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r N T R o D u e r 1 o N 

Rec.,{,en .te.n !r_nte ha.11 afc.anza.do mucho i.nteJt~J.i t01. 5111.a.n 1Hítne_Jto 

de f l'10<Í(tc.-loJ.i 11at111ta.feJ.i c.onten .ú .ndo et an.l.flo efe. a-af.qu,{,.fide.11-y-but~ 

!tolactoíln lj y-bu.:ti !tolac.tona a, e-inaatu!tadafl• 2• 3len vilttud de ha­

beh 6ido d~Ho6t1tad o que po.6een una amplia va.1tieda.d de p!topieda.del> -

6<tJrH1ac.ot6!Jic.a.6 , tan.to en anima.lea c.01110 en ef. homb1te . • La 61.n.te ,~.U, de 

a.f ;¡u.11 0.6 rle e.t.t o.6 c.ic.l oJ.i (ESQUE/llA I) ha .6irlo obje.to de pltoyec..tol> de 

.{_11 i.' (' .~ :U9aci6n de. va JtioJ.i la.bo!LatoJt.toli de . . n_u.lnric.a Ottgánic.a, donde Ult 

111úll e.llo va.~,{_ado de 1w.ta6 ain.t{Lic.aJ.i, 6 e. han de.6a1t.1tolta.do. 

ESQUEMA 1 

a-alquiliden-y-buti!tolac.tona y-butDrofa.c.tona a, f3-ú1J.iatu1tada. 

Un ú1ú: tté.6 a.dic.ional qtte tienen ea.te .tipo ele c.ompue..lltoa, 

/¡(( clú~_r¡ e.n avi. ú 1t v u:1ed.la1t...i.06 paAa. la 61.nteJ.iiJ.i el e pot.lme.Jto6 fi+l 1J de. 

CO!il ~ )(U!_ -!i.to .!, fÍlLlliÍn.{c.06 (5). 

En e.l'. plle.t.en.:te tita.bajo .6e ú1~01rJ;rn de .fo.6 1t.eJ.iu.f..tado6 ob­

:te_ 1 1.~.' tfo6 en c.f de..6a1tJt.0Lf.o de tina tweva .tuLta pa1r.a fa a,(11.te.aJ.1> rfe_ eate 

:l..t~10 de nn..tlfo<'>, .tonrando c.01í10 mat<Ut..i_af de. raJt.:tida a-li.i..dJtox.i..-y-bu.ti­

Jrd' oc t ona6. cuya !:ibrte.!:i i._ 6 en un paao t\u{ de.6altJtolRada tanibi(.11 e.11 --

111te.6:f1to .falJoJr.a,to!Li._ of6llJ con .6 :t..i....tu y e. url e.xcPJen:te nia:te1tútl de pa!ttida 

ir .6ol>1te todo de. 6ác.i...f acc.e . .tio. 

Con el obje.:to de e.a:ta.bf.e.ceJr compa.Jta.cio>".e.6 Jteape.c.to al -
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nuevo p/toc.ediJ,1.(_ en :t o de.&a.11..11..0.U.a.do, .&e ha.e.e urr a.nt1li.&i6 pite.vio de. lo6 -

m~:todo.& ya e.x.-i.1,tente.& pa.1ta. la .&.ln.te.&.{6 de di.c.ho6 c.ompue6.to.&. 

Tarnl.Ji~n 6e d.üc.uten .lo6 a.n6.li6i.6 e.6pe.c. .t/to6c.6pic.o.& ut-<.f.iza­

do.& pa.11.a. c.0111p/t0La.1r la.& e6;t/tuc.:ta/ta.li lJ c.on6igu1tacione6 pl!opuetJta.6, to -

mando C.01110 !ten e/ten C.Úl f. 06 t1t.aLa.j Oli ' 1t.eµo1t.:tado6 en f.a. lite/ta.tu/ta. Ade.- -

mif.6, ya que el c.-lc. .f.. o d e. y-buti1rolac.:tona .&e enc.uen.t1ta ta.mbiln p1te..&u1:te 

e.11 µl[oduc.to.& natu1r.ai. e6, .&e ha.e.e u11 e.6.tud.io 6.in.tf.tieo de e.6.te tipo de. 

c. omp ue.&to.& mediante adic.ioneli 1,4 de anione6 de cianhid1t.ina6 p1totegi­

da.6 al liilitema c.onjuga do de f.06 bu.ten6lido6, dando lu9a1t a inte/tmedi~ 

lti.06 útile. -~ en la p1te. pa1t ac.i6n de. dive.1t.606 c.ompue.&.to6 de .intelt.é.6. 



A N T E C E V E N T E S 

1.- METOVOS VE SilvTESIS VE BUTENOLIVOS. 

CoYl..6i.de.1taJtemo-0 do-0 g1wpo-0 de. Jtu..ta.-0 paJt.a .ta -0b1;te.-0,{,f., de. bu:te.n6Udo.ó: 

1. 1 Aquilla.-0 que. paJt:te.n de. y-butiJwlac:ton.a.-0 i.n;tAoduue.ndo -00.lo 

1. 2 Aquelta.-0 que. pVli11.{;te.n la -01.nte.-0..Ll del aniUo c.onte.ni.e.n.do .la. 

Wa;luJulu6n. o algún -O UliL0tuye.n.te., e.n pa-Oiu6n apMpiada, c.apaz de. e..lúnútlVt 

-0 e. e_n un.a e.tapa. po-0te.Jt.{_0Jt paJta ge.neAaJt et doble. e.nlac.e.. 

1. 1 MUodo-0 que. pVli11.{;te.n in.-t!toduCÁ.Jt un.a .ln.-Oa;tUJtau6n. e.n y-buü-

M.la.c:tontU. 

Ya que. p!te.c.UJt-OoJte.-O ade.c.uado-0 po.óe.ye.ndo la e.-0.:tJr.uc:t.uJta de. y-buti!to­

.la.c:tona, -O on. btUtan;te. ac.c.e.-0ible.-0 tan.to po!t -01.nte.-0..Ll na-Ó'\_, e.orno de. 6ue.ntu -

na;tu.Jtalu rs'\ , c.on.-0ideJtaJte.mo.ó a l6tM e.amo ma;teltia p!tima paJt.a .la. -01.nte.-0..Ll -

de_ fO.ó bu:te.n6UdM, .óin tomaJt e.n c.ue.nta -0u o!tige.n.. 

te.n6Udo c.oMe.-O pondie.nte., c.on.-0,(,f.,te. e.n. la int!toduc.u6n. de. un. .óU.ótduye.nte. e.n. 

t a pMiiu6n a, -0e.guido de. t a Wm.ln.au6n. de_¡_ m..Llmo, e.amo .óe. muut!ta e.n. et -

-e.-0 quema I I. 

ESQUEMA II 

a) B: 
b) E 

E= -Bit, -OCOPh, -SOPh , -Se.OPh. 

8 
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El deoll!Oio.tfo de eó:to6 mt:todo6 ha ¿,i_rfo l!ec.ún1te, e.orno con6~­

c.uenc,(a de l1abe.1L6e fogtiado la pttepaltac.i.611 tJ tt6o de. ba6eo adecuadao pa-

Ita fe genel!ac¿611 d e enofM:oó de buti.tr.olactona!:i tJ hacelt l!eaccionalt a e~ 

too tlft .ú no 6 6obti e eópec.teó efectllof,1.fica!:i. Ve loo óuó Utuyente6 emple~ 

doó que µe1LJ11..(ten .fa ef ..(mi.nac,(6n, det>.tacan foh lia.f6genoó r 9 , 1 º', eope -

c.{.a f 1ne11t c. b1to1;1 0, fo¿, 1Je11zoa.tof:ir9, 10), loó t>uff,6xúfoó(ll) lJ loó óelett~ 

X -<. if ú .} ( S ) . t 6 p e Ir. t.{_ n en t e a C. f a IL a IL q U e e rt e f C a 6 O de l O ó 6 U l n 6 X i_ d O 6 lj ó e -

.fen6xúio6, ef>to6 g 1tu.µoó .tie ,fot![oduc.en e.orno loó c.ottneópondienteó 6ulf,u-

Jto¿, y f>e lc. nulto.ti lJ qae pootetr...loJtmente oon oxidado¿, palta petw1i.:tú1 hu eli. 

111.{_nac.<6n. 

Pue.tito que loó ttendimiento¿, i11 f,01LJ1iadoó palla e6ta ;t![att6 6oJtm~ 

ci6n f:ion bueno6 (50-80 %), la6 vetttaja6 palla la 6f.nte6i.6 de e.6to6 c.om-

pue.6.t06 poi! C.6ta ltllta, !:ion C.Ott6ide1table6, 6i.endo 6U 6undamen.tal de6Ve~ 

taja la di.f,icultaJ que ~e tenga palta la obtenc.i6n de lah lactona6 ade­

cuaJrunente 6u6titaida6*. Una 6egunda limltac.i6n 1tadica en fo6 1teque1ti.-

m.{.ento6 e.6tel!eoquJm,(co6 de la e . .f.1-m.lnacl6n, que hace que. alguno6 e!:it.e-

1Leo-<'6ó1;1et106 no conduzcan. al ptr.oducto de el..i..minac.i.611 endo, f:iúto exo, -

pelta e6.to e6 de n1e1101t i.mpo1ttancia ya que 6e han enconttrndo 6ecuenc..la6 

de lleacci.611 ade.cuada6 paJta obtenelt e . .e .i66111e1t.o de6eado en cada callo -­

( g , 11ª' 

1. '2 Método¿¡ en l oó que 6e t:..úite:t.iza la e.6t1tu.c.tu1ta. del anlí.lo 

conterz,{enrlo .ta ..in6a.tuJtac.i.6n o a.t9ún [Jltu.po que po6te1t..i..01tmen:te p etun,i.ta. 

9e.ne11 al! la . 

Con el objeto de 6~npli6icalt el anal..i..6i.6, 4e ma1tca1tdn lo.6 

entac~t:. que. conotitu.yen al anillo, de acue1tdo al oi.guiente e4quema: 

* En e6:t.e .t1tahajo 6olo lle haJt~ 11e6e1tencia a 6u6ti.tuyente6 alqullico.6 
o a'1.0H1át..<~ co6 en loó b uten6li rfo~ . 
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ESQUEMA III 

B }9 
e ~ IDJ A 

t 
V 

1. 2. 1. - Ven.-t!lo de u,;te .óegundo gJW.po du,ta.c.a.n. aque.il.oJ.i método.6 

en .foJ.i que J.i e nMman lOJ.i enla.c.M A /J C. La. etapa e.la.ve de toda..ó e.J.i.ta6 ¿,,[~ 

te.1>,¡J¡ , Jr.a.cüc.a en la geneJr.au6n del en-ta.e.e c.aJtbono-c.aJtbono e, dejando la..ó 

f¡unc{.o n.ilidadu, adec.ua.da..ó paJta ceJr.Jr.aJt el a.ru:llo (üga.dwz.a. A). 

E.ó peJr.tin.en.te men.uonaJt que ewten l a..ó do.6 no)[nta..6 te6!¡_{_c.a..ó -

paJta la geneJr.a.u6n. del enlace C, a. tJr.a.véli del nuc.le6fiilo en el nMgmen.­

to I y el elec.btónilo en. TI 6 a la mveJr.J.ia, .6egún J.ie mue.J.ibta. en el uqu~ 

ma IV 

;

w 
(•) + 

R. y 

ESQUEMA IV 

Ejemplof.i J.iabJr.e.J.ialientu de la pJ¡_{_meJr.a. c.la..óe de '1.Uta..6 .6on: 

a) El método de Buc.hl<.e n 21 , que c.on..6,¡j¡;te en c.on.den..óaJt a 

tJr.a.vé-6 de una Jtea.c.u 6n. de Re noJtma.tz!U. a un a-haloéliteJr. c.on. un c.ompuu, 

to c.aJtbori.,[lic.o (aidefúdo 6 c.eton.a.) f.iu.t,;ti;tuj_do en a , poJt un hal6geno, -

' un gJtupo alquilou ó ac.ilou, paJta genVtaJt en una. p!¡_{_meJr.a. etapa una liga.-
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fS011[ 1\!ll l' 

or<' F f(Y __ _ 
RA o R' 

X 

--- R~::~ --->-R ~R' 
OH 

X= - C'.f , f,Jt. Y= -X, ofqu.ifoxi.- _. nc-Uoxi.-. 

e f,r cf11a :1 u1ut '1e_(lco· c'í11 de. Pc~nM;1n.tzk..i -<-_11 .teJr.nn "'"flttl.rla r'r rle!ilti_rf!ta.ta­

c C:f. n r¡ 3 , 14' 

11 ) [ f n1 ftrrlo de Tl'Jrt.-i IJ r_o .f .. r1s' r¡rir_ con6údc c.n futce_tr. -

[Síll!E/f¡\ VI 

. . 1- l 

J
..-- q: 

. (:-\ 
PhS . 

1¡ unn a -- ac_ifaxi.cetona rli -t <>Jr.o-<-rfaf, ~01n11011rlr un -l111ú1obu.te116f .i_do q rie_ /Je_ 
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pue1..to utvr..o.lda.f (E SQUEMA VII). 

ESQUEMA VII 

cioneó , e6tán ampliamente 1tep1te1..entado1.. rotr. la 1teacci6n de ~cido6 

pi1tavico6 con metil ce.tonal.., en medio bdóico que p!toduce a-hid1tox{ 

-y-oxo ~6te1te1.. que al -0e1t 1teducido-0 cond~c~n a a-hid1toxi-y-buti1to-

l .actona.6 qtte po-6:te.tr. ,í_ otunente pueden tie!t t.Jtan.6 fi o1tmada-0 a loó bu.:ten6-

f ¡do 6 n 7 , l B ' I ES Q U ui A V 11 I ) . 

ES QUfl{ A VI 1I 

can , en alguno-6 caóo6, en la di~icu.ftad pa!ta obtene!t la6 mate.1tia1.. 

p!thna.6 (po!t ejem pRo mlt.odo a) o en loó bajo1.. Jte,11dimiento1.. lmétodo1.. 

b 1J el . 
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1.2 .2 . - El lie.gu.ndo gltupo en i.mpo!Lta.nc.ia. e.i,t6. c.onlilitu.i-

do polt aque.lloli métodoli en loi, qu.~ i,e. ge.ne.Ita alguno de. lo-h e.nlac.e.i, 

A e. orno e.tapa. de.6úi..<.tiva de. la 6-i..ntuü; u.6ua.bnerr:te. e.<!ito i.mpli..c.a h~ 

c.e1t una lie.1tie. de. t1ta.rr-0601tmac.ione.ó óob1te. un c.ompue6to en el que po­

te.nc.i..a.tme.nte. ex.if.te.n la<!i 6unc.J. onalidadeó ade.c.u.a.da6 palta ge.ne1ta.1t el 

an.i..llo. Eó e.vidente. que ta matjolt dif¡ic.uLta.d 1ta d,[c.a e.n la pJr.e.palla -

c.i6 n d e. l o! c.ompue.a:to-0 e.n loa que. qa exJ.lite.n toda6 la-O 6unc.iona.li-

dc d e.6 1te.a.le.6 o pote.nc.iale.6 palta -0i..nte.t j_z a.1t el c.,lc.lo. 

Oe.i,tac.an en e.ate. g1tupo f.aó 6lnte.6i..6 de. 11 inato IJ Naga.!a­

ki r191 que pa1tte. de. un y-ox.oe.6te.1t, e.l c.ua.l 6e. c.onde.n6a en me.d,[o 6. 

c.i..dc a una y-buti..1tolac.tona B,y-ln6atu1tada que. ae puede ióome.1ti..za.1t 

e.n e.l mj_amo me.d-lo bajo c.ondj_c.-lone.6 n1116 dtr.Mtic.ali de. te.mpe.1ta.tutr.a. a 

la but..t1tola.c.tona. a, B-in-0atu1ta da. (ESQUEMA IX). 

ESO_UEMA IX 

('¡,o J 0
2

U: 
~----il,...~ ():Jº 

Tamb..tén óOn d,,lgnM de. me.nc.i..611 : .ea. tJtarr6 601tma.u.".6n rJJto­

lJ..tJca de. 6uf.:.tonaó a birte n6lido6 he.e.ha. ro !( Go1tew ~.t. y Ro6e.bRum r2 o'\. 

La. tJta.nti fi o1tma.c.i..6 n de. e.pi..c.lo1thi..d1ti..nal> tJr.a..ta.da.-& c.on c_j_a_y¡ ulto r 211 y 

de. c. a.1tbox.i..éti:le.t1..e.ti ac.e.:.ti..l~n ..tc.oJ.:i r221 , e.6ta6 dlti..ma.ti e.n me.di..o ác.i..do 

(ES QUEMA X). 

CH -
3 

cHr · rh-
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Na CN 

"' "' "" OLJC_H~Z_R __ ,.._o ... ÓCHZR 

OH 
1 

R-CH- C:= C-C0 21f ºÚR - ---ºOR 

R= Plt-, alquJ.. .t- . 

1 . 2. 3. - f o!l 1te1>:tantel> m~todot. e..titcf.ri c.onl>tJ..tuidM po !t mu.y 

e.6c.al>oó e. jemplo.ti e.n loó que t.e. 60 1tm an lo.ti e.nlaee.¿, B-V y i\- ,Bí2 3, 2 1+) 

De e.f.tol>, l a óe.c.uenc.J..a de. t,c. JrLta po-'t t!a.va .U .Lto (231, óo.fo ¿,e u:tJ..Llz6 

pa!ta. la p1tepa1taci6n de un compuel>to y p o!t to tanto no e¿, pol>ible co 

men.t a!t l> u apüca.bil.idad (ESQUEMA XI ) • 

ESQUf,lfA XI 

OH o 
~ 

OH CN 

~ 
OH 
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2.- MET OVOS PARA LA PREPARACION PE a-ALQllILIVEN-y-BUTI­

RO LACTO,i.JAS. 

Vo6 e.xc.elente6 nevi6ione.6 hecha6 en 1r.e.lac.i6n a lo6 mtto­

do-6 ele 6.lnte6i6 c1e a -nH1 tiien fac.tona.6 fl o, 251 1r.uu.n:en fo.6 Jze1>u.fta ­

do!l otJ:tenid o6 e.n eLte e.ampo liaf>;ta ~e.e.ha!> mw¡ Jr.eciente6. Todo6 .fo6 

1;1 ~ .t o d o6 ahí. debc.tr.i;to-0 f>in e.m LaJr.go, e6t6n ~u.ndame.ntafmente en6oca­

d o6 a la obte.nci6n e.xc.lu.6iva ¿e. metilen lactona6, reJr.o no de alqu~ 

fi d c n .fac.:tonM a la6 c.uale.6 6e .fe.6 ha. pJr.e6íado ,")oc_a a.ten.c.J.611. 

Aunqu.e_ no f>e. han de6c.Jr.ito rr10:.oda-0 de. 61.ntel>i.6 de. ap.fi­

c.ac.-i.6n g e.neJrai paJza a-alqu.ilúfen la.c.tona6, c.ont.ideJz.amol> .únpoJr.tan­

te 6U de.-tia'1Jr.of.fa )JU<?..6ÍO que. re.JtmJ.;t. .(_Jr.,{_an fa p!rep aJr.ac.i6n de. COl"'lpUe.-6_ 

to6 c.on e.6tJr.u~tuJr.a an6loga a la6 me.titen lactona6 y a6L pode.Jt an~ 

f i z. cvr 6u actJ.vúia1;' .~afl111ac.o.f69 ic.a aé1 c.onio 6u6 p'1opiedade6 fiúJ.c.at:, 

r¡ q ul.m..i..c.al.i . 



v r s e t· s r e k: y R E S U L T A ~ O S 

ES QUE .'.IA GENAR AL fl f LAS r ;:A::SFCl r .'.! AC 10NES REALIZADAS. 

CN + 

R~0-(\ 
R' 

a) B: o(Í 
+ b ) f 1 ,, 

' 3 L 

"" ! I 

oµR ' 600º C 

R/ ·· ···-· 71 

1N +-

R_Aº-<' 
o~ .,-kb 
·~ b 1 H ¡ l OH R H 

~COCl, PY 

R' ry SOCf 6 
1 2 > 

R PX
3

, py. 

Off t Ph CO C .f 
Plf • 

RºPR' 
OCOPh 

+ 

R 

e et 4. Ph 3 P, 6 l H 

~ PhC0
2 
'Í ~ 

R 
Roy;:ü 

SOct 2 G6 - PX~j:b,p~ H 

A( -
6 : : 

Cl. R H 

RPR' 
X +- E : ~ Q 

R~ R' 

H 

~º~~\ ~ ~ R}:;;-t--/ <"c._' OY H 
~'l. ' 

PhC0 2 H 

°' 



R~~ ~R'~ B:-

º--J bJ ff;o ~;R' 
OH 

J SOc.t2 6 Pct3' py 

ºíºYR' + º'(ºy R' nBup1t1 ~ R' Zn-AcOH º'(°yR' 
R/~ R~~ [PhC02)2 R R~~ 

t VBN (PhCH 3) 1 

CN 

R'~o 
~o 

,,) 

+ C'( B: 0.....-0 
;;--

R 

R' 

DIAGRAMA GENERAL VE TRANSFORMACIONES II. 

+ a) H
3
0 

b) HO: - , (H
2
0) 

º--(º¡ 
R~R' 

o 

-...¡ 
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1 .- PREPARAC10N VE BUTENOLIVOS. 

Tomando en c.ont:iide~aci6n lot:i do.X.o& analizado&, 6e pent:i6 -

en la pl!.epa~ae,l6n de buten6lidat:i haciendo ut:io de alg~n mltodo que 

pnet:ienta1ta la.4 t:iiguientet:i ca1tacte1tlt:iticat:i: 

a} Mo.X.e1tia p.lrÁftla accet:iible y balto.X.a. 

b} Que peJc.mitie~a la mayo1t ve!!Áatilidad de t:iut:itituyen-

te~ , tanto en tipo como en pot:iici6n. 

c.} Lo mifa c.oua pot:iible.. 

En 1971 Sto1tf<. IJ col. (26) int1toduje~on un nuevo 1teacti-.. 
va que &e c.onoc.e con el nomb1te de c.ianhidttina pl!.otegida (!) y que 

et:i e.a.paz de l!.eac.c.iona.tt, a t1ta.v~t:i de &u a.ni6n con ha.logenul!.ot:i de -

al q u.ilo f 2 6 ) , c.ompuet:itot:i c.a.1tb onLlic.o& t:i atu.1ta.dot:i IJ a, e-ú1.6 a.tu1tad 06 

r21, 28) . Poi!. tanto t:ie pen66 que la a.plicaci6n de e6te 1tea.ctivo a 

ep6xidot:i, debe~la. c.onduc.l!t a l ot:i a-alquil 6 a.1tll, a-a.lqulloxi - nl-­

ttrilot:i (.V, lot:i c.u.ale.6 pod1tlan 6 el!. :t1tant:i ~ol!.mado6 a la.t:i a-h..idtwxi ­

y - lac.tona.6 (2_) IJ ¿,¿nalmente a nuet:ittto obje.:t.J..vo, lot:i buten6f..ido6 -

(1) (ESQUEM A XII). 

