecutivas, en la primera se trató con 

ozono al compuesto carbonílico -insaturado obtenido de la reacción de transposición 

sigmatrópica, inmediatamente después se prosiguió con la reacción de Paal-Knorr. 

 

Esquema II.4.1. Reacción de ozonolisis y reacción de Paal-Knorr en la etapa final para la obtención de pirroles. 

La ozonólisis se llevó a cabo con los compuestos carbonílicos -insaturados 74 y 75 derivados 

de los alcoholes cinamílico y perilílico, se usó CH2Cl2 como disolvente y trietilamina como 

reductor. Los compuestos dicarbonílicos 76 y 78 no fueron aislados, si no que se procedió con 
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la reacción de Paal-Knorr sobre el crudo de reacción utilizando distintas aminas primarias y se 

usó ácido acético como catalizador. 

Las reacciones para la obtención de los diversos pirroles se siguieron por cromatografía en capa 

fina, se observo la desaparición de los compuesto carbonílicos -insaturados 74 y 75  

utilizados como materias primas y la aparición del producto deseado en cada uno de los casos, 

adicionalmente se observó la aparición de subproductos los cuales no fueron aislados ni 

caracterizados. 

Para confirmar que se obtuvieron los pirroles deseados, se realizó un estudio espectroscópico 

por RMN-13C y de RMN-1H de los compuestos obtenidos, se observó la desaparición de las 

señales alifáticas del compuesto carbonílico -insaturado, la aparición de las señales pirrólicas 

y las correspondientes al sustituyente de la amina primaria utilizada en la reacción de Paal-

Knorr. 

A continuación se presentan sólo las señales del anillo de pirrol, la caracterización completa se 

encuentra en el siguiente capítulo. Se hace énfasis en que la numeración mostrada en las 

moléculas es arbitraria, no corresponde al nombre IUPAC, tiene como único fin hacer más fácil 

la explicación acerca de la asignación de las señales y la relación de las constantes de 

acoplamiento.  

 

II.4.1. Derivados del alcohol cinamílico. 

 

 

RNH2 Pirrol. Señales 
características en 

RMN-13C. 

Señales características 
en RMN-1H. 

Rend 
(%) 

 

 

  C-5; 125.6. 

C-4; 117.2. 

H-4: 7.06 ppm, dd. 
4J(H-4:H-2)= 2.4 Hz, 
4J(H-4:H-1)= 1.8 Hz, 

H-2, 6.78 ppm, dd.  

80 
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C-2; 121.4. 

C-1; 107.1. 

3J(H-2:H-1)= 2.8 Hz, 
4J(H-2:H-4)= 2.4 Hz, 

H-1, 6.48 ppm, dd.  
3J(H-1:H-2)= 2.8 Hz, 
4J(H-1:H-4)= 1.8 Hz, 

 

NH2

 

 

 

C-5; 124.7. 

C-4; 116.4. 

C-2; 120.6. 

C-1; 106.2. 

H-4: 7.05 ppm, dd. 
4J(H-4:H-2)= 2.4 Hz, 
4J(H-4:H-1)= 1.8 Hz,  

H-2, 6.76 ppm, dd.  
3J(H-2:H-1)= 2.8 Hz, 
4J(H-2:H-4)= 2.4 Hz,  

H-1, 6.49 ppm, dd.  
3J(H-1:H-2)= 2.8 Hz, 
4J(H-1:H-4)= 1.8 Hz,  

75 

 

 

 

 

 

77c
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4
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67

8
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17
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16

1411'
N

OHO 18

C-5; 126.9 

C-4; 116.8. 

C-2; 121.4. 

C-1; 107.1. 

H-4: 7.02 ppm, dd. 
4J(H-4:H-2)= 2.5 Hz, 
4J(H-4:H-1)= 2.0 Hz,  

H-2, 6.71 ppm, dd.  
3J(H-2:H-1)= 2.8 Hz, 
4J(H-2:H-4)= 2.5 Hz,  

H-1, 6.47 ppm, dd.  
3J(H-1:H-2)= 2.8 Hz, 
4J(H-1:H-4)= 2.0 Hz, 

70 

 

 

 

77d

1 2

45
5'

6

7
8

9
10

11 12 13

N
11'

 

C-5; 123.7 

C-4; 113.5. 

C-2; 117.5. 

C-1; 105.3. 

H-4: 7.17 ppm, dd. 
4J(H-4:H-2)= 2.3 Hz, 
4J(H-4:H-1)= 1.9 Hz,  

H-2, 6.89 ppm, dd.  
3J(H-2:H-1)= 2.9 Hz, 
4J(H-2:H-4)= 2.3 Hz,  

H-1, 6.46 ppm, dd.  
3J(H-1:H-2)= 2.9 Hz, 
4J(H-1:H-4)= 1.9 Hz, 

80 

 

NH2

 

  C-5; 126.8 

C-4; 115.8. 

C-2; 120.3. 

H-4: 7.42 ppm, dd. 
4J(H-4:H-2)= 2.3 Hz, 
4J(H-4:H-1)= 1.8 Hz,  

H-2, 7.15 ppm, dd.  
3J(H-2:H-1)= 3.0 Hz, 

70 
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C-1; 108.7. 4J(H-2:H-4)= 2.3 Hz,  

H-1, 6.70 ppm, dd.  
3J(H-1:H-2)= 3.0 Hz, 
4J(H-1:H-4)= 1.8 Hz, 

 

Tabla II.4.1.1. Reacción de ozonolisis y reacción de Paal-Knorr para la obtención de pirroles derivados del alcohol cinamílico, se 
muestran las señales en RMN de 1H y de 13C que comprueban la obtención de pirroles 

 

II.4.2. Derivados del alcohol perilílico. 

 

RNH2 Pirrol Señales características 
en RMN-13C. 

Señales características 
en RMN-1H. 

Rend. 
% 

 

 

 

 

C-10; 106.92. 

C-9; 119.33. 

C-6; 116.42. 

C-5’; 126.92. 

H-10, 5.98 ppm, d.  
3J(H-10:H-9) = 2.8 Hz. 

H-9, 6.64 ppm, d.  
3J(H-9:H-10 )= 2.8 Hz. 

 

80 

 

 

 

  

C-10; 106.00. 

C-9; 116.59. 

C-6; 115.99. 

C-5’; 127.38. 

H-10, 6.02 ppm, d.  
3J(H-10:H-9) = 2.9 Hz. 

H-9, 6.78 ppm, d.  
3J(H-9:H-10 )= 2.9 Hz. 

 

75 
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C-10; 105.65. 

C-9; 119.65. 

C-6; 115.64. 

C-5’; 129.02. 

H-10, 5.88 ppm, d.  
3J(H-10:H-9) = 2.8 Hz. 

H-9, 6.52 ppm, d.  
3J(H-9:H-10 )= 2.8 Hz. 

 

75 

 

Tabla II.4.2.1. Señales en RMN de 1H y de 13C que comprueban la obtención de pirroles derivados del alcohol perilílico de las 
reacciones de ozonólisis y de Paal-Knorr. 

 

En resumen, en esta tesis se presenta una nueva ruta sintética la cual permite obtener derivados 

de pirrol 1,3-disustituidos y 1,2,3-trisustituidos con rendimientos totales del 25 al 40 % de una 

manera rápida y sencilla, utilizando alcoholes alílicos como materias primas, a través de una 

secuencia de reacciones de O-vinilación, transposición de Claisen, Ozonólisis y Paal-Knorr.   

El aspecto remarcable de la ruta descrita es la síntesis de compuestos 1,4-dicarbonílicos, los 

cuales son utilizados como materias primas en la reacción de Paal-Knorr para la síntesis de 

pirroles y pueden ser utilizados en la síntesis de otros anillos heterocíclicos de cinco miembros 

como lo son; furanos y tiofenos. 

Debido a la flexibilidad de la metodología sintética, se propone que se puede introducir una 

amplia variedad de grupos funcionales en las materias primas para obtener los derivados 1,4 

carbonílicos sustituidos en cualquier posición, lo cual proporciona una enorme ventaja en la 

síntesis de los anillos heterocíclicos de cinco miembros ya que se puede obtener derivados 

sustituidos en la posición tres, la cual esta desactivada para la sustitución electrofilica aromatica. 

En nuestro grupo de trabajo esta en curso el estudio para la obtención de derivados de pirrol con 

interés farmacéutico siguiendo la ruta sintética planteada en esta tesis, se planea modificar los 

grupos funcionales en las materias primas de tal manera que no se vean afectados en ningún 

paso de la síntesis.  
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CAPÍTULO III  
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III.1.Caracterización espectroscópica de los pirroles derivados del alcohol cinamílico. 

III.1.1. Caracterización del (S)-3-fenil-1-(1-feniletil)-1-H-pirrol.  

 

Espectroscopia infrarroja. 

En el espectro de IR se observó la banda debida a la tensión ArC-H en 3060 cm-1, en 1603, 1493 

cm-1  se observaron las bandas atribuidas a la tensión entre carbonos aromáticos y en el intervalo 

de 749 – 630 se observaron las bandas que indicaron la mono sustitución en los anillos de 

benceno, lo cual se confirmó con los sobretonos que aparecieron en el intervalo de 1949-1806. 

Se pudieron ver bandas de 2978 a 2933 cm-1 correspondientes a los estiramientos simétricos y 

asimétricos  C-H saturado, la confirmación  se presentó en las bandas que aparecieron en 1448 y 

1359 cm-1 para metilenos y metilos respectivamente. 

Enlace cm-1 Intensidad 

Sustitución en los anillo de benceno 749-630 M 

Sobretonos de la monosustitución en 
los anillos de benceno 

1949-1806 D 

-CH2 , -CH3 1448, 1353 F , M 

C = C, C = N pirrol 1603- 1494 F 

C-H saturado 2978 – 2933 D 

C-H aromático 3058 D 

 

Espectrometría de masas  

El espectro de masas mostró un pico en 247 m/z correspondiente al ión molecular (M). El pico 

base se observó en (M-142) 105 m/z correspondiente a la especie [C8H9N]+ el cual se propusó 

que corresponde a la pérdida del sustituyente del átomo de nitrógeno del pirrol. Se observó una 

señal en (M-104) 143 m/z, de la especie [C10H9N]+ la cual sugirió una transposición de tipo 

McLafferty. En el apéndice se muestra el patrón de fragmentación general para estos derivados.     
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m/z Pico Señal Fórmula 

247 M+ Ion molecular [C18H17N]+

105 M – 142 Pico base [C10H9N]+

143 M – 104 Pérdida característica [C8H9N]+

 

Espectroscopia de RMN-13C. 

En el espectro de RMN-13C se observó en la zona aromática un conjunto de señales en 143.2, 

128.7, 127.5 y 125.9 las cuales fueron asignadas a los carbonos del anillo de benceno 

proveniente de la bencilmetilamina, C-12’, (C-14, C-16), C-15, (C-17, C-13) respectivamente, 

se observó también otro conjunto de señales, las cuales se asignaron al anillo bencénico unido al 

pirrol, 135.1 (C-5’), 128.5 (C-9, C-7), 126.1 (C-8), 124.9 (C-10, C-6), adicionalmente se 

observaron 4 señales más en 124.7, 120.6, 116.4, 106.2 ppm, las cuales se asignaron a los 

carbonos del anillo de pirrol C-5, C-2, C-4 y C-1 respectivamente. En la parte alifática se 

observaron dos señales, una en 58.3 y la otra en 22.0 las cuales fueron asignadas a los carbonos 

de las posiciones 12 y 11 respectivamente.   

Espectroscopia de RMN-1H. 

En el espectro de RMN-1H se observó en la zona aromática un conjunto de tres señales típicas 

de un sistema de espín AMM’XX’ de un anillo bencénico mono sustituido con un grupo 

electroatractor las cuales fueron asignadas a los hidrógenos del anillo de benceno unido al 

carbono del pirrol: 7.50 ppm (2H, H-10, H-6), 7.31 (2H, H-9, H-7), 7.13 (1H, H-8).  
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7.107.127.147.167.187.207.227.247.267.287.307.327.347.367.387.407.427.447.467.487.507.52
f1 (ppm)

1 2

4
5

5'

6

7

8

9

10

11
12

1 3

14

15

N

16

17

12'

H-10
H-6, dddd
7.50 ppm

J(H-6:H-7)=7.33Hz

J(H-6:H-8)=1.95Hz

J(H-6:H-10)=1.9Hz

J(H-6:H-9)=1.0Hz

H-9
H-7, dddd
7.31 ppm

J(H-7:H-8)=7.5Hz

J(H-7:H-6)=7.33Hz
J(H-7:H-9)=1.9Hz

J(H-7:H-10)=1.0Hz

H-8, dddd
7.13 ppm

J(H-8:H-9)=7.5Hz

J(H-8:H-7)=7.5Hz

J(H-8:H-10)=1.95Hz

J(H-8:H-6)=1.95Hz

 

Figura III.1.1.1. Espectro de RMN-1H de la parte aromática, se muestran las señales del anillo de benceno unido al pirrol. 