ESQUUf A X 11 

CN 4 
CN OH R:fO!R" ):dR" 

R~OR' 
+ RVRll 

R" 
R 

OR' OH 
2 l i 

R, • -(\ 

Exi6te el antecedente 6ob1te la c.onve1tai6n de un hid1toxi-

n,(_t ,ülo a ta. c.ianliidttina. c.01t1te.t:ipondiente. (ZJ polt tJta.ta.miento del --
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ptt.i.m e.11.0 c.on c.loll.tuw de hidJt6g e.no í 23 ' (ESQ_UEMA XI); a¡n e.mbaJr.go, e~ 

to debe c.on.6¡de_1r.a1r.6e. c.omo un c.~o e~pecial pueat o que no exiate.n -

m{todoa p1r.4c.tic.oa que c.onduzc.an a e-~etole.6, nec.eaaJr.io.6 pa!ta obte ­

n e.1t c.om pue..&:t oa del tipo (,l.) . 

Vu1t an te el deaa1t1tollo de elite l1tabajo apa1r.ec.i6 el in6o~ 

me de. un mtto do p~!ta la alnteaia de bute.n61irloa a pa1r.ti1t de dianio 

ne.li d e. 6.c.ido.6 a- f.ienittio ac. ttic.o.6 fJ ep6x.i.do.6 fl 5 1 Aunque. e.6.ta Jtuta 

eó aim-<.la1t a la que aqu..( .6e deac.ttibe tiene el inc.onve.niente de da!t 

tteaultadoa aati.66acto1t.i.06 aolo c.on el 6c.ido 6en.i.ttioac.ltic.o, pello 

no c.on a n á.to9oa .6u1Jt.i.tu.i.doa (ESQUEMA VI). 

Una de laa venta ja6 del mltodo que aqul ae deac.1tibe, -

e.a l a de nec.e6ita1t e.amo mate1t.-i..al de pa!ttida !teac.t.i.voa awnamen..te. -

acce.6.{b.l'.e.6 e.amo 6 on lol> ep6x.-i..do6 ( 66.c.i.f.ea de . .&inteti.za.!t potr. una -

g1tan va1r.iedad de mltorloa) y laa c.ianh.-i..d!tinaa que. pttovlenen d~ al­

de :ti.doa tamb,i{n 6ác..<.".f..ea de ob.tene1t. 

Ea.to petr..mLt.e po!t lo tanto una ampf.{a va.tr..{.edad de. au6.ti 

tu~ entea , .i.nc.luuendo lac.tonaa f.iundlrlaa a e.le.loa de e.in.e.o, ae.ili ~ 

ai e te. mie.1nb!t.oa que ea.ttfn amrf la.me..nte. d.duncl..i .. daa en ta natutta.f.eza.. 

Laque.matiza.do to an:te!tiotr. 11.eaccft:a que la f.iuai..6n de. 

6!ta~1111e. n.taa de f.iác.if d.i.aponibilidad c.onduc.e a la aene!tac.i6n de 

lac.lonaa aegan lie mueat!ta en el eaquema XIII. 

Cuando dif.ie. !tente.a e.p6xida6 dl, mono y no auatituidoa -

a e .Ur.a.ta.tr..on con an..i..ane.6 de. c..i.anhidtr.inM pltategúlaa c.on e.tetr. e.tit­

vúti l -lc.o, gene.1ta.do6 a. -50 º C, en THF an.hld!to , c.on d-liaop!tap-l.f a.m.-i..­

du~ o de. R-lt-lo (VIPAL), dutr..a.11.te 45 - 60 min., ~e. obtuvie.tr..on en ma.~ 

n.t 6ic.oa !tend,imie.nt O<\ ditr..e.c.tame.nte la.a a-ltid!toxi..- y--lminola.c.tanaa -

p!tategida6, que al ae.!t. t!tata.dM c.an 6.c.ido ac.uoao (11 2so 4 - 10-20 %) 
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ESQUEMA XIII 

CN 

~ a) B:-

R oJ\ Q 
\ b 1 o 

R' 

a) NaCN 
RCHO 

en T H F - rn e.tan. o l , d -le lt o n a - h ,,¿ d "-º x..ll a c..t on M c.ua.n:t -lta:t-l v amen te ( ES <)U E 

MA XIV) . Tamb-l(n e6 po6..lble. a...l6.la1t .l.M a-hJ..d1tox-il.ac.tona6 p1tote.9i.-

da6 c.uando el. .t1¡_a.tam .i.e.n.to 1fr.,(_do e& muy .6uave. o 6-únp.f.emtn:te. aq-i.ta12_ 

do l a mezc.la de 1teac.c...l6n c.on 6,{_lic.a ge.I*. 

ESQUHlA XIV 

¡p 

CN 

~ 
1. r~ 2 Nt;,PR' RPR' RPR' R~o + 
(TU F) R 

>J R , º¡¡ 0

11 OH 

i i l 

E& ne.e. e.6 a.Jt.i o tr..e.c.af c.atr.. e..l he.ch o de que no f.iu{ po6,¿bf.e. 

* Patr..a una düc.u6.i611 detallada de. la &b1.te.&i6 de a-h-id1¡_oxilac.ton.a6, 
1Lev,(_6af(: Tama.1tlz ,1.1. J. TESIS VE MAESTRIA. V .E.S. Fa.e.. de Qubn.i.c.a . 
UNAM. 
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ai6laJt el hid1toxinit1tilo, que debe 6eJt inte1tmedia1tio dullante la 

601tmac.i6n de la .úninolactona, ni .tiiquieJta cuando la Jteacci6n 6e 

paJr.a a -18ºC con de.ido acético-agua, lo cual indica que el ani6n 

coJr.Jr.e6pondiente !!,' l, ataca in.mediatamente al g1tupo ciano (E.SQUE 

MA XV). 

l.' 

Un ca6o de compoJttamiento e6pecial, 6ul el de la c.ian 

11,tdJr..{na del ac.etaldehido, c.utja e6 tabii.idad a la tempe.Jta.t:uJr.a men-

c..{onada no (iuf. i.a t.u6.{c.iente paJta pC'.J11r1.i:ti1t la obtenc.i6n de. af..to6 

1te.nd.úr1;ento6 í 6 ), teniendo que haee.Jt6e la c.onden6ac.i6n a -18°C, -

e6to p od1tla 6eJr. debido a la autoc.onden6aci6n de la c.ianhidnina -

e.amo c.oM ec.uenc.ia del poc.o .únpe.dimento e6té1t.lco que le p'1opoh..c.i9_ 

na el g nup o metilo al nit1tilo, lo cual 6e v e apoyado ron el he-

e.ha de que l a c.ianhidJtina pJtotegida del fioJr.malrlehido, la cual -

.U.ene aú.n me.no6 plrotec.c.i6n, no Jteacc.iona Vt la 601tma u6ua.f con -

halog enuJto6 tJ c.ornpue6t 06 caJtb onLf.i c.06 n.{ bajo con rUcion e . .6 e6 pecia 

l e6 r 2 9 • 

Se p1tepa1ra1ton vaJtia.ti hidJtox.{lactona.ti, en Jr.endimien to.6 

~ pJtop oJtc.i6n de p1toducto6 que .tie ind.{can en la tabla 1, debe ha-

ceMe notaJr. que debido a que la6 l.actona.6 a, B IJ a,y di6u.6tituida.6 

ti en en do!:> cent1to1:> a,t,.únltllico!:>, el p!roducto obte.n.ldo 6ul mezcla -
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TABLA 1 

ALVEHIVO EPOXIVO CONV1C. VE PROVUCTO COMP. No. RENO. EN 
REACCtON 

o 
:LJ. I \ 

CH 3cHO CH2-CH2 7 

OH 

1º" ~Ah~Ph CH .3CHO CH -CH-Ph 1 8-9 
2 

o~ OH 
H 

ºÚ roro CH 3CHO 10-11 
HO ~ CH ; ~ 

CH H 3 OH H 
3 

o 
I '\. 

~ CH 3CH2CH2CHO CH2-cH2 2 12 

OH 

o 
~ I '-. 

CH3CH2CH2CHO CH -CH-CH 2 13 
2 3 

OH 

1º\ ~ 14 CH 3CH=CHCHO CH - CH -CH 2 3 OH 

1º, 
p~ PhCHO CH -CH-CH 2 15 

2 3 
OH 

~CHO 1º"' CH -CH-CH 2 3 2 ~ 16 

OH 

1 - La tempe!UttuJta Uóada e.n la c.onde.n6ac...l6n de la c...la.nhidtúna. c..on el. e.p6xJ.do 
e.!.l de. - 7 8 o c. 

2. - La tempeAa.twut emplea.da. en .la c.onde.n6a.c...l6n 6ué de. -50°C. 

% 

55 

95 

71 

84 

98 

95 

89 

82 
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T A 8 L A I 
( c.ont..lnua.c.i.6n l 

CONVIC. VE RENV. EN 
ALVEHIVO EPOXIVO REACCION PROVUCTO COMP. No. % 

,,. O, ~ CH 2:CHCHO CH -CH-CH 2 1 7 2 3 OH 

2. - La..6 m..l.6ma..6 d e.6 c.Jr..ita..6 en la pll.úneJta. pa.Jtte. 

el c.a..60 pa.Jtt..lc.ula.Jr.. del ep6x..ldo de c...lc.lohexeno que c.onduc.e a. una. 

la.e.tona. c.onteniendo tlle.6 ~tomo.6 de c.aJtbono a..6..lm{:tJr....lc.01:., deb..ldo a 

que la. a.pelltulla del ep6x..ldo nec.e.6a.Jtiamente e.6 tJta.n.6, 1:.olo .6e. ob­

t-i..en en do.6 pa.lle.6 de enanti6meJto.6 y que. en e.l c.a..6 o de "u c.ondenA a. 

c...l6n c.on la c...lanh..ldJt..lna. pllote.g..lda del a.c.etaldeh..ldo .6e Aepa.Jtallon 

palla det.eJr.m..lnaJr.. .6u c.on6..lguJta.c...l6n y hac.eJr.. el a.n6l..l1:...l.6 pa.Jr..t..lc.ula.Jt 

de. 1:.u c.ompoJr..tam..le.nto qu.lmic.o. 

La. ..ldent..l(Jic.ac.i6n de la..-6 a-hidJtox.llac.:tona.A 1:.e hizo - -

nlt..lc.a nuc.lean de h..ldJt6geno (RMN). Lo!:. da.to!:. ma.1:. 1:.ob1r..e1:.aliente1:. 

e..n e.A te tipo de c.ompuu:t.01:i 1:. on: 

En iJr.. mue.6tJtan .6 eiiale.1:. e.n la Jte.g..l6n de. 3 400 c.m- 1 , ~ 

-6ignablu al -OH no a..6oc.iado, e.nt.Jte 1 775 IJ 1 790 c.m- 1 .&e ob1:.e.1r.. 

va. una banda (JueJtte.. debida a.l CcO de una tac.tona. de. e.in.e.o m..lem­

bJto.6, e.n 1 190-1 210 y 920-935 c.m- 1 1:.e. obtienen 1:.efía.le1:. pa.Jta. --

la..-6 v..lb1r..a.c...lone1:. C-0 y C-0-C, a.1:.1 e.orno la!:. c.a.1tac.te..1tí.&t.lc.a1:. de -

gJtupo-0 alquilo y a.Jtomcf.;t.ic.o.6, e.amo la..6 que.. apa1te..c.en en 690 y 750 

c.m- 1 palla. un gJr..upo 6en..llo mono1:.u1:.t..lt.u..ldo , en aquella.!:. lac.tona.1:. -

que. lo po.6 e.en. 

80 
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En RMN p1te1>entan un muLt.i.plete c.01t1te1>pondi.ente. a lo1> 

h.ld1t6ge..no1J en el ci.e1t1te de la ldc.t:.ona en.tite 4.6 y 4.8 ppm, ca.--

1ta.c.tot.úti.c.o lJ e.n .todolJ lol> c.Mo/J b.ien 1Jepa.1ta.do del 1te1>.to de -­

lM 1>eña.le1>. La. po1>..ic.ú5n de la 1>eiía.l del -OH 6ul vo..1clabl.e, pelta 

1>i.emp1te 1>e identi.6..ic6, pue/J de1Japo..1tec.e al tita.to.miento con v2o. 
LM .6 eñale.6 de loll ¿, CLó tituyenteti en a lf y ¿, on. tambilrt c.a1ta.c.te­

"-.ÚdJc.a.6, a.un que a. ve e.el> o..pa.1te.c.i.e1tan .6 ab1tepuell ta.1> a atl(a..6 "e.ña ­

! e.1>. Lo1> hid1t6genall del á;tomo de c.al(bona B, dentl(o del anillo, 

do..n .6eñale1> c.ompl.e j a..6 que .1>e e.11c.uent1to..n ent1te. 1. 5 tJ 2. 5 ppm. 

E.6 to¿, c.ompue.1> to.6 c.on.6 .t.itutf en exc.elente.1> mate1ti.a.¿, - -

p![i.mtU palla la p![epa.1ta.c.i.611 de buten6li.do.1> c.on di.6e1tente.6 !lu.6t{ 

tuye..nte...6, 1>..iemp1te. que. 1>eo.. po.6.i..ble. eli.mi.na.Jt 1tegi.01>e.le.c.t.ivo..mente 

a.l h.ld"-OX.ilo. Lo.. 601tma e..ndac.lc.Llc.o.. de e.l.lmi.11a.c.i611 e.6 la única 

po.6.ible en aquellM lac.to nM C.UIJO .6u.1>.ti.tuye.nte. en a e.1> a.l(omd­

t.ic.o, pello no c.uanda .1>an a.lindti.c.01>, la<!> c.ua.le...6 pueden da,,_ -­

me.z c.la.1> d e. p"-oduc.to.6. 

De. f.º" d.l fi e"-ente.6 p"-o e.e.di.mi.en to6 e.m p.( e a.cf 06 pa1e.a 

de.1>hi.d1e.a.tal( atc.ohole..1>(30) 6 palta .t1tan.1>601tma.1tla.6 a.un.que. .tiea. in­

di1e.e. c.tame..nte. en ole..6i.na.1>, t1te..1> han 1>.ldo emplea.do<!> ra1ta el e.a.­

"ª e!lpec.lfti.c.a de. hi.d1toxi.lac.tana.¿,r 9 • 18 • 23 '. Ve e.f.loll, e.f mé­

todo p"-opue..J.i.to po"- Ou1ti1>1>on tJ c.ola.bol(a.do1te.6 no.6 pa1te.c.i6 adecua 

do , pue..1>.to que. .1>olo i.mpli.c.a., tJta.n .6 fio1tma.Jt el. ale.oh o! en .6u ben­

zoa.to tJ l(e.aliza.Jt una p..i1t6li.1>.i.li en.tite 450 - 550°C. La..6 venta.ja.6 

e..tip eJtada.1> de die.ha mltodo e.Jtan pode.Je. .6f_pa1ta1t f.o¿, di6e.Jtentff. -­

di.a.1>te.1toi.ti6~e.~o~ de .f.o¿, ~~te.l(e.~ benzo.leo~ {a.lgo que no había -

.tiido po~ible hace"- e6i. eientemente. con lo~ alc.ohole.61 lo que pe.~ 

miti.~~a hac.e.~ e..titudio.6 compa~ati.vo~ ~ob~e la c.onnigu"-a.c.i6n de 
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l44 iac.tona.i,, 6u 6ac.ilidad de eliminac.i6n y obteneJt la Jtefaci6n 

de lot> p1toducto6 de eliminaci6n {endo-e~o) en aquella!> tac.tonal> 

en que et>to ó«eJta po.óibte (ESQUEMA XVII. El t11..atamie.nto de lat> 

hid11..oxilacton46 8, 10, 11, 13 y 16 con dot> e.quiva.fente.t> de clo-
Sg" ~ -~ a::::sc; 

11..u11..o de benzoiLo en piJtidina y cL011..ono1tmo anhid11..o ldet>tilado de 

P 2o 5 J , a t empe11..a.tu11..a ambiente. duJtante a.p11..ox.bnadamente d.<. e.e..<. ocho 

hoJtat>, di6 lot> benzoato.6 co1t1tet>pondiente6, cuya6 ca11..a.cte1t16ti-­

c.a6 e6 pectll..06 c.6pic.a6 compa11..ada..6 con fo.J:, de ta mtttellia p1tima 6 on: 

ESQUEMA XVI 

! 1 8 - 4-19 
- -=-

-1 En iJt deóapa.11..ece la banda en 3 400 cm del hid11..ox.<.lo, 

- l e.n tanto que.. a.pa.11..e.cen nueva6 banda.6 en 1 720 cm palta. la vib1ta-

c/6n C•O del e6.te11.. y en 1 605, 1 590, 710 y 695 cm- 1 pa.11..a el ani 

I lo allom6-tico, fat> do6 última6 n 06 úr di can la mon ol> ul> ti:tttci6 n. -

En RMN 1>igue plteflente el multipl ete debido al hid11..6geno cie1t1te -

de 1'.a. la.e.tona. aunque a.ho11..a en.tite 5. O tJ 5. 2 ppm,. eó decJ..lt de_ópfa­

zado a e.ampo bajo y apa.Jte.c.en a. d em<fl> 6eñafe6 e.n 7.4 lJ 8.0 ppm --

que inte91tan pa.11..a c.J..nco p1toton e6, co1t1te1>pondie_nte1> a lo6 hid1tóg~ 

no6 a1tomM.icot>; loó det>plazamientol> qu.ifti .t c.06 de lo-& otll..06 hid11..6-

g ui 06 pvima.nec.en e6 encia.lme.nte. c.onfl tantefl. 

Ve.be menciorra.'t4 e la Jtepetida · dif.J .. culta.d que 6 e_ tuvo -

pall..a pllepaJtaJt el bvtzoa.to de la hid1tox.ila.ctona !,l. de la cuat 6 o 

lo &e pudivr.on ob.te.ne.Jt t11..aza6, &út emba11..go no l>e ha pod.<..do ju.6tf: 
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6.i..c.a.h.. de una. mane1r.a ade..'cua.da. eAte compolltamie.nto. 

En la. .tabla 11 ~e da.rr. la.6 e.6t1tuctu.h..a.A y 1r.end.lm.i.ent0Aob 

te.ni.doA e.n la. be.nzoila.cú~n. de la..6 lactonM. 

T A B L A 1 1 

HIVROX1 LACTONA PROVUCTO No. VE COMP. 

8 
?Ph 

20 85 

OCOPh 

1 o 

11 

ch: - - OCOPh 
~ éH 

~e: 
H OCOPh 3 

21 70 

1 3 ~ 23 90 

OCOPh 

1 6 ~ 24 83 

PhC0 2 
Se. lle.vaJr.on a. cabo exp(Ur.imento-0 de p,(_Jr.6.f.l.-6;_-0 e.n una e.o 

lumna de vid1tio empaca.da. con peda.z o-0 de tubo de virl1tio, de.ntJr.o de. 

un ho1r.no. El di-O olven:te emplea.do 6u~ he.xano o una mezc.f.a. de hexa.-

no-e.te.Jt; Ae. modi.6.lc.6 ta tempe.1ta..tu.1ta de.Ade 450 ha-0.:ta. 600"C y e! -

.t.lempo de conta.e.t.o de 25 a 40 Aflg. a.Al como la veloc.i.dad de. qote.o 

de-0de. 40 ha.-0.ta. 60 gota.-0/-0eg. Ve. -0a.601Ltnnada.me.n.te. el. .t1ta.ta.mie.n.to de. 

lo.6 benzoa.t.o.6 20, 23 y 24 bajo lM conrfi.eione.-0 de.6c1ti.tM no r1tod'!-_ 

j e.h..on lo-0 bu.ten6lido-0 e.1> pe.11.a.do[) 1>.i..no a.p1r.oxima.damen.te el 9 5 ~ de. l..a. 

ma.te.ILia. plt.ima IJ.i..n .t1ta.n-0 60Jtma1t lJ 1c.e.-0.i.du.o-0 de combu1J.ti6n, po!r. fo que 

!:>e. de.ci..di.6 abandona.!t e..t>:ta. Jr.uta. (ESQUEMA XVII). 
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R'-

Ph-
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3 
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3 
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ESQUEMA XVII 

Ve lo6 mltodo6 .tr.e6tante.6 qu.e r ettmiti1tlan e~e.c.tua!t la e 

l.bnú1ac.i6n de6e.ada pode.mo6 me.nc..lonaJt que e.l .:ttt.at.amie.nto e.en pen­

t6xido de 606601tof 2 31 no 6e. ha aplicado amr liame.n.:te y e6 rle. e.6pe-

a u.n g.tr.upo c.aJtbon.llo. El u.60 de tJti6e.n.ll ~o6~ina en te..:t.tr.ac.lo.tr.uJtc 

de. c.a1tbono 6ob1te la hid.tr.ox.llac.tona 1or1e1 , p!torlujo un .tr.e.ndimie nto 
~ 

muy pob.tr.e h. 20%) de,.f bu.te.n6l...<.do 1,1 e.xc..f.u6i vain en.:te . .:teniendo ade.-

111á6 e.l útc.onvenie.nte de. qu.e. e.t :t..<.e.mpo .tr.e. qri or.ido r a.tr.a. que> .f a. Jce ac -

QUtAI A XVIII). 

1-1 

HO ro 
H 

1 o 

ESQUE MA XVII I 

Ph 3.P, CCl 4 

1Le.6lu.jo 

39 == 

Ya qu.e. e.l c.lo.tr.u..tr.o d e. tionito ha 6ido empleado pa.tr.a l a 

t1tan6n01tmac.i6n de h.ldJrox.i..c.ompu.e6to6 a 6u.6 co1r.1te.6po11dien.teti c.lo1r.o­

de1tivado6, 6e. dec.idi6 p1toba1t e.6te .tr.eac..:tivo c.on la e.6pe.1tanza de ob 
1 
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tene!t lo.6 deJti..va. doh cloJta.doh 12 que polt :t1ta.tami..ento con baheh a­

decuada.6 da.Jt1.a.n lo6 buten 6li.. doh co.1t1te . .6 pon cU ente6 (ESQUEMA. XI X J • 

ESQUEMA. XIX 

Cuando la6 a-hid1tox i lactona6 -6e hicie1ton Jteacciona h -

con do.6 e.quivale.nte.6 de. clo1t u1to de. t ionJ..f.o e.n. el0Jto601r.mo anlü. d1to 

IJ ean:tJ..dade . .6 ca:talJ.tJ..ca.6 de ri1tidina (p tj J a -te.mpe.1ta.tu1ta am bie.n.te. 

du1tan:te ap1toximadamen:te 6ei6 l10 1ta.6, 6e obtuvie.Jton me.zcla6 de. pito-

duc:to6 de 6u6:tituci6n IJ eliminaci6n tanto endo como exoc.J.ctiea. 