Se observó también un sistema AMM’XX’ de un anillo bencénico mono sustituido con un 

grupo electrodonador y se asignaron al anillo de benceno proveniente de la amina que se utilizó 

en la reacción de Paal-Knorr, 7.30 (2H, H-16, H-14), 7.25 (1H, H-15), 7.14 (2H, H-17, H-13).  
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7.107.127.147.167.187.207.227.247.267.287.307.327.347.367.387.407.427.447.467.487.507.52
f1 (ppm)

H-16
H-14, dddd
7.30ppm

J(H-14:H-13)=7.65Hz

J(H-14:H-15)=7.2Hz

J(H-14:H-16)=2.87Hz

J(H-14:H-17)=1.1Hz
H-15, dddd
7.25ppm

J(H-15:H-16)=7.25Hz

J(H-15:H-16)=7.2Hz

J(H-15:H-13)=1.65Hz

J(H-15:H-17)=1.65Hz

H-17
H-13 dddd
7.14ppm 

J(H-13:H-14)=7.65Hz
J(H-13:H-15)=1.65Hz
J(H-13:H-16)=1.1Hz
J(H-13:H-17)=1.76Hz

 

Figura III.1.1.2. Espectro de RMN-1H de la parte aromática, se muestran las señales del anillo de benceno unido al sustituyente del 

nitrógeno del pirrol. 

Adicionalmente se observaron tres señales con multiplicidad doble de dobles, la primera en 7.05 

con constantes de acoplamiento de 2.4 y 1.8 Hz, la segunda en 6.76 con constantes de 

acoplamiento de 2.8 y 2.4 Hz, la tercera en 6.49 ppm con constantes de acoplamiento de 2.8 y 

1.8 Hz, por lo que se asignaron a los hidrógenos del anillo de pirrol, H-4 y H-2 y H-1 

respectivamente. En la parte alifática, se observó una señal cuádruple en 5.27 ppm con una 

constante de acoplamiento de 7.1 Hz y se observó otra señal doble en 1.86 ppm con la misma 

constante de acoplamiento, así que se asignaron a los hidrógenos de las posiciones 12 y 11 

respectivamente 

III.1.2. Caracterización del Ácido-(S)-3-fenil-2-(3-fenil-1H-pirrol-1-il)propanoico.  
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Espectroscopia infrarroja. 

En el espectro de IR se observó una banda ancha en 3319 y se atribuyó a la tensión O-H del 

ácido carboxílico, adicionalmente, la banda debida a la tensión ArC-H en 3066 cm-1, en 1603, 

1504 cm-1  se observaron las bandas atribuidas a la tensión entre carbonos aromáticos y en el 

intervalo de 753 – 691 se observaron las bandas que indicaron la monosustitución en los anillos 

de benceno, lo cual se confirmó con los sobretonos que aparecieron en el intervalo de 1939-

1825. Se pudieron ver bandas de 2963 a 2933 cm-1 asignadas a los estiramientos simétricos y 

asimétricos  C-H saturado, la confirmación se presentó en las bandas que aparecieron en 1412 y 

1363 cm-1 para metilenos y metilos respectivamente, se observó una banda intensa en 1742 la 

cual se atribuyó a la tensión C=O del ácido carboxílico. 

Enlace cm-1 Intensidad 

Sustitución en los anillo de benceno 753-691 M 

Sobretonos de la monosustitución en 
los anillos de benceno 

1939-1825 D 

-CH2 , -CH3 1412, 1363 F , M 

C = C, C = N pirrol 1603- 1504 F 

C=O ácido carboxílico 1742 F 

C-H saturado 2963 – 2933 D 

C-H aromático 3058 D 

O-H 3318 F 

 

Espectrometría de masas  

El espectro de masas mostró un pico en 291 m/z correspondiente al ión molecular (M). El pico 

base se observó en (M-200) 91 m/z correspondiente a la especie [C7H7]
+ el cual se propusó a la 

pérdida del ion tropílio. Se observó un pico en (M-91) 200 m/z, de la especie [C10H9N]+ la cual 

se atribuyo a la pérdida del radical bencílico de la fenilalanina. En el apéndice se muestra el 

patrón de fragmentación general para estos derivados.     

m/z Pico Señal Fórmula 

291 M+ Ion molecular [C19H17NO2]
+
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91 M – 200 Pico base [C7H7]
+

200 M – 91 Pérdida característica [C12H10NO2]
+

 

Espectroscopia de RMN-13C. 

En el espectro de RMN-13C se observó una señal en 137.0 ppm que se asignó al carbono del 

ácido carboxílico C-11’, en la zona aromática se observó un conjunto de señales en 135.9, 

128.7, 127.2 y 125.1 las cuales fueron asignadas a los carbonos del anillo de benceno 

proveniente de la fenilalanina, C-12’, (C-14, C-16), C-15, (C-17, C-13) respectivamente, se 

observó también otro conjunto de señales, las cuales se asignaron al anillo bencénico unido al 

pirrol, 135.5 (C-5’), 128.5 (C-9, C-7), 125.5 (C-8), 125.1 (C-10, C-6), adicionalmente se 

observaron 4 señales más en 126.9, 121.4, 116.8, 107.1 ppm, las cuales se asignaron a los 

carbonos del anillo de pirrol C-5, C-2, C-4 y C-1 respectivamente. En la parte alifática se 

observaron dos señales, una en 63.5 y la otra en 39.1 ppm las cuales fueron asignadas a los 

carbonos de las posiciones 11 y 12 respectivamente.   

Espectroscopia de RMN-1H. 

En el espectro de RMN-1H se observó en la zona aromática un conjunto de tres señales típicas 

de un sistema de espín AMM’XX’ de un anillo bencénico mono sustituido con un grupo electro 

atractor las cuales fueron asignadas a los hidrógenos del  anillo de benceno unido al carbono del 

pirrol: 7.48 ppm (H-10, H-6), 7.31 (H-9, H-7), 7.15 (1H, H-8), se observó también un sistema 

AMM’XX’ de un anillo bencénico mono sustituido con un grupo electro donador y se asignaron 

al anillo de benceno proveniente de la amina que se utilizó en la reacción de Paal-Knorr, 7.23 

(H-14, H-16, H-15), 7.06 ( H-17, H-13). 

Con la finalidad de tener la caracterización completa se hizo una comparación cualitativa entre 

el espectro experimental y una simulación de espín de la parte de los anillos aromáticos de seis 

miembros de la molécula con los datos mostrados en el apéndice en la tabla de información 

espectroscópica, en la siguiente figura se muestra la comparación entre el espectro experimental 

y el simulado.  
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Figura III.2.1.1. Espectro de RMN-1H de la parte aromática del (S)-Ácido-3-fenil-2-(3-fenil-1H-pirrol-1-il)propanoico experimental 

(abajo), simulado (arriba). 

Adicionalmente se observaron tres señales con multiplicidad doble de dobles, la primera en 7.02 

con constantes de acoplamiento de 2.5 y 2.0 Hz, la segunda en 6.71 con constantes de 

acoplamiento de 2.8 y 2.5 Hz, la tercera en 6.47 ppm con constantes de acoplamiento de 2.8 y 

2.0 Hz, por lo que se asignaron a los hidrógenos del anillo de pirrol, H-4 y H-2 y H-1 

respectivamente. En la parte alifática, se observó un conjunto de tres señales con 

multiplicidades de doble de dobles y que presentaron correlación con sus constantes de 

acoplamiento, la primera señal en 4.79 ppm con constantes de acoplamiento de 9.7 y 5.9 Hz, la 

segunda señal en 3.48 ppm con constantes de acoplamiento de 14.0 y 5.9 Hz, la tercera señal en 

3.33 ppm, con constantes de acoplamiento de 14.0 y 9.2 Hz, debido a esto la primera señal se 

asigno al hidrógeno de la posición 11 y las otras dos fueron asignadas a los hidrógenos 

diasterotópicos de la posición 12. 

III.1.3. Caracterización del  3-fenil-1-(prop-2-inil)-1H-pirrol.  

76a

1 2
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Espectroscopia infrarroja. 

En el espectro de IR se observó la banda debida a la tensión C-H del alquino en 3289, la banda 

debida a la tensión ArC-H en 3059 cm-1, en 1603, 1500 cm-1  se observaron las bandas 
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atribuidas a la tensión entre carbonos aromáticos y en el intervalo de 788 – 660 se observaron 

las bandas que indicaron la monosustitución en los anillos de benceno, lo cual se confirmó con 

los sobretonos que aparecieron en el intervalo de 1954-1887. Se pudieron ver bandas de 2949 a 

2870 cm-1 asignadas a los estiramientos simétricos y asimétricos  C-H saturado, la confirmación 

se presentó en las bandas que aparecieron en 1427 y 1356cm-1 para metilenos y metilos 

respectivamente. 

Enlace cm-1 Intensidad 

Sustitución en los anillo de 
benceno 

788 – 660 M 

Sobretonos de la 
monosustitución en los 

anillos de benceno 
1954-1887 D 

-CH2 , -CH3 1427, 1356 F , M 

C = C, C = N pirrol 1603- 1500 F 

C-H saturado 2949 – 2870 D 

C-H aromático 3059 D 

C-H alquino 3289 F 

 

Espectrometría de masas  

El espectro de masas mostró el pico asignado al ion molecular (M) en 181 m/z, el cual tambien 

fue el pico base.  

m/z Pico Señal Fórmula 

181 M+ Ion molecular [C13H11N]+

 

Espectroscopia de RMN-13C. 

En el espectro de RMN-13C se observó un conjunto de señales, las cuales se asignaron al anillo 

bencénico unido al pirrol, 135.6 (C-5’), 128.6 (C-9, C-7), 125.5 (C-8), 125.1 (C-10, C-6), 

adicionalmente se observaron 4 señales más en 125.6, 121.4, 117.2, 107.1 ppm, las cuales se 

asignaron a los carbonos del anillo de pirrol C-5, C-2, C-4 y C-1 respectivamente. En la parte 

alifática se observaron tres señales, la primera en 77.8 ppm, la segunda en 73.9 ppm y la tercera 
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en 38.8 ppm, las cuales fueron asignadas a los carbonos de las posiciones 11’, 12 y 11 

respectivamente.   

Espectroscopia de RMN-1H. 

En el espectro de RMN-1H se observó en la zona aromática un conjunto de tres señales típicas 

de un sistema de espín AMM’XX’ de un anillo bencénico mono sustituido con un grupo 

electroatractor las cuales fueron asignadas a los hidrógenos del  anillo de benceno presente en la 

molécula, 7.50 ppm (2H, H-10, H-6), 7.32 (2H, H-9, H-7), 7.16 (1H, H-8). 

7.147.167.187.207.227.247.267.287.307.327.347.367.387.407.427.447.467.487.507.52
f1 (ppm)

6
7

8

9
10

N

7.50ppm, dddd

H-6
H-10

J(H-6:H-7)=7.55Hz

J(H-6:H-8)=1.95Hz

J(H-6:H-10)=1.75Hz

J(H-6:H-9)=1.15Hz

J(H-7:H-8)=7.65Hz

J(H-7:H-6)=7.55Hz

J(H-7:H-10)=0.95Hz

J(H-7:H-9)=2.25Hz

CDCl3

7.32 ppm, dddd

H-7
H-9

J(H-8:H-7)=7.65Hz

J(H-8:H-6)=7.55Hz

J(H-8:H-6)=1.95Hz

J(H-8:H-10)=1.95Hz

7.16ppm, dddd

H-8

 

Figura III.1.3.1. Espectro de RMN-1H de la parte aromática, se muestran las señales del anillo de benceno. 

Adicionalmente se observaron tres señales con multiplicidad doble de dobles, la primera en 7.06 

con constantes de acoplamiento de 2.4 y 1.8 Hz, la segunda en 6.78 con constantes de 

acoplamiento de 2.8 y 2.4 Hz, la tercera en 6.48 ppm con constantes de acoplamiento de 2.8 y 

1.8 Hz, por lo que se asignaron a los hidrógenos del anillo de pirrol, H-4 y H-2 y H-1 

respectivamente. En la parte alifática se observaron dos señales que presentaron correlación con 

sus constantes de acoplamiento, la primera señal en 4.69 ppm con multiplicidad de un doble, 

con constante de acoplamiento de 2.6 Hz, la segunda señal en 2.45 ppm con  la misma constante 

de acoplamiento de 2.6 Hz, debido a esto la primera señal se asignó al hidrógeno de la posición 

11 y la segunda fue asignada al hidrógeno de la posición 12. 
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III.1.4. Caracterización del  1-(adamantil)-3-fenil-1H-pirrol.  

 

Espectroscopia infrarroja. 

En el espectro de IR se observó una banda debida a la tensión ArC-H en 3053 cm-1, en 1603 a 

1549 cm-1  se observaron las bandas atribuidas a la tensión entre carbonos aromáticos y en el 

intervalo de 744 – 670 las bandas que indicaron la monosustitución en el anillo de benceno, lo 

cual se confirmó con los sobretonos que aparecieron en el intervalo de 1865-1741. Se pudieron 

ver bandas de 2922.10 a 2847 cm-1 asignadas a los estiramientos simétricos y asimétricos  C-H 

saturado, la confirmación se presentó en la banda que apareció en 1445 cm-1 para metilenos. 