Si n e.mba1tgo 6ul po6ibl e. de:te1tmina1t que la µ Jtopo1tc i 6n de. p!t oduct o6 

de 6 U6 :tituei6n 6 e. ven navolte.c ido.6 euan do, .tanto fa adic J. 6n del -

e l o1t u1t o de. tionilo ah l eomo ta 1te.acei6n he llevan a eabo a ba j a -

te.mpe.:c-a:tuJta ("' OºC), e.n tanto qu e. euando 6 e, inc![e.me.nta lt,Ja, fo-6 

p!todueto-6 de. e.Lún i. naci6n e.n doc.1- c.fic a 1J e.xoe-lcfica 6e. 6avo!tecen, 

(ES QUEMA XX). 

ES QUE!.f A XX 

~ 
OH 

/p + ºt:d +? ~ 

Cl 

1.6-26' ll 52 -- -=-1 3 -
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El po.6 :te.11.io1t .t1ta..tamie.nto de. la..6 me.zc.la..6 de 1tea.c.c..l6n -

c.on 1,5-d.laza.bic.ic.lo-14,3,0) non-5-e.n.o (Vl3N) en tolueno a. e.bufl.l 

c.l6n I0.5 equlvale.n:te..6) die.Jton lo~ bute.n6lido.6 c.01tl!.e..6pondie.n.te..6, 

.6ie.ndo el plr.oduc.to de. el.i.m.lna.c. i6n en.do e.l de ma.yo11. p11.opo1tc.i6n ~ 

20:1) !ESQUEMA XXI). 

ESQUE!IA XXI 

PR' PR' (Cl-1C l
3

) PR'· R + S0Cl 2 
C R .,_ 2 5 VBN 

p lj R (PhCH3 ) 
OH PR' u 

3 - R 

4 

Con e.l obj eto de. porle.11. a6igna.11. c.a11.ac.te11.l.6tic.a.6 e..6rec.­

t!to.6c.6 rica.6, .6e a.l.6 la11.on algu na.6 c.lo11.ola.ctonaa poi!. c.1r.orna.tog11.a6la 

e n ~apa pk ep a.1ta.tiv a . En l a 11.e.a c.c.i6n de c.lo!tac.i6n de la h.ld!tox ilac 

.to nn. 7 3 óu..é inc.lu...60 po.6.lble. a.l.6la!t lo.6 di aa:t e11.eoJ..66mel!.o.6 en ca n.tJ. 

da dea a.d ecuada.6 , pudiéndo.6e ob.6e.1tva11. que f.a p11.o po 11.ci6n de ambati e6 

ap11.ox.i.m adamente la. m.l.6ma 11: 7). La. t abla IV !te.l.> ume lo.6 pl!.oduc.to.6 

ob .te.n.ldo.6 e.n la t.Jr.an.6 frokma.c.i6n de l.M '1.<.d1to xi f ac.tona.6 a lo.6 btLte-

n6l ido.6, a..61. como lo.6 !te.ndJ.m.le.nto.6. 

Lo.6 clo!tode.1tiva.do6 pke..6 en.tan como c.a!tac.te1tl.6 tJ.c.a.6 má.6 

J.111 p o1r...tante..6, e.n i!t la de..6a.pa1tic.J.6tt de. fa banda de. a.b.601tc.J.6n del. -

-OH y la. a.pal!.ic.J.6n de. banda..6 e.n 620 y 570 cm-
1 c.01t1te..6pond.{ente..6 a 

la..6 vJ.b1tac.ione..6 del e.nlac.e C-Cl. En RMN f.a. .6 eña.f c.011.11.e.ti pon diente 

a.l lü. d1t6g e.no en la b ati e de la. .e a.e.tona, .6 e. man.t.le.ne. a.p1toxima.damei::_ 

.te den.tilo de lo.6 mi.6mo.6 vafo 11. e.6 de. de.6plazamie.n.to qulmic.o lól que 
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~~ p1te.cu1t60Jc.e.~ y e.l Jr.uto del e..6pe.ct11.o ti.ene c.a1tac.te.1r.1Atic.al> -

f,Íftl.ila.11.e..6 a.t de l<U h.id11.ox.ila.c.tona..6, .6.le.ndo .f.o md6 hrrpo1tto.nte -

l4 de..6apa.1t.lci.6n de la .6eña.l del hid1toxilo. Lo.6 i-06me.1to.6 ·Zl. y l:,,i' 

.6e pu.e.den .lde.nti.6.i.c.a.Jt, e. ,(_n.c.lu.60 a..6,(_gna.IL .6u c.on~i.gu1ta.c.i6n . e.n -

ba..6e. a lo.6 a.Jr.gwne.n :to.6 CÜ-Oc.uti.do-0 en el tita.bajo de. K.faJte.n.-11e-[rJ .<..t 

IJ c.ol. ' 181 (u.6a.ndo .t ambi.~n upe.e.tito-O de. RM .V J. Se a.6,{,gna la c.on-

6i 11 u1tac.,{,6n c-l..6 en.tite. el h,{,dJt69er10 de ta po.6,{,c...i6n. y y e.l iftorno -

de. c.loJto, c.ompue..6to ZJ,,, a. a.que..( c.uyo ó palLa d..<..c.110 lti.dJt6geno e..6:t6.. 

a e.ampo 1íui-0 bajo, advná-O .tambi(.n -Oe. puede. oblleltva!t un mayMr ó a 

e.ampo aUo palla e.l HB .tJt_a!!_~ a.l hal6ge.n.o, debido cr.l. e6ec..to p!to.te.~ 

toJt de. lo6 g1tupo6 alquilo. Loll Jtelltante..6 valo!te..6 de 6 1J c.on.6tan­

.te..6 el e. acoplamiento . 6 e. n·1ue..6.t1tan e.n .f..a tab.fa. III. 

TAf.L A 

c:3:~ºrº 
b~H ' H '1,. -:. e 2 - e r, 2 , - e H 3 

d H Cl e 0 g 
d' ll (Jt¡) . 0.55) 

r r r 

. 

Hb 
CH 

/ H 
CH 3g-cu~ 6 -cH 2 ,, / - d 

Cl H d 
U' (1r.i). r..5oJ ' 

3 a. 

PRcn (\ ,'[S VES P LAZ AMIENTO 
QUil!IfO (~, pm) 

.Vl ' LTIPLIC'Ir/lr 
COIVST l.'JTL~ DE 
I C' OPL. (!!z) 

'l. 6 2 6, 26 26' --- =-= 

a 7. 42 1 • 5 2 d ah 6 .5 7. o 

br 7 o. o 5. o 
b 4. 1 o 4. 52 m 

bcf r 5.0 1. o 

d 1 • 9 7 2 . 2 1 dd 

d' 2. 5 8 2.69 dd 
dd' 1 4. o 1 4. o 

e 11 ~ 
.6 o ó tte.p uc~.ta..6 

-v'l.. 00 "'2. 00 1.C 1. o 
g 1 • o 3 1 • o o 
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Ve.bi.do a que lo.& Jr. end.i.m..i.e.nto.6 obten.ido.& c.on c.l.01t.uJr.o de 

.ti..onilo no 6ue.Jton muy bu.eno.6 (t abla IV) y que lM bnpuJr.eza..& que -

~e. p!r.oduc.ian eJr.an c.on.&ide.Jr.a.ble.6, .6t dec.idi6 p1t.oba1r. do.6 Jr.ea.c.tivo.6 

.6.i.mlla1t.u: el tJr.ic.loJr.u.Jr.o y el t1c.i.b1t.omu.1to de 66.6 6 o.Ir.o, q u.e en ge.ne_ 

Jf.ai .6e.. .6abe. pJr.odu.c.e..rr. me.no.ti 1r.eac.c.ione.6 .6ec.urr.da1t.la..6 que el c.loJr.uJr.o 

de .tlonllo. 

El tJr.a.tamlen.:to de lM hldJr.oxif. a.c.:tonM c.on do.6 equ.i.va­

lente..6 (2 /3 de mol ) de t1t.i b1tomu.1r.o de 66.66oJr.o en c.lo1to60Jr.mo anh.i. ­

d1r.o y c.a.n:t.i.da.du c.a :t a.l~t.i.c.a.6 de pi1tidina., du.Jr.a.n:te a.p1toxlmada.merr.­

te .6e...i..6 hoJr.a.6 a tem peJr.a:ttur.a. ambiente (6 .i.nc.lu..60 a. 1te6tujo ¿,,¿ lle 

ie.6ea. a.c.oJr.ta.Jr. un poc.o el tiempo de Jteac.c.l6n, .6.i.rr. ..i.nc.1r.ementa1r. mu ­

e.ha la..6 im pu.lleza.6), d.i.e1r.orr. también mezc.la.6 de pJtoduc.to.6 de b1r.om~ 

c.i6n lf elimina.c.i6n. que u.na. vez tJtatada..6 c.on VBN (0.3 eq.) en .to­

luerr.o a. eb u.l.lic.i6rr. , pJr. odu.jeJr. on lo.& bu.te.n6f.i.do.6 c.oJr.Jr.e.6pondi ente.6 

c.on mejoJr.e.6 Jr.endim.i.e..rr.to.6. 

El t.Jr.atam.i.e.n.:to en c.a.fiente de .fa.6 h.i.dJr. ox Lta.c.:ton a..6 con 

el t.Jr.i.bJr.omu1r.o de f.,6.6 6oJr.o, .6..i.n emba.Jr.go, inc.Jr.emc>.nta. notab.f e.me.rr.te -

la pJr.opoJr.c..i.6n de p11.oduc.:to e.f.bnina.do en fa. p!r.bne.Jr..a tr.e.ac.c.i6n, po !t 

lo que. e.6 c.onve.nJ..e.n:te.. d-i...6m-i..ntU.1t la. c.an.t-i.dod de. VBN e..n R..a .6e.gun.da 

( o • 1 - o . 2 e.q. ) • 

En. la .tabla IV lle. Jte...6ume.n l a.6 e.6 :tlluc;tu.Jc.. a!:i tJ Jr.end.i.mJ..e.rr. 

to.6 obten.ido.ti de. lo.6 bute.n6íido.6 p1t.e.pa.1r.ada.6, tanto po!r. la 1r.e.ac.-­

c.i.6n c.on c.to1r.u.1r.o de. ti.oni.lo e.orno c.on tJr.ibJr.omu.Jr.o de 6ó.6601r.o. 

Re.tipe.c.to a. la. e.1i pe.c;t.1r.01icop1.a., e..6 conven.i.e.n:te rne.ncio­

na.Jt que tanto lof. e.6p ec. tJr..o ~ de .f..Jr.. como lo.ti de RMN, .6on p1r.a.ctic.q._ 
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mtnte idtn.t.ico~ y &olo en et iJt 4e obheJtva. una. menolt inten.hidad 

en la..6 ba.nda..6 de C-X (x.• ha.l6geno) en et c.aho de loh b1tomu.Jto.6 IJ 

muq ligeJtamente de&pla.zada..6 a n.úmeJto de. onda. menoJt, c.a.Jta.c..teJt1&-

.t..lc.a..6 in.6u.6i.c.iente& pa.lta dL&ti,ngu.i1tlo.6 ya qu.e. e.6ta.6 .6eiiale.6 no!t­

ma.lme.nte no tienen una pohic.i6n bien de6inida.. 

Ve.be hac.e.1t.&e n.o.ta.lt que e.n aqu.e.l1a..6 la.c.:tona..6 c.uyo &u&-

t.i.. x u.yente en a eh a.Jtomdtic.o, no .6e ai&la. el dc1tivado halogenado, 

.6.lendo el p1toduc..to plt.inc.ipa.l el bu..ten6l.i.do (4) 1J pJtobableme.nte --
muy pequeña..6 c.antidade& (meno& de 5%) de lo& ha.loge.nu.Jto&. 

* 

T A B L A I V 

R~R' 

COMPUESTO No. 
R' et B1t Bu.ten6li,do RENV . EN % 

CH -
3 

Ph-

'l. - ~ Ult.i..l-

CH -
3 

H-

H-

Ph-

'l6-'l.6' 'l 7 

'l 8 'l 9 

** 

*** 

*** *** 

No &e h.i.zo la neac.c.i6n c.o n S0Ct2 . 

30 

31 

3 'l 

33 

34 

35 

SOCl'l PB.1t 3 

79 . 

50 

54 

75 

61 

90 

65 

84 

86 

81 

70 

No .6e 1>e.pa.Jta.11.011 lo.6 de.Jt.i.vado.& halogen.ado.6, &e .6ometi6 la me.z­
c.la. al tJtatamJ..cuito c.on VBfJ. 

*** No .he obtienen deltivado& hafogenado.6, el pJtoduc.to de Jteac.c.J..611 
e.6 el bu.:ten.6 .tido cuando e.l .6U.htitu.yente Vt a e.6 a.Jtom6.:t-<~ c.o. 



Lo.6 bute.n6Udo.6 p!te.6 en.ta.n e.n i1t l<U .6igu.,(,entu band<U 

de ab.601tci6n c.a1tac.te.1tl.6t.lc.<U: e.n 1 165-7 160 cm- 1 palta la.6 vibJta 

-1 
CÁ. o n e.6 e. o , en 7 1 o o - 1 o 9 o c.m p alta l. a.6 e -o y e -o -e , en 3 o 8 o y 

1 690-7 680 c.m- 1 l<t.6 band<U que. Jte.ve.l.an fa p!te.6ertc..la de la .ln.6a-

tu.1ta.ci6n (vib.Jtac..lone.6 C-H vin1tic.o y C•Cl. CtJta.6 .6eñale..6 .6on c.a­

Jr..a.c.te.Jt,Ú,tic.ali pa.1ttic.11la.Jte..6 de ello.6, como la.6 que br.di.c.an la plte­

.6 e.nc..la de .6u..6t.l:tu.ye.nte.6 a.1t..omr1t.lc..o.&. En .to.6 e..6pe.c..t.Jto.6 de RMN, e.l 

Hy de lo.6 c.ompu.e..& .to.6 y .6 u.6 t.ltu.ldo.6 601tma un ld .. ld.emtt MX f 31' c.on -

et hid1t6ge.no v.lnll.lc.o, aunque .6u. .&eñal puede. c.omplic.a.J(.},e e.amo 

c..on.&e.c.u.e.nc..la de. .&u in:te.1tac.c..l6n c.on lo.6 h.ld1t6ge.no.6 vec..lno.6, .&u c5 

polt otJta pa1tte. apa.Jtec.e a e.ampo ma.6 bajo (~ 0.5 ppm), Jte.&pec.to al 

de!t.lvado halogena.do, lo e.u.al e..6t~ completamente ju..6t.l6.lc.ado pu.e.~ 

to que. .6e. tJtarr..6 601tma e.n un átomo de. h.ldl!.6gu1.o a.l.~lico. Con.6ec.u.e!!_ 

te can la dt.6a.pa!L.lc...<.6n de l<U .6 e.ffale.6 de. lol:i h.id1t6geno.& del me.t-!:_ 

leno B, del a.n.lllo, e..6tá ta p1te..6e.nc..la de una .6e.ña.t en 1.1 ppm -

c.01t1te.6pand.len.te. al h.l d1t6geno vinll.lc.o, e.u.yo pa.tl!.6n co1t1te..&ponde -

a.f de un .6.l.6tema MX(31) en el que. c.ada .6e.ña.l e..6:t á e.n1:ianc.hada. polt 

inte.1tac.c...l6n alllic.a c.on lo.6 h.ld1t6geno.& del 1:iu..6tituyente e.n a, e.n 

lo.& c.a..60.6 en que. e..6to.6 .&on a.li66.t.lc.a.6 (ESQUE MA XXII). 

ESQUEMA XXII 

Compu.uto tipo en el que. HM 
inte.~a.c.c.,(,ona. con to.& h.ld~6ge. ­
nol:i de. R' y ffx c.on loa hidl!.6-
g en 01> de R, ~ua.n do ~te. e.6 
a.lq u.Ll ..<.e.o. 



34 

ye.n.te.6, el .&.ili:tema 601tmado e.li MNX como c.0116 e.cu.ene.la de que lo.6 -

h.id1r.6genoli de e.6a poli.i c..l6n .&e hacen d.l6 e.Jr..ente..&, .igual que. en el 

c.a.60 an:te~oJr.., HX puede .in:teJr..ac.c..lonaJr.. a.l1t.icamente, da.ndo .&eñale..& 

ma.6 c.ompl.ic.a.da.li (ESQUEMA XXIII). 

f S Q_ Uf M A XX I I I 

~
o .. 'Hm 

- H . n 
R H 

X 

A c.ont.inuac.i.6n lie d.i.&c.u:te en una 60'1.ma. 6t-pa.Jr..ada la..6 -

Jr..eac.c.ione.& de. loli c.ompue.&toli 10 q 11, poJr.. c.on.&.ldeJr..a!tloli de in.te-
- --= 

Ya que. habla .&ido po.&ible. liepaJr..aJr.. poJr.. c.1r.omat~gJr..anla. -

la6 hi.d1r. oxi..lad.ona.6 d.ia.-'>te1r.e.oili6meJr..a6 10 y 11, Jr..e6u.Ua.ba. in.tvr.e.---= s-= 

liante .t1r.a.ta1r. de ob.teneJr.. loli haloge.nu.Jr.oli c.01tJr..e..6 p ondien.teli, e.&pe.-­

Jr.a.ndo que. af. de.6h.id1r.ohalogena.M e., u.no de. e.llo.6 c.onduje..1t.a. al bu.t~ 

n6lido, e.n .tan:to que. el o.tito a la me:ti..R.e.n la.e.tona, de a.cu.e1r.do con 

lo6 .t.1r..a. bajo.6 de. Ou.1r.ú16onr9). 

la.ctona6 ll y lL .6e. dan e.n .6egu.,i.da: 

El compue.6:to 10 (me.noli polaJr..) pite.lienta e.n iJr. lieñale.li 

en 1 785 cm- 1 co1r...11.e.6poncUe.n.te.li a la. vib1tac..l6n C=O, en 3 410 cm- 1 

-1 
pa.Jr..a e.l g1tu.po -OH no a.lioc.iado, en la Jr.eg,i.6n de 1 400 cm paira -

E'. - l 
la.6 v .ib1r..a.c.ioneli C-H ali6~.tico y e.n 1 240, 1 185 y 99~ cm c.01t1r..e~ 

pondie.n.t.e.li a la6 C-0 y C-0-C. El c.ompueli.to !J.. (mali pola1t) a liu -

-1 vez p!te.6 en.ta li eñale.'-> e.n 3 450 c.m palla la vib1r..a.c.i6n del -OH no a. 
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.&ocia.do, en 1 790 cm- 1 paJr.a. la. Uga.dwut C=O, en la. 1teg.l6n de 1 400 cm - l 

de w vi.bM.cí.onu C-H o.Llfidti.co y en 1 240, 1 155 y 990 cm- 1 c.oMe.&po~ 

cllen:tu a lM C-0 y C-0-C. 

En lo.& upe.c.tJz.o.& de. RMN, la. m41Jo!Ú.O. de w .&e.ñalu .6e .&ob1te.pE_ 

nen, Job1tua.Lle.ndo .&in embaJr.go, la. .6eñai. dd metilo que. apatr.e.c.e en 1. 44 

Pr:'" e.n d c.ompu.uto Ji y en 1. 36 py:m e.n d 11; tambi.w .&e ob.&eJtvan to­

W me.n:te lle.paJr..a.cÍ.tU w .&e.ñalu de lo.& hidJr.6geno.& bMe de. la. la.e.tona. -

(H l en 4. 2 pr:Jn en la. la.e.tona. 11 y en 3. BJ pr:Jn en d c.ompuuto JJ.. 
La. dui.gna.ci6n. de. la. uteJte.oqullrt.lc.a. Jtef.atlva. (ESQUEMA XXIV l, 

.&e hizo en bMe. a. la.es di.fieJtenci..M en d menc.i.ona.do dupla.zami.mto qu.íml­

c.o oblieJtva.do e.n .&u.& upe.ctJr..o.& de RMN, u dec.i.Jt: 

ESQUEMA XXI V 

H 

11 

Si. el. fLU;JJWg e.no Ha. .& e e.nc.ue.ntlt.4 a. menoJt campo ( 4. 2 v.& 3. 81 pr:»J) 

úte. de.be teneJt una. Jtda.c.i.6n w con d gMpo oxhidJrao (compuuto lQ) . -

Si.n embatr.go lo an:teJti.olt Je c.ompMb6 de wut ma.neJta. indiJr..ec.ta. c.ua.ndo .&e de.­

tvrminatr.on lo.& upe.c.tlr.o.& de. ~N de. loi, deJti.va.do.6 N-.tJUeloMa.c.eta Wteta.­

no.6 (obteni.clo.& al. h«.c!eJt 1tea.c.dona.1r. w fLt.dMx,Ua.c.tonaJi c.on ,U,ocJ...ana,t.o de. 

t!UcloJr..oa.c.w.lo] de lo¿, ml6tro.& c.ompue.&to.&. Conoc.i.e.ndo que. la. 6Mi6n de -

lo.! cmlUc.6 u ~ , lo cu.al u:tA. bi.en u.ta.bleudo de la. a.peJLtuJut nu.c.leE_ 

filie.a. de ep6U.r:ID!i, u de e.&pVtalU>e que .6e. ob1>e1tve. un ma.yoJr. dupla.zami.e.n-
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to a me.noll e.ampo de loA pllotone..6 Ha. y Hb c.ua.ndo .tengan una. 1te.R.a.­

c.i6n c.iA al g1tupo t!r....lclo1toa.ce..:tilo. Lo ante1tio1t 1te.&utt6 cie1tto Ao 

lamente paJta. e..l p1to:t6n H b del c.ompue1.>.to má.& po.f.all JJ., ya que. loA 

pito.tone..& H
4 

de. ambo-0 c.ompue..&.:to.& no p!te..&e.nta.Jto n. de.6p.ta.zarnie.n.to l>i8_ 

n.lfiic.a..ti..vo. /\.&l. pue.-0 .&e f.le.ga. a la. c.onc.tu.&ú5n d~. que. el i.66me.Jta -

1116-0 poiall e..& a.q ue t c.uy a 1tela.c.i.6n con óigullac.ion a.t e.n.tlle H b tJ el -

oxh.ld1ti.lo, e..& e.l.6 pue.&to que en. -Ou de.Jtiva.do 11' -0 e p1to d11c.e un de.& - -
plaza.miento de. la -0e.ña..e d e die.ha hid1t6geno a e.ampo bajo, pudien­

do.& e ob.& e1tva1t. :ta:ta.fi¡ie..nte. .6 epa.Ita.da del lle.&ta de .la.6 l> e ñale.& e.amo -

un dable. :t.Jtiple.te. c.e.n .t1r..a.do en 2. 72 ppm fJ c.utJa..6 c.an.-0:ta.nte.& de. a.e.o 

p.f.amie.n.ta t>on Jbc. 3. _0 Hz fJ J 46 11.0 Hz. f.&.te. de..6rla.zamie.n.ta na .&e. 

plladuc.e en el c.01t1te.-0pondi.e.nte. de.Jr....lva. da de.! c.ompue..6:to 10 la c.ua.l -
e.& de e...&pe1tttlt.6C de.. una 1te.lac..i6n titan-O en.tite e-0.to.6 g1r..upo.& (ESQUE-

MA XXV). 

ESQUEMA XXV 

PoJt. o:t.Jta. paJtte. .&e pudo c.omp1r..oba.Jt que. fa. 6t1Ái6n en .tite. -

R.0-0 anillo.& de. a.mba.-0 la.e.t ona-O u .tJr.an.6 , rue-Oto que. la. c.on-0 .ta.n:te -

de a.e.opta.miento e..ntJte. loó p1totane.-0 Ha lJ H b e.& de 11. O Hz "n a.mba.!:>, 

.&al.o pa.&.lble. cuando el ángulo e.x.l-0.te.nte entJt~ die.ha.& h.ld1t69e..n o-0 -

!:>e.a muy !:>i..mila.Jt -lf t1ta.n-0 (ángulo de.= 1so•1, tJa. que. la c.on-0ta.n.te -

pa.Jta. ta. c.01tJte.6pond.le.nte. 1te. l.a.c..l6n c..l.6 t> e.Jt.1-a mi!.& pequeña.. E-0:to!:> Ir.e 
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• 

.6uLtado4 poJt otJt..a pa.Jtte e.6td.n de acue1tdo con lo.6 valoJt..e.6 de de.6-

plazam,iento Jt..el..ativo!:J palta lM fi eñatefi de lofi H .in 601r.1nadofi paJt..a 
a 

ehte t.ipo de compuefito1; poJt Me. Ki..aJte.n-Ve-W.it y col.fl8) que .in-

cli.c.an que la !:Jeña.l mM de.6plazada a e.ampo bajo, e.n e.4:te ca.60 4.2 

ppm palta. e.l ~6me1r.o meno.6 pola.1t, c.0Jt1te.6ponde a. aquel .i1;6me1r.o c.u­

Ya. c.on6.igu1tac,i6n e.11 e4e h.id1t6geno e.6 ei!:J a.l hidJt..oxilo, m,ientJta.& 

Que 1..a. meno4 de1;plazada c.01t1te.6ponde a.l ,i~6meJto tJtan.6, en e.lite e.a 

!:JO el má.6 polaJt con ó de 3.81 ppm. 

Una vez ehta.blec.ida. la. c.on6lguJtac.i6n 1telativa. de la..6 -

h.ld1to x.i.f..a.c.tona..6 .1..Q y 11,, .6 e pJto c.edi6 a .6 u tJta.n.6 6 oJtma.c.i6n a. l.01; -

c.0Jt1tehponcliente.6 de.Jt,ivado.6 halogena.do.6, e..6peJta.ndo obteneJt c.on uno 

de ello.6 el buten6lido 39 y c.on el otJto i.66meJto la. metilen la.e.to _, 

na 3 8. -
Pue.6to que e.6td bien e.6tablec.ido que el S0Cl2 1teacc.io 

na poJt un mecan.l1;mo de .6u.6:tituci6n nucle.onllic. a. bimolecula.Jt (SN2) 

cuando la. Jte.acc.i6n .6e enec:t.úa en p.lr.e.!:Je.nc.ia. de aminM (3 2 "\ , he --

)en.66 en obteneJt.. lo.6 deJtiva.do.6 c.loJtado.6 36 y 31 a pa1ttiJt.. de lM --
h.idJto xilactona.h l! y Ll Jtehpect.ivamente y po.6 te.Jt,io1tmen te, al ene~ 

tua.Jt la. eli.m.lna.ci..6n de lo.6 m.i.6moh con VBN, obtene.Jt lo!:J compue..&to1; 

38 y 39, "e.gt!n he mue.lit/ta. e.n el uqu.e.ma. XXVI. - -
E~pe1ta.ndo un compoJt..tamiento .6im.ild1t, he obte.ndlLCa.n Jte 

11u.lta.doi, equ.i.va.le.nte1;, me.d.i.a.nte. el u.fi o de. t1t.lcl0Jtu1to o :t.lli.b1tornu1to 

de ó6.6 601to, qu.e. .ta.mbién 1tea.cc.ionan polt me.can.<.~mo4\ de SN2 (ESQUEMA 

XXVI) (32'. 

Sin e.mba.1tgo cuando el ¡h6me.Jto L,g_ he. hizo 1tea.cc.iona1t -

C.Ott c.loltUltO de tionilo O :t/t.ib1tomu.1to de no.6nOJtO e.n fa 601r.Jna U~ual, 
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ESQUEMA XXVI 

H 

~ SOct2p: Pct3 

H : OH 
H

3
c 

1 o 36 - """"""' 

H H 

~o"f:.oS0Cl2 6 Pct3 

~~CH PIJ 
H OH 3 

~º~º - ()::( ~B'r ~o 
H . 

11 -- ll 39 --
d.l6 exc.lu-0..é.vamen.te el'.. p1t_odu.c.:to de eUmúiac..i6n enclo l!_; m..é.entft.a.ti 

que el c.ompue-0.to 2l al 6e1t_ ;t1¡_a.:tado c..on c.Jo1t_u1t_o de t.lon..é.lo (3 eq . l 

en c.loñ.o6otr.mo y c.an.tidade1.> c..ata.llt.lc..a-0 de pi.1t)..d..é.na, d.l6 un c.f.otio 

de.1t..é.vado 11 · 6 olo del.> pu~!.> de. 2 4 h!t_-0. de !te_ f/_ctj o 1J c.111Ja c.on 6.l9 u1t13_ 

c.i6n debe .tietr. aquel.fa que .t)..ene. el á . .tomo de ha.f.6geno fJ a! 11 6 - ­

.t1r..a.11..6, pu.e.&:to que al. de.&h..é.d1r..ohaí. oge.na.Me c.on flBN plr..oduc.e ef brtt~ 

n6R..id o IJ no la. me-t..ilc.n .faetona. Sin embatr..go, e.&.ta. m..é..&ma. hid1t_ox..é.­

lac..tona. no Jte.a:c.c..{_ona c.on e.l tJt..(_c..f...oJr..u!t.o 6 J:1¡_..(_bJtomu1to de. 66.6 ~oJr..o -

en notr..ma. ..é.dtnt..é.c.a., n..é. aún bajo c.ond..ic.ione.6 d1r.M:tic.a..& o .tiempo!.> -

pJr..olonga.do.& de. Jteac.c.i6n y .tiolo da. un c.ompue1.>:to no ident..[~..(_c.a.do, 

que 1.>e puede. ai.tila1t_ e hidJtolizaJt en medio ale.afino a. la mate1t_ia 

p1t_.lma (ESQUEMA XXVII). 

La. c.lo1t_o.fac.:tona 31 e-6 un .&61ido c.on p. 6· de 97-93ºC --
- l que p1t_e..tie.nta en ¡1¡_ una banda en 1 180 c.m a.&ignable al 91t_upo -
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X•-Cl 43 -
-B1t ~, 

39 

ES QUEMA XX VII 

S0Cl2 6 PB1t3 
(CHCl 3 ),plJ 

11 

39 -

CÍ¡ 1 PX.l 

: ::;CH (CHCl 3 ),ptJ 

~ PO 3 

SOCt2 

(CHCt3 ), ptJ 

2 

31 -

C•O ottr..M e.n 1 200, 1 135, 1 095 IJ 980 cm- 1 palta ltL6 v.ib1r..ac.ione.ti 

-1 
C-0 y C-0-C, a.1;1 e.orno en 625 IJ 570 c.m palta la C-Cl. En RMN poi!. 

o.tita paJr..te ti e.. obti e.1r..va una .& di.al mr!.lt.lple. e.en.titada en 4. 05 rpm -

que c.01r..1r..etiponde al Hy de. la ba1;e. de la la.e.tona 1J un ti.ingufe.te. en 

1 . 7 7 ppm qut. 1; ob1r..e1; alt. del 1te.1do de. lah -6 e.ñale..6 1; ob1te.pue.ti:ta1; tJ -

que 1;e de.be. al me.tilo un.ido al d:tomo de. c.atr..bono a. 

El c.ompue.1;:to 39 ptr..e..6e.n.ta a tiu vez en .itr.. la he.ñal del 

C• O ett 1 750 c.m- 1 IJ de.l. en.ta.e.e. C=C e.n 1 680 cm-
1

. Otlr.a.li banda-& -

óon lah de. lcu v.ibtr..ac.ioneti C-H al.iód:t.ic.o en la 1r..eg.i6n de 1 400 

al;.(_ como la.ti c.01r..1te.1;pondie.n:te..6 a la.6 vi bJta c.i on e1; r- o lj C-0-C en 

-1 
c.m 

1 095, 1 035 1 025 -1 d e..6 ap a.Ir.. e. c. e.n fa-& banda.ti de úite.ntiidad lj C}l1 lj 

media e.n 625 lj 570 
-1 

c.m de fa..6 vib1r..ac.ion e.ti C-C'l del c.ompue.1; ,t o an 
... 

te.1r..io1t. El e . .6pec..t1r..o de TUtN mue.tit:lr..a en ~olr..ma ca.1tac . .te1r..,l.1;t.ic.a el. de-.J 

plaza.mienta del. mul:tiple.:te. del lly ha.6:ta 4.55 ppm de.b.ldo a tiu e.a-

1r..ac.tvr. a.Ul-lc.o en :tan.to que. la ti e.ñal de.l mr.tif!o pe1r..manec.é en "' 

1. 77 ppm adqu.i!U:.e.n do mul:tipl.lc.idad :tn.iple..te., J = 1.0 Hzl al -
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paJte c.vz. debido a un.a ú1:te1tac.c.i6n a t1tav(6 de c.ivr e.o ligadultM con 

lo.6 hidJt6geno.6 del metileno en R . 

E4to.6 Jte.6u.ltado.6 .6u.gie1ttn en pJtimeJt lugaJt, que lo4 p!t~ 

duc.to.6 de. el-i.mú1.ac.-i611 obtenido.6 al tlta.tatr.. .f.a . .6 hid1tox.ilac.tona.6 c.on 

.tltibJtomuJto de 66.6 óotr..o o c.lo1tutr..o de .tionl.f.o, no ptr..ovienen de lo.6 -

detr..ivado.6 halogenarlo.6, hino de algan inte1tme.dialtio que .6e ge.ne.Ita 

en dicha Jte.ac.c.i6n. Tambiln .6ugie.Jte que la c.onñiguJtac.l6n ne.e.e.ha-

Jtia entJte el g!tupo no identi6icado y el HB pa.Jta que la eliminacl6n 

.6e p!toduzc.a .6ea tJtan.6. En ba.6e a lo anteJtioJt .6e p!topone que di-

c.ho.6 91tupoh hean loó 601> 60 o tioe.&teJtch 40, 42 6 42' que he g cne -
o=ar ..,..,, --= 

tr..an de la 1te.ac.ci6n entJte el alcohol 1J lo.6 halogenuJto.& inotr..g~ni-

Co¿,. 

Po!t otJta pa.Jtte en el c.a.60 de. la la.e.tona 11 el compotr..--
ta.miento ótr..e.nte al clo1tu1to de tionilo pan e.ce .6 etr.. el 1101tmal a.un­

que la Sl/· .6 e Jtealiza c.on dióic.u..l:tad como c.on.6 ecuenc.út del c.on­

ge.6.tionamie.nto el>t~Jtic.o que l>e pltoduc.e l>obJte. e.l á-tomo de c.a1tbo-

no a , en el e.l>tado de. t1tan1>ic.i6n, .6ie.ndo rnayotr. 61te.nte. al tJtic.lo­

JtuJto y md..6 aún nltente al t1t.ib1ton1u1to de n6!:J ñotr..o ya que el. 6.torno -

de. ha.l6geno oc.upa un matJOlt volwne.n que. el de oxl.ge.no. E.6.te c.on­

ge.6t..i.onamie.nto t:twrre.nta .tan.to que la 1teac.c.i6n de. l>tL6.tituci6n no -

.6e p1toduc.e a pe1>a1t de. que. !:Je. 6otr.man lo.6 é1>te.1te.!:J .11, 6 j_l' de. tal 

tio. 111ane.1ta que. al t1tabaja.1t f.a 1teac.c.i611, é.6:to& ú.lt-<.mo& .6e hidtto.l.izart 

p.1time.1to a.l 60.6 6ato, el cual .6 e aJ..1>la. 1J que po.6te.1tio1tme.n:te. lte.<tc.-

c~ona en medio ale.a.lino ac.uo.60 patta. 9e.n e.1taJt nuevamente. la ma~e-

ttia pll.bn a (ESQUEM A XXVIII). 

Puede de.c.ilt.6e. que e.n .tl'1tm:¡no.6 9e.neJtafe.6 lo.6 mf.todo.6 -
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X= -Cl 42 
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- B1t 42 1 
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ES QUE MA XXVIII 

1 o 
PIJ 

39 
c.-o 

1 1 
PIJ 

VBN (PhCH
3

J 

H 

ct+.Cl 
H CH3 

1 Cl' 

37 __, 

¡.¡ 

Nº'ef' 41 

~CH3-== 
H OSOCl 

de6 c1tit o.6 en e.6.te. t1ta.bajo .6on c.ompa.Jta.ble..6 a lo.6 obtenido.6 r o1t Me. 

Kla 1te.n -V e. -·W.it y c.o.t. fl 8) tanto e.n e.l he.cho de. ob.te.ne.lt me.zc.la..6 rle. 

pJtoducto.6 de halo 9e.naci611. y e.limina.ci6n como en lo6 ~e.ndimie.nto.6 

que. .6on en ge.netrnl tia:til:J ~a.ctoJtio.6 (:tab.f.a..6 I y IV), aunque. .6on mtf.6 

.6a.t".i.6 6a.cto1t.i..o.6 .:ta.nto e.n lo.6 Jte.nd.lmie.nto.6 ob.:te.nido.6 e.n l .a. .6[11.:t.e1:Ji...6 

de. l<L6 a-hidJtoxilac.tona.6 como e.n la. 6a.c.ilidad pa.lt.a. ob.:te.11.e.1t bu:te.nó 

lido.6 a. pa.Jt.:ti1t de. l ac.:tona.6 bic.¡c.lic.a..6 c.uyo.6 1t.e.11.dimie.11.to.6 6on ba..6 -

tan.te. mej 01t.e.6. 
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2.- PRfPARACIOf./ VE ALQ_UILIVEN LACTO,\JAS. 

Aunque te61lic.a.mente. ea po.6 ,ibf e que lM a -hid1toxilo..c.ton aa 

pudie1ta.n e.Lúnirtall. e.l hidJt.oxilo o algún g1tupo equ,(_vafente., en 60~ 

ma p1Le.6e..1tentemente. exoc.1c.lic.a, ae. buac.a.ll.on a.lgunaa c.ondic.ione.6 -

que. peJtmitie.llart hace.Jtlo Ml. Ve.aa.óolltunadamente e.6to no 6ul ro .6 ~ 

ble. Sin emba1tgo ea poaible ob.tenelt a-a.lqu-ilide.n-y-lac.tonM, c.ua ~_ 

do lM a-hidJtoxila.ctona..6 p1r.ove.niente.6 de a.f.rl<!.hido.6 a, 8 -in.6 a.tcor. a.-

do.6 .6e.. tila.tan con c.loltullo de tionilo o t1r.ib1tomull.~ de 66.t>óollo e.n 

la 60.1tma u.6ua.l ya que el pJr.oduc..to de. ma.qo1t pll.opoll.c.i6n Jte.t>ulta de 

la. t1r.a.n.6po.6ici6n a.lllic.o.. en el momento de eóec..tuaMe la. auatitu-

c.i6n e.once.ida c.omo SN2' como ae 1Lep1r.e..6e.nta en el e.aquema XXIX. 

ESQUEMA XXIX 

~ + 

OH X 

X CO MP. No. COMP. No . REL ACION 

Cl 44 46 14 :1 

45 47 2 0:1 

Vebido a que loa c.ompue.6.to.6 ii y .!i tienen do.6 átomo.6 

de c.all.bono a.6i.mlt1r.ic.o.6, p1te.aentan doa pall.e.6 de e.nanti6me.1to.6 que -

pueden .6ell .6e.pa.1ta.do.6, e.orno 6ul el c.a.60 del c.ompue.ato 44. Laa e.a --
Jr.a.c.tell.ú tica..6 e..llpec..tJto.6 c6pic.M de lo.6 c.omriue.6to.6 a e.pall.ado.6 .6 on -



En i..1t el i.6 6me.1to meno.6 pola.Jt lfª no plte.6 en.ta la. .6 eña.f. 

c..01t1te.6pond.i.e..n.te.. a.l h.i.d11..ox.i.lo e..n 3 400 c.m- 1
, p!te..l>e.n.ta. a.de..md.J.i ban_ 

dM de a.bl:ioJtc.i6n en 1 755 c.m- 1 de la vibJtac.i6n def enlac..e C:i:O, 

en 1 685 c.m- 1 del en la.e.e C•C, en la 1tegi611 1 400 c.m- 1 de tol:i en 

la e.e& C-H ali. 6Uic.o, 1 21 o, 1 030, 1 010 940 -1 
f M lj c.m p (1,Jf..a V..(. 

-

b 1ta.c.i o n el> C-0 C-0-C 730, 660 
-1 

del en la.e.e C-Cl. E.6 lj lj e.. rt cm no 
-

t oJtia ta. a. u..6 Ut C.,¡_ a de lM Vi.. b IL a c.i O rt U C'-H 6 u.e.Ita del pl.an o, de fa. 

-1 
li.9a.du.1ta. C•C tJta.n.l> di..l>u..6tLtu.ida, p!tef>err.te en 965 c.m err. fa. ma -

-1 
telti..a p1tima y el del:iplaza.mie.nto de 1 185 a 1 755 c.m de fa. .&e-

ña.l del c.a.Jtbonito al c.onjuga.ltl>e. El il>6me1to má.6 pofa!t pltef>e.nta 

a. !>u. vez &e.ñalu en 1 760 c.m- 1 de la v-i.b1tac..i.6n del en.la.e.e C•O, 

-1 1 
1 685 c.m de la& C•C, e.n la 1te9..l6n de 1 400 CJrr- c.01t1tUpond-i.e~ 

te.6 a la.6 vi.b!Lac.ionea C-H ali64.ti..c.o, en 240, 1 200, 1 030, -

1 005 y 940 c.m- 1 de ta.a vib1tac.i.one..a C-0 y C-0-C y 6ina.lme..nte en 

-1 
730 IJ 630 cm c.01tJtupondi.en.tu a lM C-Cl. 

l.o4 eapec..tJtol:i de RMN .6.i..n emba.1r.go, l:iolo muel:itJtan muy 

pequ.e.ñ.aa difie.Jtenc.ia.6 en c.a.1ta.c..tfl1r.1..6tic.a..6, mif.6 que. en la po.6.ic.i6n 

de la..6 .6 e.ñ.alu de lol:i hid1t6g eno.6 !:. 1J ~. c.ie.Jt!Le. de. la. la.e.tona y 

ba& e de.t ha.l6geno Jte.l:ipe.c.tiva.men.te, que a.pa.1te.c.e.n .6 ob1te..pu.e...6.ta..6 c.~ 

mo una l:ie.ña.l múltiple. "-4.6 ppm. LtU lte.l:itante.6 l:ie.ña.le.6 tienen -

mu.U.<.pl.lc.ida.d tJ de.6plaza.mie.rr.to.6 igu.a.le.6, como c..onl:iec.u.enc.ia polt 

u.na pa1tte, de lo ate.ja.do de lol:i c.ent!to.6 a.6im~1ti.c.o.6 1J polt o.tita, 

debi do a la 6a.Ua. de !t.lgide..z en lo.6 compue.f>to.6. Luó valo1te.l:i de. 

ó y c.o n&tan.tú de ac.oplam.le.n:to l:ie darr en R.a .tabf.a V (ESQUE!fA -

XXX). 

(H ) Cf. H (Cl) o CH
3 

')/~V 
• a. 

'•tt 
b 

!! ESQUEMA XXX 'l-'H 
CH36 c. 

Hd H c.' 
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T A B L A V 

o o 
Cl 
~ 

,,,,,.CH H 
Cf/36 e."cH e' 

d H e 

VESP LAZA !.11 ENTO C () ,'J ST ANTES f! E 
ff IVR OG EIJOS QUI MICO (ppm) MULTIPLICIVAV ACOPL. (f{ z ) 

f{ 1 • 4 2 d J ab 6.0 a 

H lj H 4. 60 Seff.a.feli /:;o- ]be. 6. o b e b1tepue.li tali • 

H 2 • 51 
s ,¡_1:; t. ARM que 

]be.' R. O c. int e.Ita c. c.i o na 
3 • 1 6 c.on H d dando J 1 7. o H c. 1 

una li eñaf c. c. ' 
ddd e.a.da u.no. 

J c.d 3. o 
Hd 6. 5 o dt" 

J c., d 3. o 

H fi 6.90 d 
1 ed 

9. o • 
Jfie 7. o 

Lo1:; 1r..e.1:;ultado1:; expeñ.ime.ntaleli Qb.tenido1:;, implic.aban -

que. -Oi 6ue1ta. po1:;ible. elimina.Ir.. e.l ha.l6ge.no polt 1te.duc.c.i6n, e.l ñe..6u.f 

ta.do 1:;e.1r...la la 1:;[nte.1:;i1:; de o.-11lquilide.n-y-bu.ti1tolac.ton.a1:;, e.u.an do -

-0e U-Oalta. como mate.1tia p1tima pa.lta la 1:;[n.te1:;i1:; de o.-hid1toxifac.tonaa 

alde.hido1:; a,e-in1:;a.tu1tado1:;, 1:;ig~n 1:;e. mue.litlta en el e.lique.ma. XXXI. 

Ve toli rnUodo.6 qu.e. pe.ltmLte.n 1te.du.c.iñ de.1t.ivado1:; ha.l.0 9 e­

na.do1:; a.lLlicoh o ve.c.inoA a g1tupoh ca1tbonilo' 29 ' de.atac.a.n e.l C1t 

(II), lo1:; hidltu.1to1:; de. :tJtia.f.quil o a.1t.Ll e.ti.taño IJ el zinc. e.n de.i do 
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ESQUE MA XXX 1 

o 

R~CHO 

X• C l - , Bit - . 

R= Alin., A1t- 6 -H. 

acltico como lo6 md6 p1tometedo1t~6. Se e6cogi6 en p1time1t luga.Jt al 

hid1tu1to de t1ti-n-bu.til e6tafio (nBu. 3SnHJ, 6obiendo que no e6 capaz 

de 1te du.ci1t la doble ligadu1ta. conjugada., en tan.to que 6e co1t1tla -

La. 1teacci6n de.l compue11to il con t1te6 equiva.lentel> de 

nBu 3Sn.fl ( 1tecien..temente pltepallado, p olt 1teduc.ci6n del clo1tu.Jr o, lo 

c.ua.t e6 .í.m po1ttan.:te en .to6 1terr.dimien.t 06 y en el' cu.ti o de. la 1teac.-

ci6n ) y pe1t6xido de benzoilo como ca.ta.lizadoll, en .:tolueno a Jte~lu 

jo po lt c.uatJLo ho1ta.6, conduce a una mezcla 1 ~ 1 :1) de lo6 compue~ 

lo6 51 !J 52 en 1tendimiento6 a.ce ptab le.6 (ESO_UEi.! A XXXIII. 