Enlace cm-1 Intensidad 

Sustitución en los anillo de 
benceno 

744-670 M 

Sobretonos de la monosustitución 
en los anillos de benceno 

1865-1741 D 

-CH2  1445 F , M 

C = C, C = N pirrol 1603- 1549 F 

C-H saturado 2922-2847 D 

C-H aromático 3053 D 

 

Espectrometría de masas  

El espectro de masas mostró un pico en 277 m/z correspondiente al ión molecular (M). El pico 

base se observó en (M-142) 135 m/z correspondiente a la especie [C7H7]
+ la cual se atribuyó a la 

pérdida del catión adamantilo. En el apéndice se muestra el patrón de fragmentación general 

para estos derivados.    
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m/z Pico Señal Fórmula 

277 M+ Ion molecular [C20H23N]+

135 M – 142 Pico base [C10H15]
+

 

Espectroscopia de RMN-13C. 

En el espectro de RMN-13C se observó un conjunto de señales, las cuales se asignaron al anillo 

bencénico unido al pirrol, 135.2 (C-5’), 128.5 (C-9, C-7), 124.9 (C-8), 124.8 (2C, C-10, C-6), 

adicionalmente se observaron 4 señales más en 123.7, 117.5, 113.5, 105.3 ppm, las cuales se 

asignaron a los carbonos del anillo de pirrol C-5, C-2, C-4 y C-1 respectivamente. En la parte 

alifática se observaron cuatro señales, la primera en 55.1 ppm, la segunda en 43.8 ppm, la 

tercera en 36.1 ppm y la cuarta en 29.6 ppm las cuales fueron asignadas a los carbonos de las 

posiciones 11’, 11, 13 y 12 respectivamente.   

Espectroscopia de RMN-1H. 

En el espectro de RMN-1H se observó en la zona aromática un conjunto de tres señales típicas 

de un sistema de espín AMM’XX’ de un anillo bencénico mono sustituido con un grupo 

electroatractor las cuales fueron asignadas a los hidrógenos del  anillo de benceno presente en la 

molécula: 7.51 ppm (H-10, H-6), 7.30 (H-9, H-7), 7.12 (1H, H-8).  
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7.107.157.207.257.307.357.407.457.50
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7
8

9
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N

H-10
H-6

7.51, dddd

H-9
H-7

7.30, dddd

H-8

7.12, dddd

J(H-6:H-7)=7.78Hz

J(H-6:H-8)=1.32Hz

J(H-6:H-10)=1.55Hz

J(H-6:H-9)=0.66Hz

J(H-7:H-8)=7.80Hz

J(H-7:H-6)=7.78Hz

J(H-7:H-9)=1.35Hz

J(H-7:H-10)=0.66Hz

J(H-8:H-7)=7.80Hz

J(H-8:H-9)=7.80Hz

J(H-8:H-6)=1.32Hz

J(H-8:H-10)=1.32Hz

CDCl3

H-4

 

Figura III.1.4.1. Espectro de RMN-1H de la parte aromática, se muestran las señales del anillo de benceno. 

Adicionalmente se observaron tres señales con multiplicidad doble de dobles, la primera en 7.17 

con constantes de acoplamiento de 2.3 y 1.9 Hz, la segunda en 6.89 con constantes de 

acoplamiento de 2.9 y 2.3 Hz, la tercera en 6.46 ppm con constantes de acoplamiento de 2.9 y 

1.9 Hz, por lo que se asignaron a los hidrógenos del anillo de pirrol, H-4 y H-2 y H-1 

respectivamente. En la parte alifática se observaron tres señales, la primera señal en 2.22 ppm 

con integración para tres hidrógenos que se asignó a la posición 12 (H-12), la segunda señal en 

2.21 ppm con multiplicidad de un doble y una constante de acoplamiento de 2.8 Hz, con una 

integración de seis protones, por lo que fue asignada a la posición 11 (H-11), la tercera señal en 

1.75 ppm con integración para seis protones la cual se asigno a la posición 13 (H-13), las 

asignaciones se hicieron de acuerdo a lo reportado en la literatura y al cálculo de sus 

desplazamientos químicos.   
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III.1.5. Caracterización espectroscópica del 1,3-difenil-1H-pirrol.  

 

Este compuesto se encontró reportado en la literatura23. Por tal motivo sólo se comparó el 

análisis de RMN obtenido con el reportado, y se verificó su punto de fusión (121-123°C). 

Espectroscopia de RMN-13C. 

En el espectro de RMN-13C se observó en la zona aromática un conjunto de señales en 140.5, 

129.6, 120.3 y 125.8, las cuales fueron asignadas a los carbonos del anillo de benceno 

proveniente de la anilina, C-11’, (C-14, C-12), (C-15, C-11), C-13 respectivamente, se observó 

también otro conjunto de señales, las cuales se asignaron al anillo bencénico unido al pirrol, 

135.3 (C-5’), 128.7 (2C, C-9, C-7), 125.8 (C-8), 125.2 (2C, C-10, C-6), adicionalmente se 

observaron 4 señales más en 126.8, 120.3, 115.8, 108.7 ppm, las cuales se asignaron a los 

carbonos del anillo de pirrol C-5, C-2, C-4 y C-1 respectivamente.  

Espectroscopia de RMN-1H. 

En el espectro de RMN-1H se observó en la zona aromática un conjunto de tres señales típicas 

de un sistema de espín AMM’XX’ de un anillo bencénico mono sustituido con un grupo electro 

atractor las cuales fueron asignadas a los hidrógenos del  anillo de benceno unido al carbono del 

pirrol, 7.60 ppm (2H, H-10, H-6), 7.39 (2H, H-9, H-7), 7.22 (1H, H-8), se observó también un 

sistema AA’BB’X de un anillo bencénico mono sustituido con un grupo electro donador y se 

asignaron al anillo de benceno unido al nitrógeno del pirrol, 7.47 (4H, H-15, H-14, H-12, H-11), 

7.30 (1H, H-13), adicionalmente se observaron tres señales con multiplicidad doble de dobles, 

la primera en 7.42 con constantes de acoplamiento de 2.3 y 1.8 Hz, la segunda en 7.15 con 

constantes de acoplamiento de 3.0 y 2.3 Hz, la tercera en 6.70 ppm con constantes de 

acoplamiento de 3.0 y 1.8 Hz, por lo que se asignaron a los hidrógenos del anillo de pirrol, H-4 

y H-2 y H-1 respectivamente.  
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III.2. Caracterización espectroscópica de los pirroles derivados del alcohol perilílico. 

III.2.1. Caracterización espectroscópica del (S)-5-acetil-1-(prop-2-inil)-4,5,6,7-tetrahidro-
1H-indol.  

 

Espectroscopia infrarroja. 

El espectro de IR mostró una banda en 3056 cm-1 debida a la tensión ArC-H, en 1611, 1567 cm-

1  se observó la tensión entre carbonos aromáticos. Se observaron las bandas de 2996 a 2892 cm-

1, que se asignaron a los estiramientos simétricos y asimétricos  C-H saturado, se observaron las 

bandas en 1580 y 1603 correspondientes a la tensión C-C y C-N en el anillo de pirrol, en 

1698.13 se observó una banda fuerte correspondiente al carbonilo de la cetona. 

Enlace cm-1 Intensidad 

 -CH3 1395 F  

C = N, C = C pirrol 1611, 1567 F 

C=O cetona 1698 F 

C-H saturado 2996 – 2892 M 

C-H aromático 3060 MD 

 

Espectrometría de masas. 

El espectro de masas mostró un pico en 201 m/z correspondiente al ión molecular (M). El pico 

base se observó en (M-43) 158 m/z correspondiente a la especie [C11H12N]+ y se atribuyó a la 

pérdida de CO y un -CH3, la cual se concluyó que es una pérdida característica de estos 

derivados. En el apéndice se muestra el patrón de fragmentación general para estos derivados.    
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m/z Pico Señal Fórmula 

201 M+ Ion molecular [C13H15NO]+

158 M – 95 Pico base [C11H12N]+

 

Espectroscopia de RMN-13C. 

En el espectro de RMN-13C se observó una señal en 211.4 ppm que fue asignada al C-2’, en la 

zona aromática se observaron 4 señales en 126.9, 119.3, 116.4, 106.9 ppm, las cuales se 

asignaron a los carbonos del anillo de pirrol C-5´, C-9, C-6 y C-10 respectivamente. En la zona 

alifática se observaron tres señales en 78.3, 73.1 y 35.8 ppm, que fueron asignadas a los 

carbonos del grupo propargilo, C-11’, C-12, C-11 respectivamente, adicionalmente se observó 

un conjunto de tres señales que se asignaron a los carbonos secundarios presentes en el ciclo de 

seis miembros la molécula: 25.7 (C-7), 25.0 (C-4), 20.9 (C-5), por último se observó una señal 

en 28.2 ppm asignada al carbono de la posición 1. 

Espectroscopia de RMN-1H. 

En el espectro de RMN-1H en la zona aromática se observaron dos señales dobles en 6.78 y 6.02 

ppm, ambas con una constante de acoplamiento de 2.9 Hz, las cuales se asignaron a los 

hidrógenos del anillo de pirrol, H-9 y H-10 respectivamente. En la parte alifática se observó una 

señal doble en 5.18 ppm, con una constante de acoplamiento de 2.6 Hz, y se observó otra señal 

triple en 1.78 ppm con la misma constante de acoplamiento, así que se asignaron a los 

hidrógenos de las posiciones 11 y 12 respectivamente, adicionalmente en 2.22 ppm se observó 

una señal simple con integración para 3 protones por lo que se asignó al metilo de la posición 1, 

(H-1), adicionalmente se observo una señal en 1.82 ppm con multiplicidad doble de boble de 

doble de dobles, la cual se asignó al hidrógeno de la posición 4 axial.    
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Figura III.2.1.1. Señal del espectro de RMN-H correspondiente al hidrógeno de la posición 4ax. 

Por último se observaron dos señales múltiples, una de ellas con integración para un protón en 

2.18 (H-4eq) y, la segunda señal se observó en  2.61 ppm con una integración para cinco 

protones y se asignó a los hidrógenos de las posiciones 7, 5 y 3 (H-7eq, H-7ax, H-5eq, H-5ax, 

H-3), con la finalidad de hacer la caracterización completa, se realizó una simulación de espín, 

en el programa Spinworks, la información de desplazamientos químicos se tomó del espectro, al 

igual que las constantes de acoplamiento obtenidas de la señal de H-4ax, las constantes de 

acoplamiento restantes, se iteraron de acuerdo a lo informado en la literatura. En la siguiente 

figura se muestra el espectro simulado y el espectro experimental, los datos de constantes de 

acoplamiento restantes son los siguientes. 

J[4ax,4eq] = 13.15Hz, J[4ax,5ax] = 11.22Hz, J[4ax,3] = 10.85Hz, J[4ax,5eq] = 5.85Hz, 

J[4eq,5ax] = 5.95Hz, J[4eq,3] = 5.45Hz, J[4eq,5eq] = 2.95Hz, J[4eq,7eq] = 0.999Hz, J[7ax,3] = 

10.55Hz, J[7ax,7eq] = 13.15 Hz. 



Síntesis de pirroles 1, 3-disustituidos y 1, 2, 3-trisustituidos a partir de alcoholes -insaturados. 

  53

SpinWorks 2.5:   12067

PPM   3.10     3.00     2.90     2.80     2.70     2.60     2.50     2.40     2.30     2.20     2.10     2.00     1.90     1.80     1.70   

file: C:\Documents and Settings\Maria Felix\Escritorio\pirroles\perililicos\con propargilamina\12067-1H_DAR-75A.fid\fid  block# 1 expt: "s2pul"
transmitter freq.: 399.717212 MHz
time domain size: 26264 points
width:  6410.26 Hz = 16.036979 ppm = 0.244070 Hz/pt
number of scans: 16

freq. of 0 ppm: 399.714806 MHz
processed size: 65536 complex points
LB:    0.000    GB: 0.0000

 
Figura III.2.1.2. Espectros de RMN-1H de la parte del ciclo de seis miembros de la molécula, espectro experimental (abajo), 

espectro simulado (arriba). 

 

III.2.2. Caracterización espectroscópica del (S)-5-acetil-1-((S)-1-feniletil)-4,5,6,7-
tetrahidro-1H-indol.  

 

Espectroscopia infrarroja. 

En el espectro de IR se observó para la parte aromática las bandas en 3088 cm-1 asignada a la 

tensión ArC-H, en 1629 y 1567 cm-1 las bandas atribuidas a la tensión entre carbonos 

aromáticos, en 760-697 cm-1 se pudieron ver las bandas características de monosustitución en el 

anillo de benceno, lo cual se confirmó con las bandas de los sobretonos en 1955 a 1807. Se 

observaron las bandas de 2977 a 2922 cm-1 correspondientes a los estiramientos simétricos y 

asimétricos  C-H saturado, adicionalmente, las bandas en 1493 y 1450 asignadas a la tensión C-

C y C-N en el anillo de pirrol, en 1705 se observó una banda fuerte correspondiente al carbonilo 

de la cetona. 
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Enlace cm-1 Intensidad 

Sustitución en el anillo de 
benceno. 

760-697 M 

Sobretonos del anillo de 
benceno. 

1955-1807 D 

 -CH3 1355 F  

C = N, C = C pirrol 1493-1450 F 

C=O cetona 1705 F 

C-H saturado 2977-2922 M 

C-H aromático 3088 MD 

 

Espectrometría de masas. 

En el espectro de masas se observó el pico correspondiente al ión molecular (M) en 267 m/z. El 

pico base se observó en (M-162) 105 m/z correspondiente a la especie [C8H9]
+ y se atribuyó a la 

pérdida del sustituyente del nitrógeno en el pirrol, se observa la especie [C16H18N]+ en (M-43) 

224 m/z debida a la pérdida de CO y un -CH3. En el apéndice se muestra el patrón de 

fragmentación general para estos derivados.    

 

m/z Pico Señal Fórmula 

267 M+ Ion molecular. [C18H21NO]+

224 M – 43 Pérdida caracteristica. [C16H18N]+

105 M – 162 Pico base. [C8H9]+ 

 

Espectroscopia de RMN-13C. 

En el espectro de RMN-13C se observó una señal en 211.6 ppm que fue asignada al C-2’ en la 

zona aromática se observó un conjunto de señales, las cuales se asignaron al aíllo bencénico 

presente en la molécula, 128.6 (C-16, C-14), 127.1 (C-15), 125.6 (C-17, C-13), también se 

observaron 4 señales más en 127.1, 116.6, 115.9, 106.0 ppm, las cuales se asignaron a los 
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carbonos del anillo de pirrol C-5´, C-9, C-6 y C-10 respectivamente. En la zona alifática se 

observaron dos señales en 54.9 y 48.7 ppm, que fueron asignadas a los carbonos de las 

posiciones 12 y 3, respectivamente, adicionalmente se observó un conjunto de tres señales que 

se asignaron a los carbonos secundarios presentes en la molécula, 25.8 (C-7), 25.1 (C-4), 21.5 

(C-5), por último se observaron dos señales; la primera en 28.1 ppm asignada al carbono de la 

posición 1, y la segunda en 28.1 ppm correspondiente a C-11.     

Espectroscopia de RMN-1H. 

En el espectro de RMN-1H se observó en la zona aromática un conjunto de tres señales típicas 

de un sistema de espín AMM’XX’ de un anillo bencénico mono sustituido que se asignaron a 

los hidrógenos del  anillo de benceno, 7.28 ppm (2H, H-16, H-14), 7.21 (1H, H-15), 6.98 (2H, 

H-17, H-13). 

6.956.976.997.017.037.057.077.097.117.137.157.177.197.217.237.257.277.297.31

13

O

N

14
15

16

17
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H-13

7.28, dddd

7.21, dddd

6.98, dddd

J(H-14:H-13)=7.43Hz

J(H-14:H-15)=7.25Hz

J(H-15:H-16)=7.27Hz

J(H-15:H-14)=7.27Hz

J(H-15:H-17)=1.37Hz

J(H-15:H-13)=1.37Hz

J(H-14:H-16)=1.45Hz

J(H-14:H-17)=0.85Hz

J(H-13:H-14)=7.43Hz

J(H-13:H-15)=1.37Hz

J(H-13:H-17)=1.45Hz

J(H-13:H-16)=0.85Hz

 

 Figura III.2.2.1. Espectro de RMN-1H de la parte aromática, correspondiente al anillo de benceno. 

Con la finalidad de comprobar lo dicho anteriormente, se hizó una simulación de espín con los 

datos de desplazamiento químico y constantes de acoplamiento obtenidas del espectro. 
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SpinWorks 2.5:  14516

PPM   7.28     7.26     7.24     7.22     7.20     7.18     7.16     7.14     7.12     7.10     7.08     7.06     7.04     7.02     7.00     6.98     6.96     6.94   

file: C:\Documents and Settings\HP_Propietario\Escritorio\Proyecto maestria\Parte experimental\pirroles\perililicos\con metilbencilamina\14516-1H_DARII-17B.fid\fid  block# 1 expt: "s2pul"
transmitter freq.: 399.711779 MHz
time domain size: 32768 points
width:  6410.26 Hz = 16.037197 ppm = 0.195626 Hz/pt
number of scans: 16

freq. of 0 ppm: 399.709384 MHz
processed size: 32768 complex points
LB:    0.000    GB: 0.0000

 

Figura III.2.2.2. Espectro de RMN-1H correspondiente al anillo de benceno, arriba, el espectro obtenido de la simulación de espín, 

abajo, el espectro experimental. 

Adicionalmente se observaron dos señales dobles en 6.78 y 6.02 ppm, ambas con una constante 

de acoplamiento de 2.9 Hz, por lo tanto se asignaron a los hidrógenos del anillo de pirrol, H-9 y 

H-10, respectivamente. En la parte alifática, se observó una señal cuádruple en 5.18 ppm con 

una constante de acoplamiento de 7.1 Hz y se observó otra señal doble en 1.78 ppm con la 

misma constante de acoplamiento, así que se asignaron a los hidrógenos de las posiciones 12 y 

11 respectivamente, en 2.18 ppm se observo una señal simple con integración para 3 protones 

por lo que se asignó al metilo de la posición 1, (H-1), por último se observaron cuatro señales 

múltiples, tres de ellas con integración para un protón cada una, en 2.81 (H-3), 2.12 (H-4eq) y 

1.72 (H-4ax), la cuarta señal se observó en  2.61 ppm con una integración para cuatro protones y 

se asignó a los hidrógenos de las posiciones 7 y 5 (H-7eq, H-7ax, H-5eq, H-5ax), Estas señales 

no se asignaron de manera total debido a la complejidad de los sistemas de espín en la molécula.     

III.2.3. Caracterización espectroscópica del (S)-5-acetil-1-ciclopropil-4,5,6,7-tetrahidro-
1H-indol.  
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Espectroscopia infrarroja. 

En el espectro de IR se observó una banda en 3049 cm-1, atribuida a la tensión ArC-H, en 1621 

y 1582 cm-1 se observaron las bandas correspondientes a la tensión entre carbonos aromáticos. 

Se pudieron ver las bandas de 2922 a 2847 cm-1 atribuidas a los estiramientos simétricos y 

asimétricos  C-H saturado, se observaron las bandas en el intervalo 1580-1613 correspondientes 

a la tensión C-C y C-N en el anillo de pirrol, en 1700.02 se observó una banda fuerte 

correspondiente al carbonilo de la cetona. 

Enlace cm-1 Intensidad 

 -CH3 1395 F  

C = N, C = C pirrol 1580, 1613 F 

C=O cetona 1700 F 

C-H saturado 2922 a 2847 M 

C-H aromático 3049 MD 

 

Espectrometría de masas. 

El espectro de masas mostró un pico en 203 m/z asignada al ión molecular (M). El pico base se 

observó en 83 m/z (M-120), correspondiente a la especie [C5H9O]+ y se atribuyó a una pérdida 

especifica de este producto, se observó la especie [C11H14N]+ en (M-43) 160 m/z debida a la 

pérdida de CO y un -CH3. En el apéndice se muestra el patrón de fragmentación general para 

estos derivados.    

m/z Pico Señal Fórmula 

203 M+ Ion molecular. [C13H17NO]+

160 M – 43 Pérdida caracteristica. [C11H14N]+

83 M – 120 Pico base. [C5H9O]+ 

 

Espectroscopia de RMN-13C. 

En el espectro de RMN-13C se observó una señal en 211.5 ppm que fue asignada al C-2’ en la 

zona aromática se observaron 4 señales en 126.0, 119.6, 115.64, 105.6 ppm, las cuales se 

asignaron a los carbonos del anillo de pirrol C-5´, C-9, C-6 y C-10 respectivamente. En la zona 
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alifática se observaron dos señales en 32.8 y 5.8 ppm, que fueron asignadas a los carbonos del 

grupo ciclopropilo, C-11 y C-12 respectivamente, adicionalmente se observó un conjunto de 

cuatro señales que se asignaron a los carbonos del ciclo de seis miembros la molécula: 48.7 (C-

3), 25.6 (C-7), 25.12 (C-4), 21.6 (C-5), por último se observó una señal en 28.1 ppm asignada al 

carbono de la posición 1. 

Espectroscopia de RMN-1H. 

En la zona aromática se observaron dos señales dobles, en 6.52 y 5.88 ppm, ambas con una 

constante de acoplamiento de 2.7 Hz, las cuales se asignaron a los hidrógenos del anillo de 

pirrol, H-9 y H-10, respectivamente. En la parte alifática, se observó una señal quíntuple en 1.87 

ppm con una constante de acoplamiento de 6.5 Hz y se observó otra señal doble en 0.44 ppm 

con la misma constante de acoplamiento, así que estas señales se asignaron a los hidrógenos de 

las posiciones 11 y 12 respectivamente, adicionalmente en 2.22 ppm se observo una señal 

simple con integración para 3 protones por lo que se asignó al metilo de la posición 1, por 

último se observaron tres señales múltiples, dos de ellas con integración para un protón cada 

una, en 2.19 (H-4eq) y 1.83 (H-4ax), la tercera señal se observo en  2.70 ppm con una 

integración para cinco protones y se asignó a los hidrógenos de las posiciones 7, 5 y 3 (H-7eq, 

H-7ax, H-5eq, H-5ax, H-3), Estas últimas señales no se asignaron de manera total debido a la 

complejidad de los sistemas de espín en la molécula.     
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Conclusiones.  

Se cumplió con los objetivos iniciales de este trabajo, así mismo se comprobó que la hipótesis 

planteada es correcta, se comprobó que la ruta sintética propuesta para la obtención de pirroles 

es factible, sencilla, rápida y con rendimientos totales moderados que van del 20% al 45%.    

Se sintetizaron cinco pirroles derivados del alcohol cinamílico, de los cuales cuatro no se 

encontraron reportados en la literatura. 

Se sintetizaron tres pirroles derivados del alcohol perilílico, los cuales no se encontraron 

reportados en la literatura. 

Se contribuyo con con una nueva ruta para preparar compuestos 1,4-dicarbonílicos a partir de 

alcoholes alílicos mediante una secuencia de tres reacciones; O-vinilación, Transposición de 

Claisen y Ozonólisis.  

Se caracterizaron todos los nuevos derivados obtenidos  mediante resonancia magnética nuclear 

de hidrógeno y carbono 13 (RMN 1H y 13C), infrarrojo (IR) y espectrometría de masas (EM). 

Los compuestos de los cuales se encontró reporte en la literatura solo se caracterizaron mediante 

resonancia magnética nuclear de hidrógeno y carbono 13 (RMN 1H y 13C). 
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CAPÍTULO IV. 
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EXPERIMENTAL.  
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IV.1. Disolventes y materias primas.  

Las materias primas; (E)-3-fenilprop-2-en-1-ol (alcohol cinamilico, 98%), (S)-(4-(prop-1-en-2-

il)ciclohex-1-enil)metanol  (alcohol perililico 95 %), trietilamina (99%), anilina, 

adamantilamina, propargilamina, ciclopropilamina, L-fenilalanina y (S)-1-feniletanamina se 

adquirieron de la compañía Aldrich y se utilizaron sin ninguna purificación adicional. 

Los reactivos; éter etilvinílico, éter propilvinílico, éter isobutilvinílico y acetato de vinilo se 

adquirieron de la compañía Aldrich y se destilaron justo antes de ser utilizados. 

Los catalizadores [Ir(cod)Cl]2, Hg(AcOEt)2 y el ácido acético glacial se adquirieron de la 

compañía Aldrich y se utilizaron sin ninguna purificación adicional. 

Los disolventes hexano, diclorometano, acetona, metanol, etanol, acetato de etilo se destilaron 

para su uso posterior.  

El xileno R. A. se adquirió de la compañía Aldrich y se utilizó sin ningún tratamiento adicional. 

El hexano (HPLC) se adquirió de la compañía Merck y se utilizó sin ninguna purificación 

adicional 

El tolueno se secó con sodio empleando benzofenona como indicador. 

IV.2. Equipos  

La ozono se generó en un equipo polyozone, de polymetrics inc. Modelo T-816, el voltaje 

utilizado fue de 120 V, la presión con la cual se trabajó fue de 8 psi. 

Los espectros de infrarrojo (IR) se realizaron en un espectrofotómetro Perkin-Elmer FITR 1605, 

para los compuestos que se aislaron como sólidos y las determinaciones se realizaron en pastilla 

de bromuro de potasio. Las unidades se expresan en cm-1. Para los compuestos aislados como 

líquidos los espectros de infrarrojo (IR) se realizaron en película. 

Los espectros de RMN se realizaron en un espectrofotómetro Varian Unity Inova Autosuitable 
13C-31P, 1H-19F empleando una frecuencia de 400 MHz para 1H y 75 MHz para 13C, utilizando 

como referencia interna TMS. Como disolvente se empleó CDCl3. Los desplazamientos 

químicos (δ) de las señales están expresadas en partes por millón (ppm) y las constantes de 

acoplamiento (J) están expresadas en Hertz (Hz). 
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Los espectros de masas se realizaron en el CINVESTAV en un espectrofotómetro Agilent ESI-

TOF 1100 HPLC, para cada análisis se da el valor (m/z) del ion molecular (M+), el pico base 

(100%) y los fragmentos correspondientes. La introducción de la muestra se realizó por 

inserción directa aplicando la técnica de ESI, generando un vacío de 1E-5 Torr. 

La purificación de los productos se realizó por cromatografía flash en columna utilizando gel de 

sílice Merck 60 (230-400 mesh). 