ES QUEM A XX.XI I 

"' 10.0 % 
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Aun q1Lr el tJtat a.rnie.nto de l .a mezcla 51-52 c.on r rw {'tl -
~ &:a::: . 

c.an.t i dade.6 catalltica6 , en .to lue no a 11. e~lujo po lt co11.to tiempo ( 10 

- 15 n1ú1.} , da colilo Jte.6u .f..tado exclti..6 -i vnnien.te e! compue1.i.to ll e11 -

6011.ma c.uan.tita.tiva , la po6ibilidad rle ob.tenefl. excfu.6ivarnen.te el 

µ Jtime.11. compue.6.to e.Ita i111po1ttan.te. Ya. que el zinc. en Ac.OH, había -

dado bueno.6 fl.e.6uftado.6 ra 1tn la 1teduc.c. -t 6n rie l. c.otnr,ue.6.to ll_, cuua. 

e.t>tJru ctu.tr.a Ui .6it11 if a !t.. a fa de nue.6 .t fl.a.6 !a.c.tona.6, J.ie de.c.idi_(í ¡~ 1r r 

b a!t.. e.6.te 11.c.ac. tiv o IESQ_UE!d!\ XXXIII). 

ES QUf !! A XXXI 11 

Cu.ando lo.6 corri p ue.6.to.6 il 6 il .6 e hac.e..n 11.ea.c.cionaJt co n 

doJ.i e. qu-l va.le.n.te...6 a .t6mic.o.6 de. zúi.c (err. po.f.vol, e.n .6oluc.i..6n de.. d.c.i 

do a c. étic.o - di oxarr.o {2: 1, V/V) a tempe.1ta..tu1ta ambiente. dtui.a.n.te do.6 

hoJta.6 , dan como 4nic.o pfl.a duc.to t a a-p1topen i l-y-valeJto l ac.t ona 51 

e.n 11.e.rr.di.1;1,(err.:to cuarr. .ti .ta.ti vo. Lo.6 m.l6 mof> 1tcAuf.ta.do6 f>e obtienen -

e.u. ando .6e Mal. a mezcla de.. c.ompue.6to.6 il-if 6 il-il (ESQUE ,\.I A --

XXXIV). 

ESQUEMA XXXIV 

Zn-Ac.OH 

(Vi.ox.an~ ) T.A. 

51 --= 
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La.A c.a.Jr.ac.te11.titic.a..ó e.ópec.t1t0Ac.6rú~ .. a.A de f.oA c.ompueAto.6 

il lj ll que. pell.mite.n de.te1tmina.1t .6 UA e..6 t.Jtuc....tuJta..6 .6 on: 

la. vib1ta.c.i6n de la liga.du1ta. C=G, en 1 650 c.m- 1 pa!ta la.6 vi b11.a.c..io­

ne...6 c..-c, en 1 175, 1 160 y 1 04() cm- 1 paJta fa..6 C-0 y C-0-C, a..tJi e.o 

mo en 960 cm - I pa.Jta. la.A vib1tar..ioneA t{ue.Jta Je.l p..fano C-H de la do-

ble liga.du.Jta. .t1ta.n.6 dióu~,;t . .<..tuida.. En Ri'.IN .fa.6 A effa.let> mif.6 ).mpo!ttan-

tefi Aon la.A del lly, c.omo Ae ña.f mú.l,t,ip.(e c.en..tJta.da e.n 4.6 pp1;1, la!> 

Aeña..leA de loA metiloA: uno unido al dtomo de c.a.trbono a, que apa-

!te.e.e en 1.35 ppm e.amo .t1tiple.te .. de doble.te (J • 8.0 IJ = 2.0 Hz), -

poJt ac.opla.m.<..en.to a c.uattc.o l..i..ga.dult..a.A con f ofi h..i..d1t6ge .. no.ó a de..f a.ni -

llo y el o.tito en la. e.a.de.na., que. apa.1r..ec.e. en 1 .75 rpm e.orno do~íeAe. 

de doble.te (J • 6.0 y 1.0 Hz), fi .. {&.tema A
3
xyr 311 potr ac.oplamiento 

c.on loA hid1t6ge.noA viní..lic.o.6, c.u..tja.A Ae.ña.lefi Ae Aob1te.pone.n e.n 5. 5 

ppm. 

El c.ompueA.to ll polt otJta. pa.Jtte pll.e.6 en.ta banda.A de. aLi-

60ll.c.i6n en e.l .i..11.: en 1775 c.m- 1 de. la.6 vib1tac.ione..6 del enlace c..-O , 

- l - l en 1 680 c.m del e.ni.a.e.e.. C=C, e..n 1 205, 1 020 cm c.011.ll.eApondie.. Y!: 

te..6 a fa¿, vib11.ac.ione...6 de.. lo1;, enla.c.e.6 C-0 y C-ú-C. En el e..6pe..c. t tc.o 

de R~N Ae. ob.óe.11.van: c.ua.11.teto de doble.te. (Ae.ña.le.A .6obJtepu.eA.ta.6 que. 

dan 6e.i.ó pic.oA de.. in.te.n.tJida.d 1, 3, 4, 4, 3, 1) dividida. e.n doble.­

te. e.a.da. 1.>e.ffal y c.ent11.ada e.n 4.58 ppm que c.o~"-eAponrle al hid11.6ae.n o 

c.ie.JtJte de la la.e.torta (Ja.b 6.0 flz, J bc. ' 10.0 Hz y Jbr .. = 1.0 Hz), -

un doble.te. en 1.12 ppm (Jab 6.0 Hz) de lo.6 hid1t6g e..no.6 del me.tilo 

u.nido a.l anillo , la 1.> e .. ñat.. de.l h.i.dJt6g e.no vJ...nLe.ic.o A e. de.1.> plaza ha..6 

ta. 6.53 ppm c.omo c.on.6e.c.ue.nc.ia de.l e..~e.cto del gtc.upo c.a.1tbonilo eon 
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j ugado y da un t~iplete de t~iplete 1Jdc3.0 Hz y Jde 7.5 Hz), 

ninalmente apa~ece un tkiplete en 1 .4 ppm 11 7.0 Hz) del metilo 

de la caden a¡ lo6 do6 metileno6 al1lico6 6e enc.uent~an éob~epue~ 

to6 en la zona de 1.80 a 2,3 ppm (ESQUEMA XXXV). Po~ compa~a c.i6n 

de la6 po6icio ne6 en la6 que apakec.en la6 6e~aleé de loé hid~ag e­

no6 Hd y He en c.ompue6to6 con e6tkuc.tu~a 6fmilak (341 e6 poé ible 

dedu c.ik que la c.on6igukaci6n má6 p~obable pa~a la doble ligadu~a 

en e6te c.ompueéto e6 t~an6, como 6e mue6tna en el e6quema XXXV. 

Hd H
Hb 
.. CH 3a 

'1H c.' 
CH He. 

/ 2e 

CH3n 

ESQUEMA 

52 . ..,_, 

XXXV 

M
Hb 

'' CH CH . 3a 
/ 2 e ,, 

H ' 
CH36 Hd H c. 

c. 

y nBu 3SnH 6e juétinic.an completamente pue6to que e6tá bien e6ta­

blec.ido que loó mecani6mo6 6eguidoé po~ amba6 ~eac.c.ione6 6on di-

6ekenteé r 3 s1, dando el pkime~ ~eac.tivo un dienolato cuya p~otona -

ci6n e6tá einetieamente eontno la da conduciendo al p~odueto B,y 

no 6atunado en 6o~ma exelu6ivar 3 6 1 en tanto que la ~educ.ei6n con 

el hidku~o 6ig ue un meeani6mo vi.a nadieale6 que 6e ve meno6 anee -

tado pon g~upo6 polakeé y pok lo tanto da mezela6 de pkodueto6. 

Con el objeto de gene~aliza~ el mltodo, 6e ~ealiz6 la 

6Í.nte6ié de la a - etilidé.n-y-vale~olaetona i,i, a pa~ti~ de la hi­

dkoxilac.tona. ll 6iguiendo el p~oeedimiento de: t~atamiento con 

tkic.lokuko de 66660~0, ~educ.ei6 n con zinc - de.ido aettieo y eonju-

gaei6n de la alquenil tac.tona intekmedia~ia con VBN 
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Se obtuvo u.n .tí.qui.do L.lgv1.ame.n;te. a.ma.1tillento que. p!t~ 

l>e.-i t a. loh 1>i.gu..ie.nte.1> dato!> e.1> pe.c.tll.01>c.6pic.01>: e.n iJt he. ob1>e..1tva.n 
-1 

1>eñal e.1> en 1 150 cm de. lah vib.1tacione1> del enlace C•O de la -
- l la. e.ton a., 1 670 cm fa.i, c.01t1te.hpondie.nte.1> af enlace C•C, 1 220, 

1 090 y 1 020 cm - 1 de. la1> vib1ta.cione.1> C-C y c-r-c. En e.l e.1>pe.ct1to 

de RMN a e encuentltan 1>e.ñale.1> en 1.37 ppm, doble.te. (J = 6.0 Hz) 
ªb 

del me.t ilo e.n la. ba1>e. de. l...a. la.e.tona., en 1.87 ppm, .t1tiplete de.. -

dob le.te. (Jed 6.0 Hz y Je.e= 1.0 Hz ) de. loh hid1t6ge.no1> de.l me.tilo 

unid o a. la doble. figa.du1ta, ent1te 2.2 y 3.3 ppm he.ña.le.1> mdl.tipleh 

del me.tite.no del a.nilto, en 4. 68 ppm .6 e.ña.l múltiple. qu.e. c.01t1te1> 

pande. a la del hid.1t6ge.no en el cie1t1te de la tac.tona. y en 6.14 -

ppm mu.l.tiplete que c.01t1te.1>ponde al hid1t6geno viní.lic.o(ESQUEMA --

XXXVI). 

ESQUEMA XXXVI 

~ 
OH 

1 1 - 57 -=-
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3.- AV1C10NES CONJl!GAVAS :'f MJIO .'JES VE C1MJH1VRINAS 

PROT EGIDAS A BUTENOLIVCS. 

3 .1 Un e.ampo .intvr.e.6a.n:te_ pa.!ta .lnvefi.t.i9a'1, e¿, el de fa!J 

adic.i..onu c.onjuga.da¿, de a.ni..onefi de c..i.anhi..d1tú1.a-0 p1totegi..da.-0, ya. 

que ¿,e_ ha. hec.ho c.on aldeh.idoti lJ c.e..tona.-0 a, B- .in-0atu1r.ado1>r21, 281 

La ad.i.c.i6n de e-0:to1> an.lone.6 a buten6l.ldo-0 pe~n.lti1tla la. ob :t enc..l6 n 

Ita que 1te-0u lta. .l n te1te-0ante pue-0:to que la p1te1>en:tan alguno-O p!todu~ 

:to-0 n a.tu)[alu f3 71 1 ESQUEMA XXXVII). Po.Jt otJto .fado lo6 aduc.:to-0 a_¿,,[ 

Ob.ten-i..do-0 6 on ú1.te1wred.la1t.lo6 potenc.útl.men:t e. va.l.io6 06 que p e1tmLten 

ESQUEMA XXX VII 

Jo~R' )o ,.... 

R 1 
o 

p o-0:te1tio1te6 t1tan6 60JUJ1ac..i.one.6 a ot1to-0 c.ornpue.-0.t.o-0 d e .lnte!t~-O, e.amo 

p o!t ejempfo: pol.i.ole.6 , c.ornpue-0:.toti d.lc.a.1r.boxll..lc.ofi , e.te.. (ES QUE/.!A -

XXX VII 1} . 

3.2 La. adic..i.6n del an.i6n de la c.-i..anh.id!t.lna p!tote g.lda -

del benz a.ldeh.ldo a l c.arnpue1>to ]l, e.n THF anhid1to a -78"C, du'1.an.te. 

QU.inc.e m.lnutoti, gene1t6 un ac.e..ite que ti.in pu1t.l~.lc.a1t, -Oe ana.l.iz6 -

po!t c.. c. . 6. ob¿, e)[vc1.ndo6 "- que c.on.:ten.la t1te1. p!toduc.:tofi p!t,inc.iraRme!'!:_ 

te, uno de loh c.uale-0 c.01t1te-0pondla a c..lanh.id1t.ina p!toteg.lda -0..in -

1tea.c.c.,iona.1t lJ lo6 do6 1tefi tan.tu a p1toduc.to de. Jte.ac.c . .i6n, 6 e fi ome. - -

R" 
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ES QU Ei\l A XXXVIII 

;g-R' Pf :ce· _Ho>{R ' 
;;- CN. .,.. 

R R" R',.. 
R o 

4 i!j í1 l R R" 
60 OH -=-= 

i ~· HO~ o~ 
R R" 

R' 

RHOR, OH 

-< / CN /i OH R R" 

it OH 63 --= 

~· COOH 

~" R' 
R 

R R' H 
60' OH 61 ' -- =-= 

:t.i 6 a h.idJc.6.f. ,¿ai.a 6.c..ida !H 2so 4 : 10-20% e.n H2 0-TllF- .' !e0Hl, apttoxl­

madame.nte. una h oJta y po.&:teJr.i.oJr. :tJr.atam.ien:to a..tc.afút o (NaOH a..t 5 ~ -

a.q.) pa.Jr.a de.a c.ompone.Jr. la. c..ianh.idJr.i.na, dando 6.ina!rnente. de..&pul6 -

de pulLi.6 .ic.a}(. doa c.ompue..&:to6 qu. e c.o}(.lle.6 pon den a lo.& di.a.6:te11..eo.i6 6-

mello-O de. e.-0.t.1r.uc.tu.1ta. 2i• 6 u. 6 e.pa.ttac..i6n pu(>Jf e 1teaLiza.1t6 e poll c.. c.. p. 

(ESQUEMA XXXIX). 

ESQUEMA XXXIX 

o 

64 -

o 

.,, ./ ,,,..... 
11 

o 
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Ve.1Ja.601ttu11a.damente .f.olJ 1te.nd.imie.n:to.1J tota.le-A ob:tenido.6 

6ue1ton ma.loa ~ 25%1, aunque no .!Jt ha. optimizado la 1teacci6n. -

PolL otll.o la.do la. aclici6n de anione.lJ meno/J e1J:ta.ble1J, e.orno ea ef. 

c.Mo de. la c..la.nh.ld1tb1.a del acetaldehido, &olo &e !..ogJr.6 en pJr.e-

6 en c.ia. de c.a.nt.ida.de.lJ c.a.ta.l1.:t-lc.a..6 de ¿,alea rl e e.o bite IJ también -

con bajoa ILe.ndini.lentolJ, a,ln emba.1tgo iolJ e_¿,tudioa c.ontút.úa.n con 

et objeto de mejolta.Jr.. lo¿, 1tendimiento.6 e i..dentifiicaJr. plenamente 

lM e¿,tJtuc.:tuJta..lJ de. lo!> c.ompue.1>:to1>. En vil> ta de no ha.be.1L.1Je. hec ho 

e.1>tudio1> e.1Jpec.t1toac.6p.lc.o¿, e.apec.ia.le¿, con el 6in de a.aigrr.all. c.on-

6igu1ta.c..lone.a 1tela.tivM a lo.!J i.6 óme1to1J ~ a olo -& e da.Jr..l!n lMi da.­

toa eape.c.t1to1Jc.6pic.oa de. e.a.da. uno de e.llo6, denominandolol> c.omo 

.úi 6me1to menolJ poia.IL IJ mt16 pola.1r. llt/Jpec.:tivame.ntt. 

El i1>6me1to meno!> pola.1t p1teaenta en ih doa banda.-& rle 

-1 
ab.601tc.i6n una en 1 775 IJ ot1ta. en 1 690 cm pa.Jta. lo/J g1tupoa C•O 

de la. la.e.tona 1J de la. e.e.tona. 1te.1J pe.c.tivamente, e..1 fa 1tegi6n de 

-1 
3 000, 1 600 IJ 1 580 cm de. toi, enla.c.el> C-H y C:C a.1tomlftic.06, 

en 1 2 3 O , 1 1 7 O , 1 1 O O , 1 O 6 O fJ 1 O 2 5 cm -
1 d e R a-& vi b lt a. c.i o n e.6 -

C-0 y C-0-C; la. mono.6 U.1Jt,(tu.c..l6rr. del fien.l.to puede dedr.ieúr,,A e de -

lM ba.nda.4 en 750 IJ 700 cn1-l, c.olt/f.Upond,ie.n.te..6 a f.cr...6 vib1ta.c.ione6 

de defio1tma.c.i6n, 6ue1ta del plano de. lo/J en!.ac.ea C-H. En RMN &e -

ob1>e1tva.n i,eñale1> m~ltiple.!J en 4.5 ppm palla. lo.6 hid1t6ge.noa Y, en 

la baAe de la. la.ctona, en 3.1 ppm mu.ltiplete de lo.6 hid1t69e.no-& a 

a lo/J g1tupoA c.a1tbonilo 1f en 7. 4 fJ 1. 8 ppm .eaa .6 eiia.fe/J c.0Jr..1te.1>pon­

clie.n:te.1> a lo!> hid1r.6ge.noli a.1tomcf.tic.oh. La.6 1,via.fe.6 ne/Jta.nte..6 /Je en 

c.uentlLan .6ob1tepueata.6 ent!te 0.99 y 2.0 ppm. 
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U'. c.ompue.f.to mlf.6 pofalt :tamb .. U'.n mue.6tJta. ba.nda..6 de. ab ­

- 1 
.601tc...l6n en 1 760 y 1 680 c.m pa.Jta lM v..i.bJto.c.ione.6 de. lo.ti gJtupo-6 

c .. o, 3 050 , 1 600 IJ 1 580 C.ill -
1 

, de lo.ti e.n.fac.e.6 C'-H y c .. c a1to1nif 

:Lle. 0.6 , e.tt 1 2 1 O , 1 1 6 O , 1 1 O O , 

C..ione.-0 C- 0 IJ C-0 - C, ~i.na.fi;1en:te. en 730 y 690 cJn- 1 fa.6 que úHUc.an 

la pll e-Oe.nc.ia de un ~en.ita mono.&u . .h:tituido. En el. ~.6pec.:tJto de R1''. 1\.J 

-O e aµJtec.ia.n -OeJía..fe..6 múftiple . .6 de.. lo.6 h-irl1t6geno.6 y, en 4.5 rr:m1; 

l M .6 e. fí.ale-0 de lo-0 hi.dJtóg e.no-O ve.c...lno-0 a f.o-6 c.a.Jtbon-ilo.6 .6 e e.ne.a en 

titan en 3. O ppm IJ to-0 ft-úf1t.69eno.6 a.Jtomlfti.c.o.t. ;tamb -i. f11 e.amo .t. e.ña.f e.6 

múU..lple.6 e.n 7.3 1J 7.9 ripm. 



P A R T E E X P E R 1 ,•¡ [ 1J T A L 

NOTAS: 

Lo.6 punto.ti de 6u.ti-l6n lp. f.i.) .6e de.te.tu )1 ,ina1to11 en trn a­

pa1tato Fi.tihe.1t-Jone-0 1J /Je -lnt\01tman -0h1 co1t J...e.9..i.11. 

LolJ upe.c:tlto.6 de .ü1~1ta1t1tojo (..lJt) -0e. c bt uv-le.tr.on en un 

e¿, pe e.tito 6 o.t 6m e.tito P e.11.k-ln E .fm e..Jr m ad e.lo 3 3 7 en p e .e .l c.1ila.6 cuan e' o 

la..6 -0u-0.tancia1J 6ue.Jron ac.e.ite..6 o en pa.6ti..f.Ra de Kf.1t -6..l e-0.ta-0 e ­

Jtan -0ólido.ti. En la pa1tte. expeJrime.ntaf lo.6 e.6pect1to.6 Je de-0c1t,i-

b en p 1tim e.Ji.o dan do la p o.6 ,¿u 6n de. la .6 e. ñ al. "· n cm -i , lue.g o la ..i 11_ 

te.n-0.<.da.d (d-banda d€.b.ll., m-ba.nda media tj &-banda nueltte); 6..l­

na..lmen.te la a.6.lgna.c..l6n. 

Lo-0 e-0pec.:t1to-0 de 1te.6ona.rr.c..ia ma.gn~t,ic.a nuc..f.ealt (TUll'1) 

t\ueh.on .tomado-O empleando CCl 4 6 C1JCl 3 e.amo di-0 olve.n:te.-0 1J T llS 

e.amo 1te6e.1tenc.la. in.te.Ir.na.; lo-O de-0pla.za.m.i.en:to1.i qu.lmic.o.6 e.6tcfo da 

do-0 en pa.Jt.te..ti po!t m .. U .l6n ( ppm) e i.ndic.tf.11.do.6 e medútrtte el pcurá­

me.t.1r.o ó. En la pa1tte e.xpeJL.lmen.ta.l e-0.tc1.n de.-0c.1t.i.:to-0 e.amo -0.(qrte.: 

-Oingule.te (.6), doble.te. Id), .t.1r.i..pltte (.t), c.ua.Jt..te.:to (c.) ymuft :!: 

ple.te. (m). Un doble.te. de doble.te. (dd) 1.i.i.9nin.le.a. una -0e.ffa.l doble 

a .tiu vez di.vid.ida en doblete.ti cada -0eñal, tJt.i.ple.te. de dable.te. 

(td) -0.lgn.lt\i..ca una -0effal doble. en la que e.a.da -0eñal e.1.i.t~ d.i.v.l­

dida en .t1t.lplete..ti en tan.to que doblete de. t1t..lple.te ldt) e.01t1te..6 

pande. a una lieñal tll.lple. en la que e.ada -0eñal e-0tá d..ivi.d.i.da en 

doble.te.6 • 

La c.Jt.omatog11.a6la ~n capa 61..na lc.c..n.), pa~a pu1ti~i­

c.a.Jt. la.ti 6u6tanc..ia.6 o pa.!ta ve1ti6i..c41t .6u pu~cza lle haee en .6.l.f.le.a 

54 
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gel GF
254 

lJ iodo 11
2

) 6 .f.u z uft.1ta.vi oR.e :ta (LU .1!. J c.omo 1tev ef rr­

doti.. La c1t oma.:to ~1 1ta 6la en c.of.w111u t a .ciu ve z 6e. ha. e.e c.on tJi. .f<'ca -

g el tipo 60 de 70 - 230 maf .f.a6 o en fJ otr. A.. !:. if d <' 100-20 0 ma.f fa .6 . 

La e. xt1ta cc.-i. 6n de f:o j c.omp u e.l>to.6 c.uando t:. e pu1t-i.6i.. err1ton poJt pla_ 

c a óe h.l zo c.on a.e. e.ta.t o rf.e et..i..lo (AcO Et ) e• c. .f o11. o fi n1r.J110 IJ un 3 -5~ 

de metanof a meno!> que otJr. a e.o/Ja óe i ndique. 