El seguimiento de las reacciones se determinó cualitativamente mediante el uso de 

cromatografía en capa fina, utilizando placas de vidrio o de aluminio de 4 X 2 cm, cubiertas de 

gel de sílice como adsorbente. Se utilizaron; luz ultravioleta, yodo y vainillina como 

reveladores. 

IV.3. Síntesis 

IV.3.1. Reacción de vinilación. 

Procedimiento general. 

En un matraz bola se colocaron (0.023 g, 0.037 mmol) de acetato de mercurio, se agregaron 20 

mL del agente vinilante recién destilado, que también funcionó como disolvente; se mantuvo en 

agitación durante 5 minutos, a continuación se agregó el alcohol insaturado, la mezcla se 

llevó a calentamiento a reflujo durante 5 horas. Pasado este tiempo se evaporó el disolvente y se 

purificó por cromatografía en columna, utilizando hexano como eluyente. 

IV.3.1.1a. Derivados del alcohol cinamílico, síntesis del (E)-(3-(viniloxi) prop-1-enil) 

benceno. 

 

Se utilizaron; (0.023 g, 0.037 mmol) de acetato de mercurio (II), éter etilvinílico como 

disolvente y (0.5 g, 3.37 mmol) de (E)-3-fenilprop-2-en-1-ol como alcohol. Se obtuvieron 0.24 

g (40%) de producto deseado como un aceite incoloro.  
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Se utilizó éter propilvinílico como agente vinilante, se agregaron; (0.023 g, 0.037 mmol) de 

acetato de mercurio (II) y (0.5 g, 3.37 mmol) de (E)-3-fenilprop-2-en-1-ol. Se obtuvo un aceite 

incoloro, 0.24 g (40%).    

 

Se utilizaron; (0.023 g, 0.037 mmol) de acetato de mercurio (II), éter isobutilvinílico como 

disolvente y (0.5 g, 3.37 mmol) de (E)-3-fenilprop-2-en-1-ol como alcohol. Se obtuvo un aceite 

incoloro, 0.24 g (40%).    

 

Se utilizó acetato de vinilo como agente vinilante, se agregaron; (0.023 g, 0.037 mmol) de 

acetato de mercurio (II) y (0.5 g, 3.37 mmol) de (E)-3-fenilprop-2-en-1-ol. Se obtuvo un aceite 

incoloro, 0.24 g (40%)    

IV.3.1.1b. Derivados de alcohol perilílico, síntesis del (S)-4-(isopropenil)-1-

(viniloximetil)cyclohex-1-eno. 

 

Se utilizó éter etilvinílico como agente vinilante, se agregaron; (0.011 g, 0.033 mmol) de acetato 

de mercurio (II) y (0.5 g, 3.29 mmol) de (S)-(4-(prop-1-en-2-il)ciclohex-1-enil)metanol. Se 

obtuvieron 0.21 g (35 %) de producto deseado como un aceite incoloro.  
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Se utilizaron; (0.011 g, 0.033 mmol) de acetato de mercurio (II), éter propilvinílico como 

disolvente y (0.5 g, 3.39 mmol) de (S)-(4-(prop-1-en-2-il)ciclohex-1-enil)metanol. Se obtuvo un 

aceite incoloro, 0.21 g (35%).    

 

Se utilizó éter etilvinílico como agente vinilante, se agregaron; (0.011 g, 0.033 mmol) de acetato 

de mercurio (II) y (0.5 g, 3.29 mmol) de (S)-(4-(prop-1-en-2-il)ciclohex-1-enil)metanol. Se 

obtuvieron 0.23 g (40 %) de producto deseado como un aceite incoloro.  

 

Se utilizó éter etilvinílico como agente vinilante, se agregaron; (0.011 g, 0.033 mmol) de acetato 

de mercurio (II) y (0.5 g, 3.29 mmol) de (S)-(4-(prop-1-en-2-il)ciclohex-1-enil)metanol. Se 

obtuvó el producto deseado como un aceite icoloro 0.23 g (40 %).  

IV.3.1.2. Reacción de vinilación utilizando un catalizador de Ir. Dicloruro de Bis(1,5-

ciclooctadieno) diiridio(I). 

Técnica empleada. 

La manipulación de estas reacciones químicas se realizó en atmósfera inerte, empleando 

nitrógeno molecular (99.99%). Se trabajó con tolueno seco, todo el material se secó en la estufa 

por más de 12 horas a una temperatura de 80°C, posteriormente se enfrió a temperatura 

ambiente antes de ser utilizado.   

IV.3.1.2a. Síntesis del (E)-(3-(viniloxi) prop-1-enil) benceno vía catalizador de Iridio. 
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En un matraz bola bajo atmosfera de N2 se colocaron 0.063 g (0.6 mmol) de Na2CO3, 0.2 ml (2 

mmol) de acetato de vinilo, 0.134 g (1 mmol) de (E)-3-fenilprop-2-en-1-ol disueltos en 4 mL de 

tolueno seco y se adicionó una disolución de 0.0067 g (0.01mmol) del catalizador de Iridio en 1 

mL de tolueno anhidro bajo las mismas condiciones de atmosfera inerte, la mezcla se puso en 

agitación y con calentamiento a reflujo durante 3 horas. Se purificó por cromatografía en 

columna utilizando hexano como eluyente. Se obtuvieron 0.128 g (80 %) de producto deseado 

como un aceite incoloro,  

IV.3.1.2b. Síntesis del (S)-4-(isopropenil)-1-(viniloximetil)ciclohex-1-eno  vía catalizador de 

Iridio. 

 

En un matraz bola bajo atmosfera de N2, se colocaron 0.063 g (0.6 mmol) de Na2CO3, 0.2 ml (2 

mmol) de acetato de vinilo, 0.134 g (1 mmol) de (4-(prop-1-en-2-il)ciclohex-1-enil)metanol 

disuelto en 4 mL de tolueno seco y se adicionó una disolución de 1 mL de tolueno seco con 

0.0067 g (0.01 mmol) del catalizador de Iridio bajo las mismas condiciones de atmosfera inerte, 

la mezcla se puso en agitación y con calentamiento a reflujo durante 3 horas. Se purificó por 

cromatografía en columna utilizando hexano como eluyente. Se obtuvo el producto deseado 

como un aceite incoloro, 0.133 g (70 %). 

IV.3.2. Transposición de Claisen. Transposición sigmatrópica [3,3]. 

IV.3.2.1a. Síntesis del 3-fenilpent-4-enal. 

 

En un matraz bola se colocaron 0.5 g (3.125 mmol) de (E)-(3-(viniloxi) prop-1-enil) benceno 

disueltos en 5 mL de xileno, la mezcla se colocó en agitación y con calentamiento a temperatura 

de reflujo durante 6 horas, transcurrido este tiempo la disolución se llevó a temperatura 

ambiente, se evaporó el xileno y el crudo de reacción se purificó por cromatografía en columna 
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utilizando una disolución de hexano: acetona (98:2) como eluyente. Se obtuvo el producto 

deseado como un aceite incoloro, 0.43g (85%). 

IV.3.2.1b. Síntesis del 2-((5-S)-2-metilen-5-(isopropenil) ciclohexil)acetaldehído. 

 

En un matraz bola se colocaron 0.5g (2.81 mmol) de (4-(prop-1-en-2-il)-1-

(viniloximetil)ciclohex-1-eno  disuelto en 5 mL de xileno, la mezcla se colocó en agitación y 

con calentamiento a reflujo durante 6 horas, transcurrido este tiempo se llevó la disolución a 

temperatura ambiente, se evaporó el xileno y se purificó por columna utilizando hexano como 

eluyente. Se obtuvieron  0.4 g (80 %) de producto deseado como un aceite incoloro.  

IV.3.3. Reacción de vinilación y transposición consecutivas. 

IV.3.3.1. Síntesis del 3-fenilpent-4-enal a partir del (E)-3-fenilprop-2-en-1-ol sin aislar el 

(E)-(3-(viniloxi) prop-1-enil) benceno 

 

En un matraz bola se colocó 0.023g (0.037mmol) de acetato de mercurio, se agregaron 20 mL 

de etil vinil éter recién destilado, esta mezcla se mantuvo en agitación durante 5 minutos, a 

continuación se agregó 0.5g (3.73mmol) de (E)-3-fenilprop-2-en-1-ol, se continuó con la 

agitación y se colocó la mezcla con calentamiento a reflujo durante 5 horas. Pasado este tiempo 

se evaporó el disolvente, se obtuvo un aceite amarillo, el cual posteriormente se transfirió a un 

matraz bola que contenía 5 mL de xileno, se colocó en agitación y a reflujo durante 6 horas, 

transcurrido este tiempo se llevó la disolución a temperatura ambiente, se evaporó el xileno y se 

purificó por cromatografía en columna utilizando una disolución de hexano: acetona (98:2) 

como eluyente. Se obtuvieron 0.2 g, (30 %) del producto deseado como un aceite incoloro. 
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IV.3.3.2. Síntesis del 2-((5S)2-metilen-5-(isopropenil) ciclohexil)acetaldehído a partir del 

(S)-(4-(isopropenil)ciclohex-1-enil)metanol sin aislar el (S)-4-(isopropenil)-1-

(viniloximetil)ciclohex-1-eno. 

 

En un matraz bola se colocó 0.011 g (0.033 mmol) de acetato de mercurio, se agregaron 20 mL 

de etil vinil éter recién destilado, esta mezcla se mantuvo en agitación durante 5 minutos, a 

continuación se agregó 0.5g (3.29 mmol) de (4-(prop-1-en-2-il)ciclohex-1-enil)metanol, se 

continuó con la agitación y la mezcla se colocó en calentamiento a reflujo durante 5 horas. 

Pasado este tiempo se evaporó el disolvente, se obtuvo un aceite amarillo, el cual 

posteriormente se transfirió a un matraz bola que contenía 5 mL de xileno, se colocó en 

agitación y con calentamiento a reflujo durante 6 horas, transcurrido este tiempo se llevó la 

disolución a temperatura ambiente, se evaporó el xileno y se purificó por cromatografía en 

columna utilizando hexano como eluyente. Se obtuvo un aceite incoloro, 0.15 g (25 %). 

IV.3.4. Ozonólisis y reacción de Paal-Knorr 

Técnica empleada. 

Esta etapa de la síntesis constó de dos pasos, la manipulación de las reacciones químicas en el 

primer paso se hizo a temperatura de -78 °C en un burbujeador de ozono, en el segundo paso se 

trabajó de 0 °C a temperatura ambiente. 

Procedimiento general. 

En un burbujeador enfriado en un baño de hielo seco–acetona, se colocó el producto de la 

transposición de Claisen disuelto en 20 mL de diclorometano recién destilado, se burbujeó 

oxígeno durante 3 minutos y enseguida se burbujeó ozono, una vez que la disolución adquirió 

color azul se continuó durante 5 minutos más con la corriente de ozono. Se burbujeó oxígeno 

durante 3 minutos, se adicionó trietilamina y la disolución se transfirio a un matraz bola 

enfriado en un baño de hielo. Se agitó durante 5 minutos y se agregó la amina primaria 

correspondiente para comenzar la reacción de Paal-Knorr, se adicionaron 0.1 mL de ácido 

acético como catalizador y se continuó con la agitación durante un intervalo de 5-18 horas. Se 
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evaporó el disolvente y se purificó por cromatografía en columna, utilizando como eluyente una 

disolución de hexano: acetona.        

IV.3.4.1. Derivados del alcohol cinamilico. 

IV.3.4.1.1. Síntesis del 1,3-difenil-1H-pirrol (76e). 

 

Se utilizó 3-fenilpent-4-enal como producto de la transposición de Claisen 0.20 g (1.23 mmol), 

se adicionaron; 0.17 mL (0.13 g, 1.23 mmol) de trietilamina y 0.12 g (1.23 mmol) de anilina. El 

tiempo de reacción fue de 15 horas. Se utilizó como eluyente una disolución de hexano: acetona 

(99: 1). Se obtuvo el producto deseado como un polvo blanco, 0.19 g (70 %).  

IV.3.4.1.2. Síntesis del (S)-3-fenil-1-(1-feniletil)-1H-pirrol (76b).        

 

Se agregaron 0.20 g (1.23 mmol) de 3-fenilpent-4-enal, se utilizaron 0.17 mL (0.13 g, 1.23 

mmol) de trietilamina y  0.15g (1.23 mmol) de (S)-1-feniletanamina como amina primaria, se 

continuó con la agitación durante 15 horas. El eluyente utilizado fue una disolución de hexano: 

acetona (99: 1). Se obtuvieron 0.23 g (75 %) de producto deseado como un aceite incoloro.  

IV.3.4.1.3. Síntesis del (S)-Ácido-3-fenil-2-(3-fenil-1H-pirrol-1-il)propanoico (76c). 

 



Síntesis de pirroles 1, 3-disustituidos y 1, 2, 3-trisustituidos a partir de alcoholes -insaturados. 

  70

Se colocaron 0.2 g (1.23 mmol) de 3-fenilpent-4-enal disuelto en 20 mL de diclorometano 

recién destilado, se adicionaron; 0.17 mL (0.13 g, 1.23 mmol) de trietilamina y 0.20 g (1.23 

mmol) del ácido-(S)-2-amino-3-fenilpropanoico como amina primaria. Se utilizó como eluyente 

una disolución de hexano: acetona (85: 15). Se obtuvo el producto deseado como un polvo gris, 

0.26 g (70 %), al cual no fue posible determinar el punto de fusión ya que descompuso a 120°C. 

IV.3.4.1.4. Síntesis del 3-fenil-1-(prop-2-inil)-1H-pirrol (76a). 

 

Se utilizó 3-fenilpent-4-enal como producto de la transposición de Claisen 0.20 g (1.23 mmol), 

se adicionaron; 0.17 mL (0.13 g, 1.23 mmol) de trietilamina y 0.07 g (1.23 mmol) de 

propargilamina. El tiempo de reacción fue de 10 horas. Se utilizó como eluyente una disolución 

de hexano: acetona (98: 2). Se obtuvo el producto deseado como un polvo blanco, 0.18 g (80 

%). Se determinó el punto de fusión edn 44-46 °C  

IV.3.4.1.5. Síntesis del 1-(adamatil)-3-fenil-1H-pirrol (76d). 

 

Se colocaron 0.2 g (1.23 mmol) de 3-fenilpent-4-enal disuelto en 20 mL de diclorometano 

recién destilado, se adicionaron; 0.17 mL (0.13 g, 1.23 mmol) de trietilamina y 0.19 g (1.23 

mmol) de adamantilamina como amina primaria. Se utilizó como eluyente una disolución de 

hexano: acetona (85: 15). Se obtuvo el producto deseado como un polvo gris, 0.28 g (80 %), al 

cual no fue posible determinar el punto de fusión ya que descompuso a 130°C. 
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IV.3.4.2. Derivados del alcohol perililico 

IV.3.4.2.1. Síntesis del (S)-5-acetil-1-(prop-2-inil)-4,5,6,7-tetrahidro-1H-indol (76a). 

 

 

Se agregaron 0.20 g (1.12 mmol) de 2-(2-metilen-5-(prop-1-en-2-il) ciclohexil)acetaldehído, se 

utilizaron 0.31 mL (0.22 g, 1.23 mmol) de trietilamina y  0.06g (1.12 mmol) de propargilamina 

como amina primaria, se continuó con la agitación durante 10 horas. El eluyente utilizado fue 

una disolución de hexano: acetona (99: 1). Se obtuvieron 0.18 g (80 %) de producto deseado 

como un aceite amarillento.  

IV.3.4.2.2. Síntesis del (S)-5-acetil-1-((S)-1-feniletil)-4,5,6,7-tetrahidro-1H-indol (76b). 

 

Se colocaron 0.2 g (1.23 mmol) de 2-(2-metilen-5-(prop-1-en-2-il) ciclohexil)acetaldehído 

disuelto en 20 mL de diclorometano recién destilado, se adicionaron; 0.31 mL (0.22 g, 1.12 

mmol) de trietilamina y 0.14 g (1.12 mmol) del (S)-1-feniletanamina como amina primaria. Se 

utilizó como eluyente una disolución de hexano: acetona (98: 2). Se obtuvo el producto deseado 

como un aceite amarillento 0.22 g (75 %). 
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IV.3.4.2.3. Síntesis del (S)-5-acetil-1-ciclopropil-4,5,6,7-tetrahidro-1H-indol (76c). 

O

N

 

Se agregaron 0.20 g (1.12 mmol) de 2-(2-metilen-5-(prop-1-en-2-il) ciclohexil)acetaldehído, se 

utilizaron 0.31 mL (0.22 g, 1.23 mmol) de trietilamina y  0.06g (1.12 mmol) de 

ciclopropilamina como amina primaria, se continuó con la agitación durante 10 horas. El 

eluyente utilizado fue una disolución de hexano: acetona (98: 2). Se obtuvieron 0.17 g (75 %) 

de producto deseado como un aceite beige.  
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Apéndice A-1. 

Tablas de caracterización espectroscópica de los productos obtenidos. 

La numeración mostrada es arbitraria, no corresponde al nombre IUPAC, tiene como único fin 
hacer más fácil la explicación acerca de la asignación de las señales y la relación de las 
constantes de acoplamiento.  

(E)-(3-(viniloxi)prop-1-enil)benceno (71). 

(Descrito en la literatura) 

 

Fórmula: C11H12O  

P.M.= 160.21 

Color. Líquido incoloro. 

Solubilidad. Hexano: ligeramente soluble, 

Acetona, AcOEt, CHCl3: soluble 

RMN de 1H (400 MHz).a =  7.37 (m, 2H, H-10, H-6), 7.31 (m, 2H, H-9, H-7), 
7.24 (m, 1H, H-8), 6.63 (dt, 3J (H-5:H-4)= 16 Hz, 4J(H-
5:H-3)= 1.5 Hz, 1H, H-5), 6.50 (dd, 3J(H-2:H-1b)= 14.3 
Hz, 3J(H-2:H-1)= 6.8 Hz, 1H, H-2), 6.29 (dt, 3J(H-4: H-
5)= 16 Hz, 3J(H-4: H-3)= 5.9 Hz, 1H, H-4), 4.37 (dd, 
3J(H-3: H-4)= 5.9 Hz, 4J(H-3: H-5)= 1.5 Hz, 2H, H-3), 
4.27 (dd, 3J(H-1b: H-2)= 14.3 Hz, 2J(H-1b: H-1a)= 2.1 
Hz, 1H, H-1b), 4.05 (dd, 3J(H-1a: H-2)= 6.8 Hz, 2J(H-1a: 
H-1b)= 2.1 Hz, 1H, H-1a). 

RMN de 13C (75.48 MHz). = 151.36(C-2), 136.39(C-5’), 132.83(C-5) 128.51(2C, 
C-7, C-9), 127.79(C-8), 126.49(2C, C-6, C-10) 124.30(C-
4), 87.24(C-1), 68.71(C-3). 

(a) s = simple, d = doble, t = triple, q = cuádruple, dd = doble de dobles, dq = doble de 
cuádruple,  ddd = doble de doble de dobles. 
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3-phenylpent-4-enal (74).  

(Descrito en la literatura) 

 

Fórmula: C11H12O  

P.M.= 160.21 

Color. Líquido incoloro. 

Solubilidad. Hexano: ligeramente soluble, 

Acetona, AcOEt, CHCl3: soluble 

RMN de 1H (400 MHz).a = 9.72 (dd, 3J(H-2: H-1a)= 2.0 Hz, 3J(H-2: H-1b)=2 Hz, 
1H, H-2) 7.32 (m, 2H, H-10, H-6), 7.24 (m, 2H, H-9, H-
7), 7.21 (m, 1H, H-8), 5.99 (ddd, 3J(H-4: H-3a)= 17.1 Hz, 
3J(H-4: H-3b)= 10.3 Hz, 3J(H-4: H-5)= 6.8 Hz, 1H, H-4), 
5.11 (ddd, 3J(H-3b: H-4)= 10.3 Hz, 2J(H-3b: H-3a)= 1.2 
Hz, 4J(H-3b: H-5)= 1.2 Hz, 1H, H-3b), 5.07 (ddd, 3J(H-
3a: H-4)= 17.1 Hz, 2J(H-3a: H-3b)= 1.2 Hz, 4J(H-3a: H-
5)= 1.2 Hz, 1H, H-3a), 3.95 (ddd, 3J(H-5: H-4)= 7 Hz, 
3J(H-5: H-1b)= 7.1 Hz, 3J(H-5: H-1a)=7.2 Hz, 1H, H-5), 
2.87 (ddd, 2J(H-1b: H-1a)= 16.7 Hz, 3J(H-1b: H-5)= 7.6 
Hz, 3J(H-1b: H-2)= 2 Hz, 1H, H-1b), 2.81 (ddd, 2J(H-1a: 
H-1b)= 16.7 Hz, 3J(H-1a: H-5)= 7.2 Hz, 3J(H-1a: H-2)= 
2.0 Hz, 1H, H-1a). 

RMN de 13C (75.48 MHz). = 198.33(C-2), 140.62(C-5’), 138.58(C-4), 127.54 (2C, 
C-6, C-10), 126.35(2C, C-7, C-9), 125.66(C-8), 
114.24(C-3), 49.18(C-1), 44.21(C-5).  

 (a) s = simple, d = doble, t = triple, q = cuádruple, dd = doble de dobles, dq = doble de 
cuádruple,  ddd = doble de doble de dobles. 
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1,3-difenil-1H-pirrol (76e). 

(Reportado en la literatura) 

 

Fórmula: C16H13N 

 P.M.= 219.28 

Color. Polvo blanco. 

Punto de fusión. 121-123°C 

Solubilidad. Hexano: ligeramente soluble, 

Acetona, AcOEt, CHCl3: soluble 

RMN de 1H (400 MHz).a = 7.60 (m, 2H, H-10, H-6), 7.42 (dd, 4J(H-4:H-2)= 
2.3Hz, 4J(H-4:H-1)= 1.8Hz, 1H, H-4), 7.39 (m, 2H, H-9, 
H-7), 7.22 (m, 1H, H-8), 7.47 (m, 4H, H-15, H-14, H-12, 
H-11), 7.30 (m, 1H, H-13), 7.15 (dd, 3J(H-2:H-1)= 3.0Hz, 
4J(H-2:H-4)= 2.3Hz, 1H, H-2), 6.70 (dd, 3J(H-1:H-2)= 
3.0Hz, 4J(H-1:H-4)= 1.8Hz, 1H, H-1). 

RMN de 13C (75.48 MHz). 140.55 (C-11’), 135.29 (C-5’), 129.59 (2C, C-14, C-
12), 128.66 (2C, C-9, C-7), 126.84 (C-5), 125.81 (C-13), 
125.77 (C-8), 125.16 (2C, C-10, C-6), 120.33 (2C, C-11, 
C-15), 120.30 (C-2), 115.77 (C-4), 108.69 (C-1). 

 (a) s = simple, d = doble, t = triple, q = cuádruple, dd = doble de dobles, dq = doble de 
cuádruple,  ddd = doble de doble de dobles. 
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(S)-3-fenil-1-(1-feniletil)-1H-pirrol (76b).  

1 2

45
5'

6
7

8

9
10
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15

N

16
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Fórmula: C18H17N 

P.M.= 247.33 

Color. Aceite rojo. 

Solubilidad. Hexano: ligeramente soluble, 

Acetona, AcOEt, CHCl3: soluble 

Análisis elemental %a C= 81.669(87.41); H= 6.326(6.93); N= 5.444(5.66) 

IR(cm-1).b 749.51-630.41 (M), 1949-1806 (D), 1447.9 (F), 1353.3 (M), 
1603.48- 1493.96 (F), 2978 – 2933(D), 3058.37 (D). 

RMN de 1H (400 
MHz).c 

δ= 7.50 (dddd, 3J(H-10:H-9)= 7.33Hz, 4J(H-10:H-8)= 1.95Hz, 
4J(H-10:H-6)= 1.9Hz, 5J(H-10:H-7)= 1Hz, 1H, H-10), 7.50 (dddd, 
3J(H-6:H-7)= 7.33Hz, 4J(H-6:H-8)=1.95Hz, 4J(H-6:H-10)= 1.9Hz, 
5J(H-6:H-9)= 1Hz, 1H, H-6), 7.31 (dddd, 3J(H-9:H-8)= 7.5Hz, 
3J(H-9:H-10)= 7.33Hz, 4J(H-9:H-7)= 1.9Hz, 5J(H-9:H-6)= 1Hz,
1H, H-7), 7.31 (dddd, 3J(H-7:H-8)= 7.5Hz, 3J(H-7:H-6)= 7.33Hz, 
4J(H-7:H-9)= 1.9Hz, 5J(H-7:H-10)= 1Hz, 1H, H-7), 7.30 (dddd, 
3J(H-16:H-17)= 7.65Hz, 3J(H-16:H-15)= 7.2Hz, 4J(H-16:H-14)= 
2.87Hz, 5J(H-16:H-13)= 1.1Hz, 1H, H-16), 7.30 (dddd, 3J(H-14:H-
13)= 7.65Hz, 3J(H-14:H-15)= 7.2Hz, 4J(H-14:H-16)= 2.87Hz, 
5J(H-14:H-17)= 1.1Hz, 1H, H-14), 7.25 (dddd, J(H-15:H-16)= 
7.25 Hz, J(H-15:H-16)= 7.2Hz, J(H-15:H-13)= 1.65Hz, J(H-15:H-
17)= 1.65Hz, 1H, H-15), 7.14 (dddd, 3J(H-17:H-16)= 7.65Hz, 
4J(H-17:H-15)= 1.65Hz, 5J(H-17:H-14)=1.1Hz, 4J(H-17:H-13)= 
1.76Hz, 1H, H-17), 7.14 (dddd, 3J(H-13:H-14)= 7.65Hz, 4J(H-
13:H-15)= 1.65Hz, 5J(H-13:H-16)=1.1Hz, 4J(H-13:H-17)= 1.76Hz,
1H, H-13), 7.13 (dddd, 3J(H-8:H-9)= 7.5Hz, 3J(H-8:H-7)= 7.5Hz, 
4J(H-8:H-10)= 1.95Hz, 4J(H-8:H-6)= 1.95Hz, 1H, H-8), 7.05 (dd, 
4J(H-4:H-2)= 2.4Hz, 4J(H-4:H-1)= 1.8Hz, 1H, H-4), 6.76 (dd, 
3J(H-2:H-1)= 2.8Hz, 4J(H-2:H-4)= 2.4Hz, 1H, H-2), 6.49 (dd, 
3J(H-1:H-2)= 2.8Hz, 4J(H-1:H-4)= 1.8Hz, 1H, H-1), 5.27 (q, 3J(H-
12:H-11)= 7.1Hz, 1H, H-12), 1.86 (d, 3J(H-11:H-12)= 7.1Hz, 1H, 
H-11). 
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RMN de 13C (75.48 
MHz). 