[ .f.. t{.Jr.m..ino " óe titaba.ja. en fo. ¡\ otr._ma uóual " tJigni -

6ic.a que. l>C ex.t.1tajo con el dit:.o l vente ..i..n rli.. cado, l>e. lav6 con -

l>o i: uc.l6n t:.atltJta. da de. óaf.., hatJ.:ta que R.a l> aq ua.6 de lava do 6ue1ton 

n eu.ttta..6, l>e .6ec6 la óo.f.uc...i..6n eon .6uf~a t. o ef e. l>odin anhid1to, .6 e 

6Lf.t1t6 y eva.µ oJr.ó a. !>e.quedad a p ltel>..i..611 Jte.cittc.i da en un evap o1ta.­

do tr. 1to.ta.to1tio. 

En aq1iel.f.01J c.a/Jol> en lol> que. un p!todu cJ o de 1te.ac.­

c. ..i..6n !>e.a. tJólido a.n.te.l> de. .lnfio1tma1t /Ju p . ,~. l>e ..i..nrf -<.· c.a.Jtcf vittr..e -

µ a ~ lnte.l>..i..l> el d-i.t>olve.nte. empleado pa.1t n l>u ti. ec1t i l> t alizac..i..6n . 
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A.- PREPARACIOU V[ CTANHIVPINAS. 

A. 1 :.1 é todo _l?!!~~ -3lé ~ji._,(_!}!}~ _.6~_Í:1!:_'.1-_f!:_ do.6_ . 

0 .75 1no.( e. -0 (1.5 e.q. ) de. NaHS 0
3 

-H d,(-0uc.lve11 en fa m.(­

nima cantidad de ag ua, 6e e.11~1r_.(a a OºC (hielo - agua) y .6e le a g ll~ 

ga l entamente con ag-itac.-i.6n 0.5 mole . .6 (1.0 eq.) de aldehido. Vefl 

p u é .6 d e a p Jr. o x im a d a.m e 11 t e 3 O nr ú t . d e a g .. l.t a c -i 611 .6 e a d ,¿ c.,¿ o n a p o c. o a. 

poc.o lj c.0 11 a.gita.ci6n ma.nua.t 1. 5 n;ofe.6 ( 3. O r.q.) de c.ianu.Jr.o de .6 o 

d-io o pota6io di.6 uel.:to<".i tambib1 en fa má.6 requeña c.a.ntidad de a-

gua po.6ible , la .6oluc.i611 a.dquie!r.e una c.olotr_a.c.-<.6n amaJr.illa.. Se de 

ja .6ubiJt la tempe.Jr.atuJr.a ha6ta alc.anza.Jr. la ru1biente. (T.A .) y .6e -

ma.nt¡ene la agi:tac.-l611 duJr.arr.te ttre..6 ltotr.a.6 má.6, al e.abo de la.6 cua 

.te & .6 e .. ex.tllae con Ac.(l[;t lj .6 e :tita.baja. en la nollma. U.61Lal, :tomando 

la pJr.e c.auc.i6n de que la .6olu.c.i6n ac.uo.6a. de lo.6 lava.do.6 a.dquie.Jr.a. 

pH ~5.0 mediante l.a. a.dici6n de HCI al 10% y lava.do do<".i vec.e.6 c.on 

.6ofuc.¡6n c.onc.e.nttta.da. de. NaHS0
3

. Si .6e .. de-0ea. obte1-ie.!t Jte..6ul:ta.do.& -

ma.6 .6a.t~ na.cto1tio.6 e.n la fligu,¿e.11te. tr_ea.c.c-i..6n' pJr.o:te.c.c.i6n de la 

ci.a.nh,idJr.ina, .6 e 1te.c.omie.nda. 6i..lt1ta!t. ef. p!toduc.to ett u.na c.olumtta p~ 

qu effa de ai..lic.a u&ando he.xano:Ac.OEt (9:7) e.amo e.tu.yente.. 

A. 2 ~ét_o_~Í!!__'f!_<!_~~!!._ld._e.hi_do..6 ..in.6_a._tu.1Lado..6 _. 

Se di..6uefven en la mif.6 pequeña cantida d de a.gua po..6 ~ 

ble., 0.7 5 mole..6 (1.5 eq.l de. c.,ia.nuJto de ..6ocUo, lle le a.g1te.ga un -

volumen equivalen.te de. te..t1taliid1to6u.1ta.no (TllF) 'f .6e en61t..la. la t>o-

luc.i6n 1te..6ul;ta.n:te. a 0°('. Se. ad-i.cioncrn ,f(>_n..ta.me.n.te tJ c.on ag..i:tac..i..6n 

mann~t-lc a 0.5 moie.6 (1.0 eq.) de.l afrfe.hido di-0ue.l:to.6 e.n 0.6 mo­

le..6 de. ~c,¿do ac.lt,lc.o (1 .2 eq.l, .6e. mantiene. la ag,itac.i6n duJr.ant e 
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6e. 6iltJta lf e.va.polla. Se !iac.e. f a. m.úma. 1teco1riendac .. <.6n que. e. 11 e.1' -

c. aóo a.nte.JtioJt. 

B.- PREPARACIO,\J DE CIANHI1lRT!JA$ PROTE GT11AS . 

S e. d ..i.6 u e f v e 1 . O m o f. ( 1 , O e q . ) de c. u a. ,f q u,¿ e tr. a. de ta !:i c.-<. a n 

hidJt--<n a6 pllepatr..ada.6 de ar.ue.tr.. do af 111f t od0 A e. 11 trn vo.(unre.11 equ-lva -

t ente de. THF, 6e le a.gtr..e na una pe queñ a cant..i.dar! rfe p.T6011 1¡ be a 

d~ciona gota a gota, c. ont lr.ofanrlo que no aumente ta tempe.Jta.tutr..a 

poti aJrtr....i.ba de. 15 - 20°(', 1.2 mofe6 (1 . 2 eq .) rle etetr. e.ti.l vú1.U:-<. c.o, 

teJLJn-<.na.d a la ad..i.c.-<.6n 6e 1•1ant.ie.ne fa a9..i.tac...i.6n haótn que. la p1r.o .te~ 

c.,,(611 6ea C.Oll!pfeta, c.omptr.ob ado poJt e.e.,¡\., 6e. rxttrae con Ac.OEJ, -

6e_ ne.utJta.t,,(za con 6ofuc.-l6n 6atuJtada de. ~aH C0 3 ha ~ta pH ligetr..a.Me.~ 

te. a.tc.a.lú10 tj po6teff.,,(otrmente. 6e t ita ba.ja en .(a t\01tn1a tLóua.l. La.6 -

tr..educ-<.da. o e.ne.Re.abo de la6 dvr.J..va.da!l del be.rrza.ldeh..i.do o a.lde.h,( 

ll op oJtte y he.xano : Ac. Cft como e.luye.rite. Lo a comrue6fo6 pu!ro6 de~en 

K 
2 

C' O 
3 

a n J t -<.. d ff. o , e x.. c. e ¡i t o f a 6 p "-o "' e. n ,( e n t e <'! r! e a .f d di ; d o 6 J..11 -6 at u "-a do ,!J • 

C.- PREPARAC'IC.l.J VE LAS o. - llTVTW ,vIL!\C'T O!:A$. 

e . 1 r· 1r. e-r°:!I ~~j-i!!__d ~f _d_,¿_!:_6_o_r__tr..op -<._(_ an1,,(j !_1_"-_E _rf ~_!_J._f ~--~,- lfl _I_P_A _!J_ . 

[ n tLrt mattraz de do!l boca~ de 125 n1f de c.apac.J..da.d, e.qui:_ 

pado con a9,it ac.-i.6n 1 ;-ragn~ -tJ..c.a, J.ie.ptw11 ra11a úi ~¡ec.-ta.11 foil 1r..eactiv o6 

y llave paJr.a a.dapteJt un g lobo con n it1r.. 69eno lleco, lle. c.oloc.an 10 -

ml de. TllF anh,(_dJr.o ( de.6:t-<·.fa.do de L..i.A.flf 
4
}; 1 O mmofe6 ( 1 . O eq. ) r1í'. -

n BuLi e.n 6oluc.,,(6n en hexano q en~Jr...i.ando a Oºr. 6e go tean 12.0 --

mmole.6. (1.2 eq.) de. di..üop!top..i..t amúia (r!e..&:U.far1a de KOH), de.&--

put.6 de. ap1r..oximadame.n:te. 5 m..i.n. de a.g .. U:ac.,i_6n 6e ~oJr.ma una. llu..& ren -
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6.i6n lec.ha.tia, deb.ido a Íl1 f.iol[.mac.,i_6n de f.a -~al de f.i. .U .o de ta an1.i 

Ha. 

C. 2 ~dic.__!_§ n _cj_e_ ~~- _c..ia_n !~ ~1¡_,¿~_J' Jr. o~t e.9 J, _d_a y _d_e_l :_____e_;p_q_x .ic!__o_. (ex e epto -

la c..<_anft.id/[_J_na ptr_ote[!,(,da del ac.etalde li.<do) . 

La .tiu.tipen6.i6n obten.{_da de la .tial de la amina, .tie en-

6![.fo. a -5 0°(' (baño de. C'HCl
3
-hiel'o .tie.c.o) tJ en .tiegu.J.cla 6e ad.ic..iona 

gota a gota una .tio.fuc.i6n de 10.0 mmole.6 (1.0 eq. ) de c.ualqu.ieJr.a. 

de fa.ti c.i.anh.id.1¡_.lrra.6 p1¡_ote.gJ,da.6 manteni.e.ndo la a9.itac.i6n duJr.an.te 

otJr.o-6 10 múi. pa.t.aclo.ti f.o-6 c.uaf(>.6, fa .tioluc..l6n 1¡_e_.tic1Rtante ha arl­

qui.1¡_.ido di6e1¡_ente.ti tone.ti de amah.ilf.o (.tienan .tiea la c..ianh.idtr_ina), 

f.i .útalmente -6 e notean 1 O. O mrno le.6 ( 1. O eq.) de ep6x..ido IJ .6 e man­

tiene la agitac..i6n du1¡_ante 45 min. a una ho 1¡_a; .tie heti1¡_a el ba­

ño por.mi.t.iendo que .fa te_inp eJtatuJta .tiuba a fa amb.iente, 30 min. -

má.ti. La 1¡eac.c.i6n .6 e de:t.iene. med.i,ante f.a ad.ü . .i6n c.u.i,dado.tia de -

Ac_CEt y a9 ua .6atu1¡ada c.on .tial, .tie ext1¡_ae con AcOEt (3 x 50 ml), 

.tie juntan lo.ti extJtac.to.ti y .tie ;t1¡_abaja en l~ ~oJr.ma u.tiual c.u.i, dan rlo 

que la.ti ag ua.ti de lavado queden en un pH 7.5 -8.0. 

e. 3 A_cj!-:__c..i _~!L de. ___ .?__<!-_ S:_.i_!!:_': ~~d 1t.i,n E-_!!!:.~~ c. ~.t_a_l c~<'.iti!!__ _~ _!f d ef ep 6x_j.!f.!l_. 

Se utia la tr1.ü 1,1a p!topo-'lc.i6n de. 1reac:t..tvo.ti .ind.ic.adn en -

la .tiecc.i6n C.2. pe_.1¡0 .tie debe en61¡_ia 1¡_ la tiu.tipen.ti.l6n de PIPAL a -­

- 780C (baño de a.e.e.tona-hielo .tiec.o) pa1¡_a agJtegah ta c.ianh.idJtina y 

ef ep6xido y man.teneJt fa agitaci6n a die.ha tempehatuJta de 60 a -

90 mút. Lue90 .tie deja .titL biJt .te_ntamen.tr. fui.tita T.A. dttJr.ante 10-15 

múiu.to~ ante¿¡ de detene1¡_ la 1¡_eac.c.i6n 1f .tie p!r.oc.e.de de ..lg(taf f,oJr.Yna 

en todo lo 1¡_e.titante. 
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e . 4 H J.d1t 6lj.~ -¡~ ___ de _R_~!:-~i_"!!} _f<}- c._.t_ o_n_a_ r !':__ º!-~~ i _j_O:_ . 

Lo-6 p!toduc.to.6 c.Jtu du -6 ob:tenida-6 mediante el p!toce.d.imie.n 

:to C. 2 6 C. 3 -6 e. d.i-6 ue..even e.n r.01 vo.e1ime.r1 equ-<.vale.nte. de THF, -6 e .fe 

111e11ú:'- una -6ofuci6n de. l-/ ?s o
4

-H
2

l' (20%) en ca11.t.idac' tal que. &e. di_­

-6uelv a el -66lido que p!tecipJ.to al p!ti ncipi.o . Se mantiene la ag-<.-

taci..611. a T.A. du1tante. e_l ;ti._ e_r. :p o ne.ce.6aJr.io r a1r n que fa h.id1t6li..-6-<.-6 

:total -6e. p!toduzc.a, .C e cua .f e . .6 noto!tio r:i o1r que_ en c.c.fi . .6e. ob.6Vt-

va fa ~oJtmac..(_án .út.ic..iaf de_ un p1roducta 1i1 eno -6 pa.f.ct!t que la .inrino-

faetona (que C.OJr.Jr.e-6ponde a ta hid!tox.itactona r1r.otegirla e.n el h.i 

dtroxifo) -6e.g uida de. .6tt c.onve.1t-6.i6n a ta hid1tox,,j_fac.torra. Se. ne.utJta 

liza la 6oluci..6n mediant e la ~ di c.i6n de. -6oluc.-<.6n -6atuJr.ada de. bi -

ca!tbona.t o de -6odi..o, -6e. ext1tae. co n AcOE.t y -6e t!tabaja e.n ta fioJtma 

u-6 ua-f . . 

V . - PREPARAC ION VE EU TOJ(, LI POS . 

1-r ..i_ d" ox..ilac.to na-6 . 

En un matJr.a z rl e 50 mi Qu.i~kfi.il. e.quirado con agita -

boca -6u¡ie.Jr..iotr -6e. e.o.foca una :tJr.ampa paira. humeda d , -6e cofoc.an 10 

nrmo-l'.e.-6 ( 1 . O e.q . J de l a 11-<. d/f.ox-<".f n. c.tonrt que -6 e_ de-6 en henzo.ilaJr. , 

d.it>ue.R.to-6 e.n 10 m.f de cf ol!.0{¡010;10 a.n!i.ic{Jto (cfe.-61.i..ta do r!e P
2

0 5 ) 1J 

20 111mole-6 (?.O eq. J de. cf oJr.uJr.o r!e benz r ifo¡ -6<? ca.f-i.en.ta ta mez 

e.la de Jteac.c.i 6n a Jte~luj o du1tante ap1r.ox.imadamen.te 1 8 ho 1ta~ c.om 

p1tobando po!t e.e..~. (hexano: Ac.N't-7 : 3-1 2 ) que ta 1te.ac.c.i6n ~ e 

ha c.oniµlet a rfo. Se 1Hata fa 1te.ac.c i 6n meihan t c> . .f a ac'..i_ci án de. f>rfu -

c.l6n -6a.f--lna -6atuJr.cufo , -6e a.fc.a t.ú1 izo. c.011 ~olucj6n -6 a.tu.1rado.. <!e -
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lJ 6e. .t.Jta.ba.ja. e.n la. 6omna u.&ua.l. E.6 impo11.ta.nte. qu.e l a. e.xt1ta.c.ci6n 

6e ha.ga. e.n me.di_o alca.lino pa.11.a. e.vita.17. que. e.l p1toducto 6e. c.onta. 

múte con á.c.ido benzoico. Ge.ne.Jtalme..nt e. e.6 nec.e..6alli.o pulli6ic.all -

poll placa. 

V.2 Pill6li6i6 de la..6 lac.tona..6 benzoilada.6. 
- -

Se. coloca. en po.6ici6n ve.11.ti.cal una. columna. de. vid11.io 

ptjllex, empaca.da. c.on pe1tla6 de vi.duo (a.pJtoxi.ma.da.mente. 15 cm de. -

altu11.a.), .6e adapta. e.n la en.titada .6upe.IU.011. un embudo de. a.cllci.6n 

lJ una. e.nt11.a.da late.llal pa.11.a ni.t1r.6ge.no. En la pa.1t.t.e. in6e1ti.oll .6e. -

c.oloca. un ma.tlla.z de. 500 ml di do.6 boc.a..&, adaptando e.n ta. 6e.gunda. 

boc.a. un Jte.nlli.ge.lla.nte. e.n ro.6i.ei.6n de. lle6lujo lJ una. tllampa. palla. hu 

me.dad. Se pile.e.a.lento la c.olumna. mediante. u.n hollno e.ntlle. 450 lJ 600º 

C (a. dlf,.e.1tente.6 tempe.JtatUJta..6 en Otl!.0.6 tanto e.xpe..tti_me.nto.6) du.llante 

do.6 hoJta.6 y 6ina.llne.nte. .6e goteo a t11.a.vl.6 del. embudo una. 6olu.c.i6n 

6 oJtmada p oJt O • 6 mm ole..6 de. f.ac.t on a b e.n z oila da, en O. 5 m l de. e te.11. 

a.nhidJto ( o el e.qui.va.lent e. volumen de he.xa.no) a.lll!.a.6tlla.ndo lo6 va. 

POJte.6 mediante. u.na c.011.11.i e.nte. de ni.tll6ge.no cu.lja veloc.i.da.d de 11.e ­

f,luj o e.& pJte via.me.nt e c ontllola.da. Se modi f..ic.a.llon l a<':. ve.lo e.ida.dell 

de (,.lujo de<':i de 40 ha6ta 60 gota..6 po11. minu.to tJ l.o.6 tiempo.6 de. e.o~ 

ta.e.to c.a.lc.ula.do.6 va.11.ia1ton de 25 a 40 .6eg. Se. 11.ec.ibe.n lo.& vapoJte.6 

en el matJta.z en6Jtia.do a -1s•c. La .6oluc.i6n lle.6ultante .6e extlla.jo 

con e.te.11., .6e e.va.po11.6 a. pl!.e.6i.6n lleduc.ida y ae. anali.z6 la. me. z eta -

de 11.eac.c.i6n poll e.e. (,. . 

V. 3 Obte.nu6n de hal odeJtivado6. (Salo .6 e obtuviellon de l.a.6 la ct o 

na.6 c.uyo auatitu.ye.n t e. en a no e.& a.Jtomdticol. 

V.3.1 .- Condj cione..6~ne11.a.le~ pa.Jta la. 11.eacci6n de f a.6 hi.dA ox.i l a.c­

tana.6 con _S0Ci 2 (ex ce.pto lM h.i.d11.axLla.ctona.~ ll rJ Lll. 
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En un ma..ttta.z Qu.i..c. lz.6-Lt de 50 m.f de c.a.pa.ci.dad, a.f.. cual. 

6e. .e.e arfar-•ta un 1tef.i1ti.ge.1tan.te. e.n pol.i.c.-i.6n de 1te6l..ujo con u.na. 

.tJtanipa patta. hwne.dad IJ c.on ba.1t1ta. pa..l[a. a.g.Ltac.i6n magnéti..c.a. , .6 e. e.o 

.t oe.a. una 6o.tuc.i 6n de 5.0 mmole.6 (1.0 eq.) de. c.u.a.lqui..e1ta. de fa.fi 

hi.dttoxi..l ac..t ona..6 obteni..da6 po!t lo.6 p1toc.e.dimie.n..to~ A, B y C, en -

1 O 1~ 1 .e de. c..lo1to 6011.mo a.nhi.dlto, ~e a.dic.iona.n untUi g o.tM de piltid ,i_na 

6 e.c.a 15-10) 1J e.n61tiando a OºC .6e a.911:.ega.n gota. a. gota., c.uidando 

que. no .6uba la .:t.empvta.tu1ta., 10 mmole..6 ( ?. .O eq. J de c.loJr..ulto de. 

ti..oni..lo , .tvr.mina. da. l a. adic.i6n fi e de.ja .!Jubile. la. .tempe1ta..tu1ta. h a.6 

t a a.!..c.an z a.Ir. la. a.mbi..en.t e. 1J .6 e. man.tien e. l a a:gi.ta.c.i6n du1ta.nte. 6- 8 

fto![al:i, al t~.11.mino de. la.6 c.ua.lct; .6 e puede c.omp1toba.1t poJr.. c.. e. 6. -

.ta de.-0 apa.ltic.i.6n de la ma.teJr..ia. plt.úna. fJ l.a. apa. ltic.i6n de.. c.omp u e..6 -

to6 de. me.n.01t pola.11.ida.d. Se. a.gJre.g a. .6 oluc.i6n .6 a.tu.Ita.da de. c..totz.utz.o 

de. f>odi.. o, .6e ex..tJta.e c.o n c..f..01to601tmo, .6e. l a.va c.on fio.lu.c.i6n .6atu-

Ita. da de. Na.HC0 3 lj .6e. tita ba.ja. e.n la. 60 /flna. u.4.ual. 

Cuando lo que. l.e. due.a. efl obte.ne.Jt e. l ha.log enulto, e.-0 

c.onve.niente. no de.ja.Jt.. .6 ub..llt la. .te.mpv1.atu1ta du 1ta.nt e la a.d..ic.i..6n -

del clo1tu..1to de .tlon..ilo , pe.Ita f&.to e.6 1tec.omendable. cuando el ob 

jetivo 6Ln.a.l e.a la p1tepa.1ta.c.l6n de buten 6.lido6 ya que ae tz.e duce 

la c.a.nti..da.d de. VBN ne.c.e.fi a.11.ia. pa.Jta. la po6 teJti.. olt e.f.lmina.e..i6n. 

V. 3. 2. - Con.d-ic...icm.e.6 gen_~_Jt..ale.6 de 1r.ea.ec...i6n ___ rf!:____ta. 1:, _!_1!- d1tox..Lla. c.to_:_ 

tta..6 con PB1t 6 PCl . -- - ---· --- 3----- 3 

Se. diJ,ue.lve.n 1 O. O mmote..s de h..id1r..ox.il..ac..tona e.n 1 O ml.. 

de clo1to601r.mo .lleco y ae c.oloc. a.n e.~ una. ma.t1taz que. tenga a dap ­

tado u.n 1r.e.6.1tig etta.nte. en poa.lci..6n de !te (.,lujo, ag-lta.c.i6n rna.g nl.t~ 
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e.a. 1J tlla.mpa. palla. hume.dad. Se a.g1c.e.ga.n u.na..6 gotM de pi..Jc..idi.na .6e.-

e.a. (6-10) tJ ma.nteni..endo la. te.mpe1c.atu1ta. a OºC, Ae a.dic.i.ona.n gota 

a. gota. 6.66 mmole.6 (2.0 eq.) de :tlr.i. clo1tu1to o .t1tib1tomu.1to de. ft6ó -

601to, tvr.mi.na.da. la a.<iici6rr. .se deji óub.(.Jt la. tempe1c.atu1c.a. ha..6ta. -

T.A. du.1c.a.n.:te. el .tiempo nec.t.6a.ll.(.o pa.tta que. deóapa.1tezc..a. ta mate-

llia p!U.ma. (6-8 hall.a.6), campJt.abando poll c..c..ft. Se d.(.lu.ye la Je.ea~ 

c.i..6n con clo1c.0601tJna , .6e a.<iic.i..ona .6ofuci..6n Aa.tu.11.a.da. de clo1tu.1to 

de .6odio, 4e ne.u..tJt.a.liza c.on .6al..u.u6n .6a.tu.ttada. de ,\Ja.Hco 5 y Ae -

tJt.a.ba.ja. en la. 6aJUna u..6u.a.l. 

V.A Obtenc.i6n de bute.n6ti.da.6. 

V.4.1.- ~ondi..c.i.one.6 genetta.le.6 pa.~4 la. obtenci..6n de bu.ten6lido.6 

g__ue -t.lenen coma .6u.6ti..tuyen.:te e.n a, un gil.upo a.1to"'2_4t.i.co. 

Et t1ta.ta.mi.en:to de a-h.idlloxila.ct.ona..6-a-a.11.i..l .6u.6t.itu.i-

da..6 ba.j o c..on<lic....iane!J Mlmeja.ntu a lM de!J c.ttita..6 en lM .6 e.c..c..ione.6 

V.3 .1 6 V.3.2, da. e.orno lle.6ulta.do p1toducto.6 de el.(.mi..na.ci.6n (y -

no de .6u..6ti.tu.c..i6n) en fto1tma. exc..f.u.6iva. . 

V.4.2.- Con<licione.6 9ene11.a.le..6 pa.Jt.a. fa.~~e.6hi..d1toha{ogena.c..i.6n de 

~- -~a.lo-y- ~uli1t~_l_act.ona..6 . 

En un mat11.a.z de do.6 boc..M al e.u.al .6e a.da.pta u.n 1te61r.!:__ 

g e.11.a.nte. e.n po.6 .ic.i.6n de. 1te 6luj o con t.1r.a.mpa. pa.Jta hwn edad y en la. 

ottta. u.n embudo de a.dic..i6n, .60 c..oloc..a.n 10.0 mmole..6 ! .O eq.) -

de la. tac.tona ha.logena.da. que !Je de.6ea de.6hidJr.oho.logena.~* d.(..6uel 

to.6 en 15 ml de ~olu.eno a.nhid1to, .6e e.a.lienta. a 1te6lu.jo y con a-

* En a.qu.ello.6 CM0.6 e.n que. no .6e .6epa1ta1ton lM la.c.ton a.6 ha.logen~ 
dM de lo.6 buten6lido.6 obte~ido.6 de a.c.u. ehrlo con la. t~cnica. P.3, 
!Je a.g1te.ga1ton .60.lo 5,0 mmole..6 de VBN, c.on.6idelt(tndo qu.e Ml enc.on­
tJr.aba.n en una. pli.opollc.i6n. 1 : 1 dicho.6 c. ompue.6t.o.6. 
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gitaei6rt magn~tic.a , tie. ag1te.gan 9 ota a g ota. 5-8 mmo.fu, (0.8 e.q. ) 

de. VBN dif¡u.e.lto6 e.n una pe.que.ffa cantidad de :tolue.no. ff¡ Jt e.c.omen 

da.ble. que a.nte6 de adic.ionalt todo e.l VB N f¡e. c.om p1tue. be. poi!. c. . c.. ~ -

tii.. tja ha def¡ apallec.,{_do la rriate.Jtia p!t.llna , e.n c.uyo c.M o no e.6 c.on ·· 

ve.nie.n.te a.dic.i..onalt el Jtetito de. la baae. po1tque ae diaminu.ye. e. l 

Jte.ndimie.nto. La adic.i..6n Jte.qu.ieJte. de. 10-15 mút. Se e.n61t.1a la ti g_ 

luc.J..6n 1J tie tJr.abaja. e.n la 601Una. uf¡ual e.mple.ando c. .f o1rof..01r..n10 c.01110 

d,[f¡ ol ve.nte.. 

E. - 9B~EtJ CI Ol_J __ J?_I__A_~QU 1 L IJJEN __ LA~TON A~_· 

E. 1 ~¡ ét_<!_do 9 e.n e.1r..a.!:_E!!:_'!_0 _~o b t_e.n c.i6n de. __ 2_-=.._(_g__-J!3lo a_tq u.ilide.n) -_1_-:_ 

-bu.ti1tolac.tonati. 

Si loti mltodoa detic.Jtitoti e.n laa 6ec.c.ione.ti V.3 ti e. aplf 

c.a.n a hid1tox.ila.etonM pt¡_ove.nien te.ti de. eianh,ldt¡_inaa p!r.ote.gicla.ti de. 

a.lde.hidoa a , B-inf¡a.tu1¡_adoa, ae obtienen la.a c.01r1teapondiente6 2-

(2-h a.loalquilide.n)-4-buti1tol.ac.tonM en un 90-95 i 1te6pec.to al. p!t9._ 

dueto de. elim.<..nae.<..6n. P1topo1tei6n qu.e. a e mantiene. plttfeti c. a.me.nte. 

in.d e.p endiente. de f..a :te.mpe.Jr.a.tu.Jr.a a la q ue. ae. Jte.a l ic.e. .f..a 1te.a c.c..<_6n. 

E. 2 M lt_E __ d_o ~-~Jt~l ¡:; 3-_Jta. la o t:._~-~!: ei§n_ j_~_? _-:_(_!_:3_{'.í_~~n_!l )_-J_l5 !1.L~-

-~11.~~ º.!:~. 

En un ma.t1taz Q_u.ic.k Mt de. 2 5 mi. de c.apa c.idad, a l cttal 

ae. adapta u~ 1t.e.n1t.<..ge.1t.ante en poalc.l6n de. 1te.f..lu.jo 1J ag .<..tac..<..6n - ­

magnltic.a, f¡e_ ditiue.lve.n 10.0 mmolu (1 .0 e.q.) de la c. lo1to o Ú!r. o 

moalquil.<..de.n tac.tona que. tie deAea 1t.e duei1r., ditiue.ttoA e.n 15 mi -

de una ~oiuci6n nolr.mada po!r. un 33% de ácido ac.ttic.o lj un 66% de 

diox.ano (V/VI. Se en61r.la a o•c y tie adicionan en pe.queffa6 po~ 

c.ione.~, 930 mg (15 mm~le.ti-1.5 e.q. I de zinc en pol vo , Ae deja -

que la mezef..a de 11.eac.c.i6n ale.anee. la T.A. 1J a e mant.<_ ene la ag~ 

tac.i6n po~ una ho1r.a; tie. dilu.~e. la me.zc.la de 1teaec.i6n eon c. l o!r.o 



6010no, ~e 6iU1ta el zinc. 1uu,idua.l.., ae neu:tnaliza. 1¡ ae. tita.baja. 

en la. 60M1a. U1i ual. 

E.3 ftl:todo 9ene.1ta.l palta. la ob.te.nci6n de. 3- (a.fqu.<.f.<.den)-2(5H)-
-·-- ·- ··- -···-· - - --- ·-·- ·-- -- -- - - - - - - ----·· - -- ·------ -- - --------- -

En un ma..:t1ta.z ()_u.<.c.k 6i..:t de 'l. 5 nil, e.q u.<.pado con a.g.<.ta - -

ci6n ma.gnl:tica y 1te61t.<.9 e11.a.nte en poaici6n de l!.e6lujo, ae c.olo­

ca.n 10 mmole.a de la a.lquenil tac.tona deaea.da y 'l.48.0 mg (0.'l. eq.) 

de VBN diaueltoa e.n 15 ml de tolueno, ae calienta. a 1!.e.fÍlujo d~ 

Jtante 30-40 min., aiguierido po!t c..c. 6. fa deaapa1t.<.c . .<.6n de fan1a-

te.ltia p1r.ima.. Se en61t1.a. , ae e.x.:t1ta.e c.on AcO[t IJ ae :t.1ra.baja. en fa. 

601tn1a. uau.a.l. Se. ob.t.ienen 1tendimientoa pltcf.c.t.ic.ame.nfe. c.ua.nt .Ltat,i -

v 0-0 de la alq u.<. lid ett la c.t on a. c.01t1te6 pon die.n te. 

~.lh id.Ir.o - 3 - hi dilo x~.:} ..:!!1.~.:!-_iJ .:.!l}.!!l.:_6 u1ta_n_q_n.E-_. 7 

Empleando loa mltodoa C.1, C.3 y C.4 con 10.0 mmolea 

de cianhidltina p!to.:tegida. del ac.e.ta.lrf.e.h.ldo lJ 6xido ríe e.t.lleno, -

6 e obtuvo un 55% de l!.e.ndim.le.nto de un l1-qu.<.do .:t.1tanapa1r.en.:t.e. que. 

p1r.opo1tc..ion6 lo.6 6iguiente.6 datoa el> p ec.t1to6 c.6p..i e.o.a : 

.i..'!:: 3 4 O O Ó ( v , O- H l ; 'l. 9 7 5 , 'l. S 7 5 : m ( v , C'- H) ; 1 7 8 O n ( v , C = O l ; 

1 225 , 1 'l.05 , 1 o o lj 020: m lv, C- 0 y C-0-\). 

RMN : 1.53 (l>, 3H CH 3-); 2.35 (m, 2H _-iH 2-cH 2- 0-); 4.35 (m, 'l.H -

- C/1 2 -_~H 2 -0-); 4.62 (6 , 711 -011 ) . 

TRA!_J~~ he.xa.h.<.dJto-3-h _~d'!-o.!:..i.-}_.: me.:t-{-t-'l (3}fj_ -be.nzoóuJz._E:_nona-6. !_D__ y 11 

PoJt medio de f.o.a pJz.ocec:Umien.to4'i C. 1, C. 3 1J C. 4 6 e p Jz.~ 

pa.1ta.1ton fa.6 hid1tox,ilac.t.ona6 !,.! y !..!. e.n un 70% de tr.endi.mie.nto. Se. 

pa.1tti6 de 10.0 mmole6 de la cianh.i..dJz.ina del acet, ldehido y 11 . 0 

nimole.6 (1.1 eq.) del ep6x.ldo de cictohe.xerio , ae. ol.itie.ne. un a6li­

do 6oJtmado poll una mezcla 1 :1 de. loa i.a6rne.Jz.o6 q~e. .ae pu.e.den ae­

pa1ta1t polt c..c.fi. (hexano:Ac.OEt-7:3) 
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El c.ompue.6to L.Q •• e.6 un l:i6f..ido b.t 11c.o (Jre.c.1ti-Ot. -d'o1w601tmo-he.x.ano) 

c.orz un r. ó. 11 5 - 11 6. e lj plte.6 en.ta.: 

,¿1¡ : 3 4 1 o n ¡ " , o - 1-1 1 , 2 9 3 s tJ 2 8 1 o : rn 1 " , e -H 1 • 1 7 8 s f.. 1 " , e= o l , 

1 240, 1 185, 1 2 5 lj 015: m (v, C-0 lj C'-0-C). 

-~!!- ~J = 1 • 4 4 ¡ " , 3 ti e 11 3 - l , 3 • 6 ¡ .6 • 11-1 - MI J • 4 • n 1 d t • J - 4 • o y 1 1 . o 
1 

Hz, 1H -CHO- e.n e.f c.ie1T.1te de .ta .tac.tona). 

El c.ompue.6to LL, tamb.U:n e"" un .66/ido (c.1ti-0.t.: c.fo1to601tmo-he.xano) 

C.UljO r.6. 108-109ºC, plT..opoJtc.iona a .6u vez .fo.6 .6ifjuientU dato.6: 

i1t : 3 4 5 O ó ( v , O - H ) , 2 9 5 O 1J 2 8 5 5 : tn ( v , (' - /! ) , 1 7 9 O 6 ( v , (' • O ) , 

1 240, 1 155, 11 5 lj 015: m (v, C- {l lj \-0-C). 
, 

~WJ: 1.36 (.6, 3H CH 3 -J, 3.8 (dt, J- 3. 0 y 11.0 Hz, 111 -CHO- ba-

óe de la .fa.dDn.al, 4.23 (.6, 11! -OH) . 

1 -'.i/~iJ!':!!- ~ =-~¡~-~~-x_!:-J : p~op~~.:_~J_~~i)_:_j!!_~ª-~ .'!.na.. 12 

Se. p1tepa1t6 óiguiendo fa.6 f~cnic~.6 C.1, C.2 y C.4 con -

1 71 0 mg (10.0 mmole.6) de. la. c.ianhi d1tina plto.tegida del buti1tal.d~ 

hido tJ e.r6x.ido de et.Llenó pa.Jta. obte.ne.Jt un 84';, ríe 1tend..ift1.ien.to de 

.ta hi..d1toxLf.a.c.:tona ll como un liquido tJr.a.n-0pa.1tente.. 

,¿~ ; 3 3 7 5 f.. ( \) , o - 11 l ' 'l 9 1 o , 2 8 7 5 : m ( \) , e - /{ ) , 7 7 8 5 f.. ( \) , e" o ) ' 

1 ns, 1 155, 1 110 y 020: m ( v, C'-0 tj C-0-C'). 

RMN: 1.0 lt, ) - 6.0 Hz, 3H C/-13-l, 1.25-2.5 (m, 6H 3 - CHz- 1' 4 . 1 

(m, 21í -CH 2 : ~_H 2 -0-). 

V.{hi91t ~ :J : ~-~.9!1:!!!.~ - 5 :'!!_e._!~!:_~tr._l!l?_- 1 -!:~ ifj_:_2 _(]!jj_-_~~~~:'!~l'! .. º~--'!-. 1 4 

Se ~..lgu,(eJton fo-O p1toc.edb'r1ierr.:to.6 e .1, ('. '2 lj ('. 4 e.OH -

5 070 mg ( 30 1mnoleó) de .fa. c.ia.nhid1tú1a pltotegúi.a. de.t c.Jr.o:tonaf.de­

liido y 1 740 m!J (1. '2 eq.) del. epóxido de pl!.opifeno, obten.i{.ncfo.6e 

4 440 mg (95% de. 1tendúúentol de !.a hidJr.ox.U.ac.t:ona L,!, e.orno u11 -
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t~quido ama1tillento. 

~-":_: 3 400 6 (v, 0-H), 3 025 d (v, C-1! vinLU.c.o), 1 710 6 ( v , C·OI, 

1 200, 1 110: m (v , C-0 IJ C-0-r.), 965 m (6, C-11, ote6ú1.a t1ta.n .6 di 

¡, u6 tit u-i.d a) • 

~-M ~- : 1 • 4 2 ( d , J - 6 . o Hz ' 3 H e H 3 - e s - ) ' 1 • 7 3 ( d , J - 5 • o H z , 3 H 

' CH
3

- C•), 1.5-2,81 (m, 2H -CH
2
-), 4.6 (m, 1H -CHO- en la ba.6e. de -

' la lactona), 5.61 (m, TH CH 3 -~~l_a:Cf-l-I, 5.84 ( m, 1H •CH-COll-1. 

~ihid1to_:J~_ten.ll-3-hid1to_x.l- 5 :_~i_e:!.ll-2 __ ( 3H) - n~~anona. 1 7 

Se t1tabaj 6 c.on 3 1 O O mg ( 2 O mmof u.) de. c..lanh.ld1r.ina -

p!toteg.lda del aldeh.ldo ac.ltlf.lc.o 1f 1 160 m9 (1.2 eq.) de ep6xirlo -

de pltopileno, de acue1tdo c.on la.6 tlc.nic.<U:i C.1, C.2 y C.4, palta -

dalt un 80% de ltendi.m.lento de un aceite ama.1tillento, que c.01t1te6po~ 

de a la h.ld1toxtlac.tona 17. 

~lt: 3 400 6 (v, 0-H), 3 025 d (v, C-H vútl-é'i.eo), 1 775 ó (v, C•O), 

1 210, 1 110 tJ 1 015: m (v, C-C 1J C-0-C'), 990, 910: d (6, C' - H de 

doble ligadu11.a C•C teJtm.lnaR). 

RMH: 1.47 (d, J- 6.0 Hz, 3H de lo.6 Yúd!tc1geno .6 del metil.o), 1.5- 2.8 (m, 2H -

' -CH2-J, 3.48 (-0, .6eñt:tl ancha, TH -OH), 4.7 (m, 1H -CHO-), 5.15-6.3 (m, 3H -

Q!_z=CH-). 

Benzoa.to de la_ .!!_~hid1to- 3-h.ld1tox.l- 5_=J_en.l~ 3-met.l~~Ji!il_:_6ult~~~na. 

20. 

Se t1tabaj6 con 960 mg (10 mmoleól de la h.ld1tox.llac.tona 

8 de ac.ue~do con ta tlc.n.lca V.1, palla obtenelt un 85% de 1tendimien 

to del benzoato, como un aceite ama.1t.lllo v.lóc.060. 

.lit: 3 070 m ('V, C-H a1tomcH.lco, 

1 125 ó (v, C•O del benzoato), 

785 f, (v, C•O) de !.a f.actona, --

210, 990: m (v, C-0 IJ C'-0- C) , 730 
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1J 690: m (6, C-H , f,en.i...lo mono.&u.6tLtu.i...do). 

Rl.f.1.J: 1.7 (.&, 3H.&ob1tepue.&ta.a.o.t1ta.& .6eiia.fe.ti, Clí 3 -J, 'l..0-2.8 (111 , -

'l.// -CH
2
-I, 7. 3 - 8. 1 (m, 1 OH de f.o.& 6enilo.& l. 

IJ en z o a.to de la .t.Jtan.& h_e_ ~!!!_1J.. d1t0 - h f:_ d Jt__o_x.i :.__ 3_ -m_et:i l ~-~-(_ 3 H J _: ben Z!!_~tL_":_a_ -

nona. 21 

Aplic.ando .e.a .téc.n.i...c.a V.1 c.ori 340 mg (2. O mmote.& ) de. fa. 

hidtr..ox..l.la.ct.ona. 1 O .& e obtuvo un 70% de_ 1te11 d,lm.i...e.n.to de un o.c.e.ite --=' 

ú1 e.oí o Ir.o .6 wua.m ente vilJ c. o-& o. 

,l1t: 3 050 d (v, C-H a.Jtomiit.lc.o ), 7 7 O f, ( v , e= G de .ta .ta. c.t o na ) , -

71 o 6 ( \) I e S o d fl l ~,Ó .te. Jt ) I 1 6 o o m ( \) 
1 

e: e ) 
1 

1 'l. 6 5 
1 

1 'l. o o 
1 

1 1 o o 

lJ 1 015: m (v , C-0 IJ C-0-C), 740 IJ 700 : m (ó, C-H a1tomát.i...c.o, f,eni_ 

lo ni ono.6u.6.titu.ido). 

R ,~ I N : 1 • 7 7 ( " I 3 H e H 3 - ) ' 1 • 'l. - 2 • 6 ( m , 9 /1 - ( (' H 7. ) 1 e H $ - ) ' 4 • 'l. 7 ( m , 

111 p!to.t6n bMe.. de la lac. .t ona) , 7.5 (m , 3H do.ti pltoto ne.6 meta IJ uno 

Pa.Jta. del 6e..n.i...lo), 8 .1 (m, 2/-1 h,(,d1t6ge.no.& ottl'.o de . .e. f, e.n.llo ) . 

~!--~_oa.t .!!_de la d.lh.ld11.o- 3- h.i...d1toxÁ:- 5 - m_e_:t:_.l.f_ -__ 3_- p!tcp_if_= 'l. ( 3H1 - 6uJt ano n~-~- . ~ -~ 

Se h.lc..le1ton Jtea.c.c...éona.Jt 1 580 m9 ( 1 O nm1ol.e...&} del c.om -

pu e.-0 to 13, bajo la.& c.ondic..lone.& de1ic.1t.lta..6 e.n f a .&ec.c...l6n V.1, palta -
ob.te.ne.lt 90t de. 1tend.i...m.le.nt o de un .66.f.,[do blanc_o (tte.c.ll,[lit. c.íoJtofto-!': 

mo) que .6ubl.i...ma a 87°C . 

.lJ¡_ : 3 050 d (v, C-/-1 aJtomltt.lc.ol, 1 180 f, (v, C= O de_ la.c..tona. de e.in 

e.o m,(,emb .1to.6), 1 725 6 (v , C=O de_.( (.6te.Jt) , 1 'l.80, 1 210 1J 990: m -

(v, C-0 tj C-0-C), 710, 685: m (6, C-H 6en.i. . .f.o mon o6Mt.i...tu.ldo). 

RM N: 1. 0 (.t , J- 7.0 Hz, 3H CH 3-cH2 -cl-f 2 -J, 1.35 (d, J- 7. 0 Hz ,3ff 

CH3-cS-J, 1.1-2.8 (m, 6H -CH2 - ('H2- lj -CH7-), 7.3 (m , 3H do!i hi­

dll.69e.n o.6 me.ta IJ uno pa!ta. de.l. 0e.n.llol , 8.0 (m, 'l.H da!i p lLot onu ott-

to del n en.llo) . 
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non.a. 24 

Se. .6¡gu¡e.1ton lM c.ortdic¡one6 de. 1te.a.c.c.¡6n de.Ji c1t,{_tai, e.n 

la 6e.c.c.i6n V.1 con 1 820 mg ( 10 mmole.6) de.!. c.ompue.6:to 16, ob.te. --
rr.,{_~ndo.óe. 2 274 mg (83~ de. lte.n.d ,{.mie.n.to) de. un (1-quido ama1t...lllento 

muy v~c.060, c¡ue. c.01t1te..6ponde. al c.omrue.6.to 1l_ . 

..lit: 3 050 d (v, C-H al!.om~t..lc.o) , 1 785 fi (v, C•O de la la.e.tona de. 

c...lnc.o mie.mb!to6), 1 720 ó (v, C= O de. í. ~.6te.ttl, 1 600 tJ 1 500 ; m (v, 

c .. c) , 1 270, 1 020: tri (v , C-0 1J C-0-C) , 995, 880 y 750: m (6, C-11 

de.l óu1tilo), 710, 690: ó 16 , C-H de. fien..i..fo mona.t>u6t.i.tuido). 

~!l ~ = 1 • 4 2 ( d , J - 6 • o H z , e H 3 - l , 2 • 1 4 ( d d , 1 - 6 • o tJ 1 3 • o H z , H_-=_ e i. -

c...lJ.J al H-C 5 -), 4.8 (m, 111 del ~:!f_l, 6.4 (m, 1ff H4 del 6u1tif.c) , 

6.62 (m, 111 H3 del 6111t..llo), 7.3 (m , 4H ~o.6 me.ta , e.l pa1ta del 

6en.ilo y el ffS del 6111t..llo), 7. 5 (m, 2H 01tto de.l óe.n.ilo). 

Viltúl1to- 3 - c.lo1to- 5 -metil.o- 3 -p1tonil- 2 ( 3 H) - n tt!ta.n on a. 2 6- 2 6 ' --- -- -- -- - ·- -- --·- - --- ·---- -- - - .e __ . ____ ----- - - -

en la tf.c.nic.a. V.3.1, 790 mg (5.0 mmo.l.e..6) de. l .n h.<.d1r. oxila.c.t on.a. Ll· 

Se obt iene. una me.zeta de c.lo1tode.1tiva do6 y bute.ri6lido en una 1te. ta 

c.i6 n a.p1r.ox.lmada de 7;3. S e. 6epa1ta1ton po!t. c .c..ó . empleando J.Jifica 

gc.F e. amo .óo po!r..te. 1; hexano: Ac.O E;t- 8:2 e.amo etuye.n.te.. LM l<tct ona.6 

lta.loge.nada.6 6on l1qu.<.do6 de.n6o.6 c.uyo.6 1t.ó. en e.l .6.i..6te.ma de.6c1r.i.to 

~on : c..ompue..6to U-10.55) , LJ.' (0 .50) 1f bute.rt.6.U.do ll (0.43). 