δ= 143.16 (C-12’), 135.90 (C-5’), 128.67 (2C, C-19, C-16), 128.53 
(2C, C-9,C-7), 127.53 (C-15), 125.90 (2C, C-17, C-13), 125.24 
(C-8), 124.89 (2C, C-10, C-6), 124.66 (C-5), 120.56 (C-2), 116.37 
(C-4), 106.16 (C-1), 58.34 (C-12), 22.05 (C-11). 

EM (M+/uma). 247 

(a) Obtenido, (calculado). 

(b) A = ancha,  D = débil, F = fuerte,  M = mediana. 

(c) s = simple, d = doble, t = triple, q = cuádruple, dd = doble de dobles, dq = doble de 
cuádruple,  ddd = doble de doble de dobles.  

 Ácido-(S)-3-fenil-2-(3-fenil-1H-pirrol-1-il)propanoico (76c).  

 

Fórmula: C19H17NO2 

P.M.= 291.13 

Color. Polvo blanco. 

Punto de fusión. Descompone a 120°C 

Solubilidad. Hexano: ligeramente soluble, 

Acetona, AcOEt, CHCl3: soluble 

Análisis elemental %a C= 76.305 (78.33); H= 5.809 (5.88); N= 4.58 (4.81). 

IR(cm-1).b 752.71-690.74 (M), 1939-1825 (D), 1412.58 (F), 
1362.60 (M), 1603- 1504 (F), 1742.35 (F), 2963 – 
2933 (D), 3058.37 (D), 3318.22 (F). 

RMN de 1H (400 MHz).c δ= 7.48(dddd, 3J(H-10:H-9)= 7.95Hz, 4J(H-10:H-8)= 
2.05Hz, 4J(H-10:H-6)= 1.95Hz, 5J(H-10:H-7)= 1.25Hz, 
1H, H-10), 7.48 (dddd, 3J(H-6:H-7)= 7.95Hz, 4J(H-
6:H-8)=2.05Hz, 4J(H-6:H-10)= 1.95Hz, 5J(H-6:H-9)= 
1.25Hz, 1H, H-6), 7.31 (dddd, 3J(H-9:H-8)= 7.65Hz, 
3J(H-9:H-10)= 7.95Hz, 4J(H-9:H-7)= 1.95Hz, 5J(H-
9:H-6)= 1.25Hz, 1H, H-7), 7.31 (dddd, 3J(H-7:H-8)= 
7.65Hz, 3J(H-7:H-6)= 7.95Hz, 4J(H-7:H-9)= 1.95Hz, 
5J(H-7:H-10)= 1.25Hz, 1H, H-7), 7.23 (dddd, 3J(H-
16:H-17)= 7.45Hz, 3J(H-16:H-15)= 7.25Hz, 4J(H-
16:H-14)= 1.87Hz, 5J(H-16:H-13)= 0.85Hz, 1H, H-
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16), 7.23 (dddd, 3J(H-14:H-13)= 7.45Hz, 3J(H-14:H-
15)= 7.25Hz, 4J(H-14:H-16)= 1.87Hz, 5J(H-14:H-17)= 
0.85Hz, 1H, H-14), 7.22 (dddd, J(H-15:H-16)= 7.25 
Hz, J(H-15:H-16)= 7.25Hz, J(H-15:H-13)= 1.79Hz, 
J(H-15:H-17)= 1.79Hz, 1H, H-15), 7.22 (dddd, 3J(H-
8:H-9)= 7.65Hz, 3J(H-8:H-7)= 7.65Hz, 4J(H-8:H-10)= 
2.05Hz, 4J(H-8:H-6)= 2.05Hz, 1H, H-8), 7.06 (dddd, 
3J(H-17:H-16)= 7.45Hz, 4J(H-17:H-15)= 1.79Hz, 5J(H-
17:H-14)=0.85Hz, 4J(H-17:H-13)= 1.76Hz, 1H, H-17), 
7.06 (dddd, 3J(H-13:H-14)= 7.45Hz, 4J(H-13:H-15)= 
1.79Hz, 5J(H-13:H-16)=0.85Hz, 4J(H-13:H-17)= 
1.76Hz, 1H, H-13), 7.02 (dd, 4J(H-4:H-2)= 2.5Hz, 
4J(H-4:H-1)= 2.0Hz, 1H, H-4), 6.71 (dd, 3J(H-2:H-1)= 
2.8Hz, 4J(H-2:H-4)= 2.5Hz, 1H, H-2), 6.47 (dd, 3J(H-
1:H-2)= 2.8Hz, 4J(H-1:H-4)= 2.0Hz, 1H, H-1), 4.79 
(dd, 3J(H-11:H-12a)= 9.1Hz, 3J(H-11:H-12b)= 5.9Hz, 
1H, H-11), 3.48 (dd, 2J(H-12a:H-12b)= 14.0Hz, 3J(H-
12a:H-11)= 5.9Hz, 1H, H-12a), 3.33 (dd, 2J(H-12b:H-
12a)= 14.0Hz, 3J(H-12b:H-11)=9.2 Hz, 1H, H-12b). 

RMN de 13C (75.48 MHz). δ= 137.02 (C-11’), 135.97 (C-12’), 135.52 (C-5’), 
128.85 (2C, C-17, C-13), 128.67 (2C, C-16, C-14), 
128.55 (2C, C-7, C-9), 127.20 (C-15), 126.95 (C-5), 
125.54 (C-8), 125.07 (2C, C-10, C-6), 121.35 (C-2), 
116.83 (C-4), 107.08 (C-1), 63.50 (C-11), 39.11 (C-
12). 

EM (M+/uma). 291 

(a) Obtenido, (calculado). 

(b) A = ancha,  D = débil, F = fuerte,  M = mediana. 

(c) s = simple, d = doble, t = triple, q = cuádruple, dd = doble de dobles, dq = doble de 
cuádruple,  ddd = doble de doble de dobles.  

 

 3-fenil-1-(prop-2-inil)-1H-pirrol (76a).  
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Fórmula: C13H11N 

P.M.= 181.09 

Color. Polvo blanco. 
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Punto de fusión. 46-48 °C 

Solubilidad. Hexano: ligeramente soluble, 

Acetona, ACOEt, CHCl3: soluble 

Análisis elemental %a C= 80.024 (86.15); H= 5.785 (6.12); N= 6.518 (7.73) 

IR (cm-1).b 

 

 

788.23 – 660.47 (M), 1954-1887 (D),  1427.33 (F), 
1355.99 (M), 1603- 1500 (F), 2949 – 2870 (D), 
3058.90 (D), 3289.55 (F). 

RMN de 1H (400 MHz).c δ= 7.50 (dddd, 3J(H-10:H-9)= 7.55Hz, 4J(H-10:H-8)= 
1.95Hz, 4J(H-10:H-6)= 1.75Hz, 5J(H-6:H-7)= 1.15Hz, 
1H, H-10), 7.50 (dddd, 3J(H-6:H-7)= 7.55Hz, 4J(H-
6:H-8)=1.95Hz, 4J(H-6:H-10)= 1.75Hz, 5J(H-6:H-9)= 
1.15Hz, 1H, H-6), 7.32 (dddd, 3J(H-9:H-8)= 7.65Hz, 
3J(H-9:H-10)= 7.55Hz, 4J(H-9:H-7)= 2.25Hz, 5J(H-
9:H-6)= 0.95Hz, 1H, H-7), 7.32 (dddd, 3J(H-7:H-8)= 
7.65Hz, 3J(H-7:H-6)= 7.55Hz, 4J(H-7:H-9)= 2.25Hz, 
5J(H-7:H-10)= 0.95Hz, 1H, H-7), 7.16 (dddd, 3J(H-
8:H-9)= 7.65Hz, 3J(H-8:H-7)= 7.55Hz, 4J(H-8:H-10)= 
1.95Hz, 4J(H-8:H-6)= 1.95Hz, 1H, H-8), 7.06 (dd, 
4J(H-4:H-2)= 2.4Hz, 4J(H-4:H-1)= 1.8Hz, 1H, H-4), 
6.78 (dd, 3J(H-2:H-1)= 2.8Hz, 4J(H-2:H-4)= 2.4Hz,, 
1H, H-2), 6.48 (dd, 3J(H-1:H-2)= 2.8Hz, 4J(H-1:H-4)= 
1.8Hz, 1H, H-1), 4.69 (d, 4J(H-11:H-12)= 2.6Hz, 2H, 
H-11), 2.45 (t, 4J(H-12:H-11)= 2.6Hz, 1H, H-12). 

RMN de 13C (75.48 MHz). δ= 135.61 (C-5’), 128.56 (2C, C-9, C-7), 125.63 (C-5), 
125.51 (C-8), 125.09 (2C, C-10, C-6), 121.44 (C-2), 
117.20 (C-4), 107.09 (C-1), 77.82 (C-11’), 73.90 (C-
12), 38.85 (C-11). 

EM (M+/uma). 181 

(a) Obtenido, (calculado). 

(b) A = ancha,  D = débil, F = fuerte,  M = mediana. 

(c) s = simple, d = doble, t = triple, q = cuádruple, dd = doble de dobles, dq = doble de 
cuádruple,  ddd = doble de doble de dobles.  
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 1-(adamatil)-3-fenil-1H-pirrol (76d).  

 

Fórmula: C20H23N 

P.M.= 277.18 

Color. Polvo blanco. 

Punto de fusión. Descompone a 80°C 

Solubilidad. Hexano: ligeramente soluble, 

Acetona, ACOEt, CHCl3: soluble 

Análisis elemental %a C= 86.035 (86.59); H= 8.759 (8.36); N= 5.194 (5.05) 

IR(cm-1)b. 

 

744.90-670.83 (M), 1865-1741 (D),  1445.59 (F), 
1603.34- 1549.98 (F), 2922.10-2847.98 (D), 3053.86 (D).

RMN de 1H (400 MHz).c δ= 7.51 (dddd, 3J(H-10:H-9)= 7.78Hz, 4J(H-10:H-8)= 
1.32Hz, 4J(H-10:H-6)= 1.55Hz, 5J(H-6:H-7)= 0.66Hz, 
1H, H-10), 7.51 (dddd, 3J(H-6:H-7)= 7.78Hz, 4J(H-6:H-
8)=1.32Hz, 4J(H-6:H-10)= 1.55Hz, 5J(H-6:H-9)= 0.66Hz, 
1H, H-6), 7.30 (dddd, 3J(H-9:H-8)= 7.80Hz, 3J(H-9:H-
10)= 7.78Hz, 4J(H-9:H-7)= 1.35Hz, 5J(H-9:H-6)= 
0.66Hz, 1H, H-7), 7.30 (dddd, 3J(H-7:H-8)= 7.80Hz, 
3J(H-7:H-6)= 7.78Hz, 4J(H-7:H-9)= 1.35Hz, 5J(H-7:H-
10)= 0.66Hz, 1H, H-7), (dd, 4J(H-4:H-1)= 2.3Hz, 4J(H-
4:H-2)= 1.9Hz, 1H, H-4), 7.13 (dddd, 3J(H-8:H-9)= 
7.80Hz, 3J(H-8:H-7)= 7.80Hz, 4J(H-8:H-10)= 1.32Hz, 
4J(H-8:H-6)= 1.32Hz, 1H, H-8), 6.89 (dd, 3J(H-2:H-1)= 
2.9Hz, 4J(H-2:H-4)= 2.3Hz, 1H, H-2), 6.46 (dd, 3J(H-
1:H-2)= 2.9Hz, 4J(H-1:H-4)= 1.9Hz, 1H, H-1), 2.22 (s, 
3H, H-12), 2.11 (d, 3J(H-11:-H-12)= 2.8Hz, 6H, H-11), 
1.75 (m, 6H, H-13). 

RMN de 13C (75.48 MHz). δ= 136.25 (C-5’), 128.47 (2C, C-9, C-7), 124.99 (C-8), 
124.84 (C-10, C-6), 123.73 (C-5), 117.51 (C-2), 113.52 
(C-4), 105.30 (C-1), 55.18 (C-11’), 43.83 (C-11), 36.17 
(C-13), 29.64 (C-12). 

EM (M+/uma). 277 

(a) Obtenido, (calculado). 
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(b) A = ancha,  D = débil, F = fuerte,  M = mediana. 

(c) s = simple, d = doble, t = triple, q = cuádruple, dd = doble de dobles, dq = doble de 
cuádruple,  ddd = doble de doble de dobles.  

(S)-4-(isopropenil)-1-(viniloximetil)ciclohex-1-eno (73).  

(Reportado en la literatura) 

 

Fórmula: C12H18O 

P.M.= 178.27 

Color. Aceite incoloro. 

Solubilidad. Hexano: ligeramente soluble, 

Acetona, AcOEt, CH2Cl2 CHCl3: soluble 

Análisis elemental %a C= 74.477(80.85); H= 9.021 (10.18). 

RMN de 1H (400 MHz).b δ= 6.45 (dd, 3J(H-9: H-10a)= 14.3 Hz, 3J(H-9: H-10b)= 
6.7 Hz, 1H, H-9), 5.75 (m, 1H, H-6), 4.73 (dd, 2J(H-2b: 
H-2a)= 1.6 Hz, 4J(H-2b: H-1)= 1.5 Hz, 1H, H-2b), 4.71 
(dq, 2J(H-2a: H-2b)= 1.6 Hz, 4J(H-2a: H-1)= 1.2 Hz, 1H, 
H-2a), 4.22 (dd, 3J(H-10b: H-9)= 14.3 Hz, 2J(H-10b: H-
10a)= 1.9 Hz, 1H, H-10b), 4.08 (s, 2H, H-8), 3.99 (dd, 
3J(H-10a: H-9)= 6.7 Hz, 2J(H-10a: H-10b)= 1.9 Hz, 1H, 
H-10a), 2.18 (m, 4H, H-7e, H-3, H-5a, H-5e), 1.97(m, 
1H, H-7ax), 1.85 (dddd, J = 7.9, 6.3, 5.1, 3.1 Hz, 1H, H-
4b), 1.74 (dd, 4J(H-1: H-2b)= 1.5Hz, 4J(H-1:H-2a)= 1.2 
Hz, 3H, H-1), 1.50 (dddd, J = 12.8, 11.6, 9.9, 6.8 Hz, 1H, 
H-4a). 

RMN de 13C (75.48 MHz). = 151.59 (C-9), 149.54 (C-2’), 133.51 (C-5’), 125.10 
(C-6), 108.68 (C-2), 86.83 (C-10), 72.65 (C-8), 40.91 (C-
3), 30.42 (C-7), 27.33 (C-4), 26.26 (C-5), 20.70 (C-1).

EM-IE (M+/Z). 178 

(a) Obtenido, (calculado). 

(c) s = simple, d = doble, t = triple, q = cuádruple, dd = doble de dobles, dq = doble de 
cuádruple,  ddd = doble de doble de dobles. 

 

2-((5S)-2-metilen-5-(isopropenil)ciclohexil)acetaldehido (75).  
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(Reportado en la literatura) 

 

Fórmula: C12H18O 

P.M.= 178.27 

Color. Líquido incoloro. 

Solubilidad. Hexano: ligeramente soluble, 

Acetona, AcOEt, CHCl3: soluble 

Análisis elemental %a C= 75.736 (80.85); H= 9.853 (10.18). 

RMN de 1H (400 MHz).b δ= 9.70 (dd, 3J(H-9: H-10b)= 2.4 Hz, 3J(H-9: H-10a)= 2.2 
Hz, 1H, H-9), 4.74 (s, 2H, H-8) 4.68 (s, 2H, H-2), 3.06 
(m, 1H, H-6), 2.63 (ddd, 2J(H-10b: H-10a)= 16.1 Hz, 
3J(H-10b: H-6)= 8.4 Hz, 3J(H-10b: H-9)= 2.4 Hz, 1H, H-
10b), 2.51 (ddd, 2J(H-10a: H-10b)= 16.1 Hz, 3J(H-10a: 
H-6)= 6.7 Hz, 3J(H-10a: H-9)= 2.2 Hz, 1H, H-10a), 2.26 
(m, 1H, H-3), 2.20 (m, 2H, H-5ax, H-5eq), 1.83 (m, 1H, 
H-4eq), 1.70 (s, 3H, H-1), 1.63 (m, 3H, H-7eq), 1.34 (m, 
1H,, H-4ax),  0.88 (m, 1H, H-7ax). 

RMN de 13C (75.48 MHz). δ= 202.06 (C-9), 149.25 (C-5’), 148.93 (C-2’), 109.17 
(C-2), 108.94 (C-8), 46.29 (C-10), 39.13 (C-3), 37.29 (C-
6), 36.95 (C-7), 32.66 (C-4), 30.98 (C-5), 20.90 (C-1). 

EM (M+/uma). 178 

(a) Obtenido, (calculado). 

(c) s = simple, d = doble, t = triple, q = cuádruple, dd = doble de dobles, dq = doble de 
cuádruplo,  ddd = doble de doble de dobles. 
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(S)-5-acetil-1-(prop-2-inil)-4,5,6,7-tetrahidro-1H-indol (79a). 

 

Fórmula: C13H15NO 

P.M.= 201.12 

Color. Líquido incoloro. 

Solubilidad. Hexano: ligeramente soluble, 

Acetona, AcOEt, CHCl3: soluble 

IR (cm-1).a 

 

1395.25 (F), 1611, 1567 (F), 1698.13 (F), 2996 – 2892 
(M), 3060 (M). 

RMN de 1H (400 MHz).b δ= 6.64 (d, 3J(H-9:H-10)= 2.8Hz, 1H, H-9), 5.98 (d, 3J(H-
10:H-9)= 2.8 Hz, 1H, H-10), 4.52 (d, 4J(H-11:H-12) = 2.6 
Hz, 2H, H-11), 2.79 (ddd, 2J(H-7eq:H-7ax)= 13.15Hz, 
3J(H-7eq:H-3)= 5.35Hz, 4J(H-7eq:H-4eq)= 0.99Hz, 1H, 
H-7eq), 2.69 (ddd, 2J(H-5eq:H-5ax)= 13.15Hz, 3J(H-
5eq:H-4ax)= 5.85Hz, 3J(H-5eq:H-4eq)= 2.95Hz, 1H, H-
5eq), 2.68 (dddd, 2J(H-5ax:H-5eq)= 13.15Hz, 3J(H-
5ax:H-4ax)= 11.22Hz, 3J(H-5ax:H-4ax)= 5.95Hz, J(H-
5ax:H-3)= 0.95Hz, 1H, H-5ax), 2.64 (ddddd, 3J(H-3:H-
7ax)= 10.85Hz, 3J(H-3:H-7ax)= 10.85Hz, 3J(H-3:H-
7eq)= 5.35Hz, J(H-3:H-4eq)= 5.45Hz, 4J(H-3:H-5ax)= 
0.95Hz, 1H, H-3), 2.59 (dd, 2J(H-7ax:H-7eq)= 13.15Hz, 
3J(H-7ax:H-3)= 10.65Hz, 1H, H-7ax), 2.36 (t, 4J(H-12:H-
11)= 2.6 Hz, 1H, H-12), 2.22 (s, 3H, H-1), 2.18 (ddddd,
2J(H-4eq:H-4ax)= 13.15Hz, 3J(H-4:H-5ax)= 5.95Hz, 
3J(H-4eq:H-3)= 5.45Hz, 3J(H-4eq:H-5eq)= 2.95Hz, 4J(H-
4eq:H-7eq)= 0.99Hz, 1H, H-4eq), 1.82 (dddd, 2J(H-
4ax:H-4eq)= 13.15Hz, 3J(H-4ax:H-5ax)= 11.22Hz, 3J(H-
4ax:H-3)= 10.85Hz, 3J(H-4ax:H-5eq)= 5.85Hz,  1H, H-
4ax). 

RMN de 13C (75.48 MHz). = 211.42 (C-2’), 126.92 (C-5’), 119.33 (C-9), 116.42 
(C-6), 106.92 (C-10), 78.28 (C-11’), 73.07 (C-12), 48.51 
(C-3), 35.77 (C-11), 28.17 (C-1), 25.66 (C-7), 25.00 (C-
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4), 20.93 (C-5).
EM (M+/uma). 201 

 (a) A = ancha,  D = débil, F = fuerte,  M = mediana. 

(b) s = simple, d = doble, t = triple, q = cuádruple, dd = doble de dobles, dq = doble de 
cuádruple,  ddd = doble de doble de dobles.  

 

(S)-5-acetil-1-((S)-1-feniletil)-4,5,6,7-tetrahidro-1H-indol (76b). 

 

Fórmula: C18H21NO 

P.M.= 267.37 

Color. Aceite amarillo 

Solubilidad. Hexano: ligeramente soluble, 

Acetona, AcOEt, CHCl3: soluble 

Análisis elemental %a C= 80.334 (80.86); H= 7.781 (7.92); N= 5.219 
(5.24). 

IR(cm-1).b 760.28-697.18 (M), 1955.31-1807.13 (D), 1355.14 
(F), 1493.45-1450.25 (F), 1705.13 (F), 2977.70-
2922.03 (M), 3088.11 (M). 

RMN de 1H (400 MHz).c δ= 7.28 (dddd, 3J(H-16:H-17)= 7.43Hz, 3J(H-16:H-
15)= 7.25Hz, 4J(H-16:H-14)= 1.45Hz, 5J(H-16:H-
13)= 0.85Hz, 1H, H-16), 7.28 (dddd, 3J(H-14:H-13)= 
7.43Hz, 3J(H-14:H-15)= 7.25Hz, 4J(H-14:H-16)= 
1.45Hz, 5J(H-14:H-17)= 0.85Hz, 1H, H-14), 7.22 
(dddd, J(H-15:H-16)= 7.27 Hz, J(H-15:H-16)= 
7.27Hz, J(H-15:H-13)= 1.37Hz, J(H-15:H-17)= 
1.37Hz, 1H, H-15), 6.98 (dddd, 3J(H-17:H-16)= 
7.43Hz, 4J(H-17:H-15)= 1.37Hz, 5J(H-17:H-
14)=0.85Hz, 4J(H-17:H-13)= 1.45Hz, 1H, H-13),
6.98 (dddd, 3J(H-13:H-14)= 7.43Hz, 4J(H-13:H-15)= 
1.37Hz, 5J(H-13:H-16)=0.85Hz, 4J(H-13:H-17)= 
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1.45Hz, 1H, H-13), 6.78 (d, 3J(H-9:H-10)= 2.9 
Hz, 1H, H-9), 6.02 (d, 3J(H-10:H-9)= 2.9 Hz, 
1H, H-10), 5.18 (q, 3J(H-12:H-11)= 7.1 Hz, 1H, 
H-12), 2.81 (m, 1H, H-3), 2.61 (m, 4H, H-7eq, 
H-7ax, H-5eq, H-5ax), 2.18 (s, 3H, H-1), 2.12 
(m, 1H, H-4eq) 1.78 (d, 3J(H-11:H-12)=7.1 Hz, 
3H, H-11) 1.72 (m, 1H, H-4ax). 

RMN de 13C (75.48 MHz) δ= 211.60 (C-2’), 143.72 (C-12’), 128.61 (2C, 
C-16, C-14), 127.38 (C-5’), 127.10 (C-15), 
125.64 (2C, C-17, C-13), 116.59 (C-9), 115.99 
(C-6), 106.00 (C-10), 54.90 (C-12), 48.68 (C-3), 
28.15 (C-1), 25.78 (C-7), 25.13 (C-4), 22.19 (C-
11), 21.50 (C-5). 

EM (M+/uma) 267 

(a) Obtenido, (calculado). 

(b) A = ancha,  D = débil, F = fuerte,  M = mediana. 

(c) s = simple, d = doble, t = triple, q = cuádruple, dd = doble de dobles, dq = doble de 
cuádruple,  ddd = doble de doble de dobles.  

 

(S)-5-acetil-1-ciclopropil-4,5,6,7-tetrahidro-1H-indol (76c).  

 

Fórmula: C13H17NO 

P.M.= 203.28 

Color Aceite amarillo 

Solubilidad Hexano: ligeramente soluble, 

Acetona, AcOEt, CHCl3: soluble 

IR(cm-1).a 

 

1395.25 (F), 1580.00, 1613.54 (F), 1700.02 (F), 2922.03-
2847.94 (M), 3049.02 (M). 
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RMN de 1H (400 MHz).b δ= 6.52 (d, 3J(H-9:H-10)= 2.7 Hz, 1H, H-9), 5.88 (d, 
3J(H-10:H-9)= 2.8 Hz, 1H, H-10), 2.7 (m, 5H, H-7eq, H-
7ax, H-5eq, H-5ax, H-3), 2.22 (s, 3H, H-1), 2.19 (m, 1H, 
H-4eq), 1.87 (quíntuple, 3J(H-11:H-12)= 6.5 Hz, 1H, H-
11), 1.83 (m, 1H, H-4ax), 0.44 (d, 3J(H-12:H-11)= 6.5 
Hz, 4H, H-12). 

RMN de 13C (75.48 MHz) δ= 211.53 (C-2’), 129.02 (C-5’), 119.65 (C-9), 115.64 
(C-6), 105.65 (C-10), 48.77 (C-3), 32.98 (C-11), 28.09 
(C-1), 25.62 (C-7), 25.12 (C-4), 21.63 (C-5), 5.84 (C-12).

EM (M+/uma) 203 

(a) A = ancha,  D = débil, F = fuerte,  M = mediana. 

(b) s = simple, d = doble, t = triple, q = cuádruple, dd = doble de dobles, dq = doble de 
cuádruple,  ddd = doble de doble de dobles.  
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Apéndice. A-3. 

Propuesta de los mecanismos de fragmentación en espectrometría de masas de los pirroles 
derivados del alcohol cinamílico. 
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Propuesta de los mecanismos de fragmentación en espectrometría de masas de los pirroles 
derivados del alcohol perilílico. 
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