Co rnp ue..6.t.o 26 • 

.i..Jr. ; 1 780 ~ (v, Ca:O de. .tac..tonn de c.ú1 c. o m.<e.mbl!.o.6 ), 1 190 , 110 , -

1 000 lJ 94 0: m (v, C-0 1J C-0-C) , 7'2 5 m {v, C-r.t ). 
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R. : '.,\' : 1.03 (.t , J- 7.0 llz . 3H r u_1 -CH
2

- cH
2
-), 1.42 (r 1

, J- 6. S f ' z , -

3 H 11 e e 11 3 - r s_ l , 1 . 9 1 ( d ci . J - 1 o . o IJ 1 4 • o 1t z , 1 1 f f ' 1r. o t 6" ó 0 b 1¡ e r 4 _ 

tJtan.6 al c.lo1to), 2.0 (rr1. 4H c i: 3 - f_!!_ z -~!!_ 2 -), ?.58 ( /1 /, J - 5.0 11 14.0 

l iz., 111 p11.o:t6n en C4 , c .. ü al.. e .fa lto) , 4. 70 (m, 11! de l1úf1t69010 l.J a -

&e de la. .ta c.tona). 

i_1t : 1 78 0 ó lv , C=O) de fa .factC'nct de c..<n c o t? LÚ?t11l1'1()6, 1 19 (1, --

1 1 1 0 , 9 9 5 : HI ( V , (' - 0 lj (' - (1 - C ) , 7 2 5 »1 ( V 
1 

(' - (' f ) . 

I< 0 '.'J : 1 • O U: , J - 7 . O N z , 3 11 de. f '' H 3 - de f n. e cd r 11 ~ l . 1 . 5 '! ( d , J - 7 . o 
1 

Hz, 3/í C/1
3

-CH-0-1 . 2.0 (tn, 411 CH 3 -r_~1_2 - ~j_i 2 -I, 2. 21 (dd, J .. 5 . 0 

14.0 llz, 111 de..f h-idJr6geno v1 ('4 t.Jr <U7 6 af l1 a.l69 c.no), 2 .69 (d rf. J -

7.0 1J 14.0 Hz, 111 h-id1t6~ie. no en (''+, c.-i.6 al ha.f60c.Po ), 4.52 (tí '. 11! 

de.f. h.<.d11..6ge.no baóe. de. .la Rae.ton a) . 

V-i!1~d_!l._o -} -: _c.f_q_Jt~.~}--!l~-~!.:L(-:_2J3._flJ~ !.!:...'1:~ .11_ ~_n_o. 2 S 

Se. ut,a.!Lon. .Pa.6 c.ond-ic. .<. one..6 de . .6cJr .Lta..6 en ef m{.tod o r.3. 1 

c.on 1 160 mg ( 1 O mr11ole.6) de la o. - h-i r'Jr.o x.i. - a-me.t.i.f-y-bu.tú1.of.ac..tona 

c.ott ,\üte. de. una. me.zc.ia 5: 2 de . .f c.foJr. o i!e Jr...<.vado 2 8 IJ el butenéf .irC' -

31 (e. a. le.uf.a.do poJr.. ,in.te.gJr.ac..i..6n de. fa.6 6Úia.f.e..6 de r· 1.'J) . 

,{_ /( : 1 7 9 0 ( V , C • 0 ) , 1 2 1 0 , J (1 7 5 , J 0 0 0 : 111 ( V , (' - (1 fj (' - Q - r. ) , fi 4 0 

111 i v , e -e .e_ J • 
, 

_R}:I ~: Z. O ( .6 , 3 H - C-C'lf,,-C'-1 , 4.45 (tn, 2H 
·- '-

de. 

- C/-f - C'/-í - 0). 2 ·-· 2 

~_!:!!_<. d1to_-j -=~-~'!_11~_'!- 3 -rt_!-~5:-~l.:_2_1_3. f!J_-J~L Jr..a.tt o__n_a_. 2 9 

Se hacen Jte.ac.c.ionaJt 1 160 mg ( 1 O n11;1of c.6) de .f.a .fa. e.to 

na 7 de. a.c.u.e.1tdo c.ort e! 111~.:todo r . 3.3 . .'.\e ohtie.ne. w ra me.zeta. de. - -

b1tomode.Jr...<.vado lJ bu.te.n6l.<.do que. 6 e . .6 e. pttJt.a n poJt c.. e. ,~ . (lie.x.ano: /\cf) Et 

- 7: 3 J • 
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Di : 1 1 9 o ~ ¡" , e" v l , 1 2 o o , 1 1 1 o , 1 o 6 s , 1 o o o : tí (" , e -o 11 -

C-0 - C) , 635 d (" , C- L\1t). 

R.M N : 2 • o ( 6 , 3 H e H 
3 

- ) . 2 • 6 ( m , 2 ff - e -(~ 
7 

- e 11 
2 

- ) , 4 . 4 5 ( m , 2 H de .e 

me.t .. U.e.110 baÁe de. .e.a .fac..t ona). 

!_ Jt_a_n~ _f_i_~_x _<!:lti d Jto_-~ e_(o_Jt_~ -~_3_ -m ~~-~_!-~~~l_)_:!:?_~n__z_~ _6__'f_'1:_~11~11.E-_ . 3 7 

Se r 1t oeede en 6oJLJna .ü!lntic.a al ni lto do de6c.!t.ito e.n .ea 

6 e.c.c.i6n V. 3. 2 con 8 50 1110 ( 5. O rmn ofe.fi) de fa fac.:tona ll, pello fa -

1teac.c.-<.6n <'le e6ec. .túa a Jie 6lu jo dri!tan.te 24 hoJta-0 , c.ont1to!.ando fa -

de.-0 a¡.•a Jtic.i611 de l a ma.tetr..<_a. p1tú1a po!r c..c. . fÍ . (lie.xanr:ArOEt-7: 3, I
2

) 

Se ob.tit. v,,{_e.Jton. 712.mg (9J~ de 1te.rrd,lm,,{_e11to de un .66 .f .úío blanco (Jt c -

c.1ti1.1:t . c.l0Jto6 01tm o) cu yo p.6. e.6 de 97- 93° C. 

780 6 (v, C= O), 200 ó, 1 1 35 , 1095 , 9 80: m (v, C- 0 1J r-0-C) 

625 m ( v , C-Cl) . 

RAlN: 1. 75 (-0, 3/-1 CH
3

-) , 1 . 0 - 2.5 (m, 91-1 4-CH 2- rr -CHf3-), 4 . 05 (nr, 

' 7H - CH-0-1. 

~_:_ tí _e. 1: J.._f~ _? :m_e.!:_!:!-_-_'j. _ L_5 !!_l__-j_uJr_~"!_q!!_!l. 3 4 

PoJt me.d i o del mttodo V .4. 1, -0e tJta.ta1ton 1 920 m0 de la 

h-<.Jlloxilac..tona ll. (10 mmo.Ce.-0), obten-<.i!:nd o<'i e en 75 y 81t de 1tc.110.{ -

mi e.nt. o un ac e-<.te ama1tif e e.nto c.01tJte.6 r1on dü? n te a f c.ompuu to jj,, u-0 ª~­

do cfoJtuJr.o de. .tion.i lo IJ .UtibJr.omull.o efe. fió!ifÍOlto 1te.-6pec..t.lvame.11.te. 

,{_1¡: 3 050 d ( v , (' -/1 a1romd.tic.o-6 ~I vúi1Llc.o6), 2 960 , 'l 910: rl (v, 

C-11 alifiá..ti c.o ti), 1 750 6 (", C•O), 1 130, 1 110: ~ (", C-0 1J C-0-C) 

75 0, 690: m (6, C-11 de.l f¡en.if.o ni on.o6 lt.6titu.{.do). 

Ri'.L'I ; 1 • 4 5 ( r!' J - 7 • o Hz I 311 (' 1-1 3 - 1 , ) • o 9 ( d c., J - 2 • o !! 7 • o Hz ' 1 /-/ 

del h.icl 1t6~¡e.no tut.i.do a C5 -) , 7.42 - 7. 8 (m, 611 C61t 5 - 1n á-0 C• C/-1-). 
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5-met.{)'_-3-pMpil-2 ( 5H) - 6wumona.. ~ 

Se. tJta;taJton 1 855 mg { 1 O m mole-6, c.onóide.tr.a.da. e.orno una. mez cla. -

1: 1) de. lo.& c.ompuu:to.6 1l y 30 de. a.cuvuio c.on la. tfrn.i.c.a. V. 4. 2 ¡ 6 bie.11 -

1 582.5 mg .6i .6e. tJta;ta.ba. de. la. me.zc.la. JJ..,-26' y 1,Q, o b:te.n.i~ndo.&e. e.n 90 y -

79% de. ll.e.ncürrú.e.n:to ll.e-ópe.c.üvame.n:te., de. un c.ompue-ó:to Uquido ama!tille.n:to, 

i/L: 3 050 d lv , C-H vinlU.eo), 1 755 6 {v, C=O), 1 680 m (v , C=C), 1 205, 

1 120 , 1 110 y 1 065: m (v , C-0 y C-0 - C)! 

RMN: 1.0 (:t , J- 6.5 Hz, 3H CH
3

-cH
2
- ) , 1.40 (d, J- 7.0 Hz, 3H CH

3
-cs-) , 

1.0- 2.0 (m, 2H CH3-CH2-CH2-), 2.22 {dt, ]- 1. 0 y 7.0 Hz, 2H -CH2 -CH2-C=) 

4. 94 (de., J- 2. O y 7. O Hz, 1 H -?-CH-CH 
3

), 7. 03 (d, J- 2. O Hz, -0e.fi<LR. a.n­

e.ha, 1H vinllic.o ) . 

3-me;liJ'..-2(5H) - 6Wta.nona.. 31 

Se. obtiene poi!. tJta.tarnie..n:to de. 1 2 85 mg (1 O mnole-6) del c.ompu~ 

to 11 6 1 162. 5 mg ( 1 O m mole..-0) de.. la. c.loll.Ola.c.tona. 2 8 de. a.c.ue.tr.do c.on el -

método V.4.2 (-0e c.on-0.<..de.tr.6 e.orno me..zcl.a. 1:1 de. .la.e.tona. haloge.na.da. y bute.n.Q_ 

Udo). Se ob;tuvú.Jwn en wt 80 y 65% de. ll.e.nclúrtie.nto ll.Upe.c;tLvame.nte.. Uqui-

do.6 amaJr.il .. le.nto-0 que. c.oMe-6 po nde.n al. c.ompue..-0:to , l)_ . 

..{A: 3 050 d {v , C-H vinlU.c.o), 1 660 6 (v, C=O), 1 250, 1075y1 045: m 

{v , C-0 y C-0-C) , 990 y 930: m (o, C-H vinlU.c.o). 

~N : 7.9 {m , 3H CH 3-) , 4.72 {m , 2H -CH
2
- J, 7.22 (m , 1H =C/1-) . 

3-p!t.O pil-2(5H) - 6wr..a.nona. l.! 

1 165 mg del pll.oduc.:to cJtudo de.. la dihldll.o- 3-bll.omo-3-pll.opil-2{3H) 

- 6uMnona (1 O m mo.f.e..-0, c.on..6i de.tr.a.da. me..zc..la. 1: 1 c.on el bute.n6Udo c.0Me..-0po~ 

die.n:te.) , 1.ie. hac.e.n ll.e.a.c.c.ionaJt c.on VBN, de.. ac.uvuio c.on el m~odo V. 4 . 2, pa-

M ob:tene.tr. un 84% de. ll.e.ndimie.nto de. un a.e.U.te.. amall.ille.n:to, de.n.óo que. c.o-­

Muponde. al. pll.oduc.to e..-Ope.tr.a.do. 
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JA: 3 040 d (v, C-H viYl.íLlc.o), 1 755 6 (v, C=O), 7 680 m (v, C=C), 1 205, 

1 105, 1 060: m (v, C-0 y C-0-C). 

RMN: 0.98 (t, J- 8.0 Hz, 3H CH
3
-), 1.5 (m, 2H CH

3
-CH

2
-cH

2
-J, 2.3 (d:t, -

J- 1.5 y 8.0 Hz, 2H CH
3
-cH

2
-cH

2
-), 4.78 (d, J- 1.0 Hz, 2H -0-CH

2
-), -

7.23 (t, J- 1.0 Hz, 1H v..lnll{.c.o). 

3-me..til-5-6en.lt-2(5H)-6WUU1ona.. ~ 

Se p!t0c.ecü6 de a.c.uvuio c.on la1, téc.nJ..c.a.l:i V. 3. 3 y V. 4. 2 paJ!.tien­

do de 1 920 mg ( 10 m mo.le..6) del c.ompue&to !, obteni~ndo-0e un 86% (PBtt
3

) 

6 un 54% (SOCT. 2 J del buten6.Udo c.oMe.-Oponcüente 33, e.orno -06.Udo b.lanc.o -

(.tteCJU.6t. c..lo.tto6o~o-hexano) C.11.IJO p.6. e.6 de 120-122ºC. 

JA: 3 025 d (v, C-H v,{y¡,(,Uc_o), 1 750 6 (v, C=O), 1 215, 1 170, 1 120 y 

1 070: 6 (v, C-0 y C-0-C). 

RMN: 2.1 (m, 3H CH
3
-), 5.01 (m, 1H -0-CH-M.), 1.3 (m, 6H aJtomW.c.0-0 

y v,lnlU_c.o ) . 

3(2-6wU.l)-5-met,l.l-2(5H)-6~anon.a. 35 

E.l :t.JuU:amlento de do-0 po.ttclone.ti de .la. hJ..d.ttoxdac.-ton.a li• 91 O 

mg (5.0 m mole-O) en e.a.da c.a.l:io, de a.c.ueJulo c.on .la téc.nJ..c.a. V.4.1, p.ttoduje­

Jto n 61 % (e.o n SOCT. 
2 

) y 1 O% (e.o n P13Jt 
3

) de un a.c.eile amaJU.,ttento mlLIJ den-0 o, 

que_ c.o!ULe.6ponde a.l c.ompue&to de.. e.titJtuc.:twr.a 11· 

JA: 3 125 d (v, C-H v,lnlllc.o, aJtomW.c.o.6), 2 975, 2 920: d (v, C-H a...e.,¿6~ 

tic.o), 1 160 6 (v, C=O), 1 660 d (v, C=C), 300, 1 130, 1 110: 6 (v, C-0 

y C-0-C), 1 010, 855 y 140: m (o, C-H del 6wU.lo y v..lnll{.c.o). 

RMN: 1.87 (d, J- 1.0 Hz, 3H CH
3
-), 5.5 (de., J- 2.0 1J 7.0 Hz, 1H de la. -

blt6e de la. la.e.tona.), 6.18 (dd, J- 2.0 y 4.0 Hz, 1H del hJ..d.tt6geno en C4 -

de.l 6t.t..Jt,i,lo), 7.33 (dd, J- 1.0 y 4.0 Hz, 1H del p.ttot6n -0ob.tte C2- del 6WL!::_ 

lo), 1. 7 (m, 2H del h,ld.tt6geno v,tn.lllc.o y del un,tdo a. C5 - del 6t.t..Jt,i,lo) • 
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3 -me;tll- 5,6,7,7a.-te..tJta.hldlr.o-2(4H)~benzo6UJt.a.Yr.ona.. 39 

La. Jteac.c.l6n de 1 7 00 mg ( 1 O m molu J de la hldltox..lla.ctona. 1 O, .61.. ..... 
gu.lendo lM c.ond.lc.lon~ de Jte.a.c.c.l6n V. 3.1 6 V. 3. 3 pMduc.e.n u.n 95% de Jtencü.­

mle.nto de u.n ac.e.lte ..<..nc.oloJtO, qu.e. e.o MU pon.de. al. c.ompu.u.to 3 9. T amb .. Un. el. --
~e.ri.:to del. c.ompu.uto E 1 de. a.c.u.e.Jtdo c.on el mi.todo V. 4. 2 ph..opo1r.c.lona. un 

90% de. 11.encü.mlento del. ml6mo c.ompu.uto • 

..ut.: 2 950 m, 2 850 d (v, C-H a.ll6~c.o), 1 760 n (v, C·O), 1 700 m (v, C=Cl, 

1 095, 1 035, 1 025: m (v, C-0 y C-0-C). 

~: 1.83 (4, 3H CH3 - l1 1.3- 3.1 (m, 8H 4-CH2 - l, 4.52 (m, 1H -OCH-). 

VJ..lu'.dlr.o-5-me.t.ll-3-(2 -cl.oJto-plr.Op.lllden.) - 2-6UJt.a.nona. ~ 

Se. t.Jta.tal!.on 1 560 mg (10 m molu) de la. hldltox..lla.ctona. 14, de a--
cu.vr.do c.on e.l mttodo E. 1, u . obUene u.n 90% de 11.e.nd.lmle.nto de u.n Uqu...<..do a. ­

ma/r.lU.e.nt.o c.o~W.u.ldo poi!. lc.6 d..<.Mte.Jto,,(AtJmeJr.o.6 44 qu.e. nu.eJton .6e.pa/Ul.do.6 poJt ...... 
c. c.. fi, (he.xa.no:AcOE.t- 8: 2, do.6 c.oNúda..6 l. kribo.6 u.te.Ae.o..lóó'meJr.0.6 pJr.ue.nta.n -

l..o.6 m,,(Amo.6 d.a.to.6 upec..tl!.o.6c.c5p..lc.o.6. 

f:!!:_: 2 970, 2 920: m (v, C-H a.ll6~c.o), 1 760 f.i (v, C•O), 1 700 m (v, C•C ), 

7 240, 1 200, 7 160, 1 035 y 1 010: m (v, C-0 y C-0-C ), 730 m (v, C-Cl). 

' RMN: 0.9 (d, J - 7,0 Hz, 3H CH3-CHCl- ), 1.42 (d, J- 6.0 Hz, 3H CH3-CHO-), 

2.57 (ddd, J- 3.0, B.O y 17.0 Hz, 1H de.l. hi.dl!.6geno en C4., c.l.6 o.l. me.t..<.­

lo u.ri,,ldo al a.n..lle.o), 3.76 (ddd, J- 3.0, 6.0 y 17.0 Hz, 1H -C4H-, tJr..a.n.6 a.e 

me..t.<l.o), 4,3- 4.9 (m, 2H, bMe. de.l. cloJto y l.a ta.e.tona), 6.5 (td , J- 3.0 y -

9,0 Hz, 1H v..lnlllc.o). 

V..lhldJr.o-S-metll- 3(2 - bJr.ormo-p.>r.op.lllde.n) - 2-6wr..a.non~. 45 

En fi 011.ma ¿¡,(Jni.i.JJJL a. ta. du cJ1..,(;ta en .e.o. .6 e.c.c.lc5n E. 7 , .6 e ha.e.en 11.e.a.c 

e.lona/!. 7 560 mg ( 1 O m motu) de. la. h..ldJtox..le.a.c;torta 1,! c.ort PBl!.3, obt.e.nilndo ­

.6e. u.n 98% de. Jr.e.rtcllmle.n.to de. lo.6 UteAe.o.U6me.Ao.6 .1J_, qu.e. 6u.e.Jton u .pa11.a.do.6 -

po>r.. c. .c..6. (he.xa.no:Ac.OEt- 8:2 -do.6 c.oNúda.a) y c.u.yo.6 da.to.6 eApectJr.o.6c.6p~co.6 

.6on igu.ai.u: 
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.út: 3 050 d lv, C-H vinlli.c.o), 2 970, 2 920: m lv, C-H aLl6á.,tlc.o), 1 760 6 

{v, C=O), 1 700m lv, C=Cl, 1 240, 1 ZO O, 1 160, 1 035 yJ 010: m Ív, C-0 

1J C-0 -C), 725 m (v, C-Blt). 

' RMN: 0.9 (d, J- 7.0 Hz, 3H CH3-CH8't.-), 1.4?. (d, J- 6.0 Hz, CH
3
-CHO-), 2.51 

(ddd, J- 3.0,'8.0 1J 17.0 Hz, 1H -Ct+H- w a1. múUo), 3.16 (ddd , J- 3.0, 6.0 

y 17.0 Hz, 1H -CH4- tJr:.a.nJ, al.. me:tllo), 4.3-4.9 (m, 'l.H b<Uie de .la lactona IJ 

del ha1.6geno), 6.5 (td, J- 3.0 y 9.0 Hz, 1H vinlllc.o). 

V..ilu:dtw-5-me:tll-3(pJUJp-1-en,ll)-2(3H)-61.VtaJ1.ona. 51. V,(}¡_,¿dJr..o-5-múU-3-p!topi­

Uden - 2 - 61.LJUU?.O na.. .?_! 

En cm mabtaz de 50 me. equipado c.on M!..6~ge.Jta.YLt.e e.n po¿,.lc.J..6n de -

1te.6f-u.jo IJ e.n. eu.ya. boc.a ¿,u.p~olt .!Je. e.o.toe.a. una Uave. paJta. i~odu.CÁJI. n.i;tJi6-

ge.no .!Je.e.o, .!Je. c.oloea.n 'l.19.0 mg (1.0 m mol) de la dihidJr..o-5-met.U.-3(2-bltomo 

p.!Wp,¿¿[de.n)-'l.-6~ona 45, 871.8 mg (3.0 e.q.) de fúdJwJW de ~-n-bu.til u = -
taño, c:U.1>ue.1.to.!J e.n 10-1 'l. me. de to.tu.e.no a.nfúdJr..o. Se. c.a.Ue.nta a e.bulücl6n y 

c.on a.g.ltac.J..6n ma.gnlüc.a .!Je ad.lwna.n 12-15 mg (0.05 eq.) de p~6x.ido de be.!]:_ 

zoilo; .!Je. mantiene. la a.gdacl6n IJ el c.ai.e.ntamle.nto polt 4-6 ha~. Se. de;Ue.­

ne. la 1te.ac.c.J..6n me.di.ante. la ruüc.J..6n dfl una J.ialuc.J..6n al.. 10% de. bi.!Jul6do de. -

.!Jodía 1J una vez n!t1..a. la me.zeta de. 1te.ac.c.J..6n, .!Je ex:Vta.e c.an Ac.OE.t, .!Je. lava -

c.an .!Jalucl6n .6ai...lna y -Oe. pltOc.ede. e.n la. 6a){ma U-Oual. Se. obtiene un 70% de !te!]:_ 

cümte.nto de. un Uquida Ug~ame.nte. arnaJtillento de.Mo, c.an-0.tituido polt u.na -

me.zd.a. de. lo.!J c.ompuuto-0 51 y 52 en una p1topoll.c.J..6n apltOUmada de. 1 : 1 leal.e.u 
= = -

lado polt inte.g1ta.cl6n de l <Ui M.ñal.u de. lo.!J fúdMgeno-0 vin...lllc.0-0 e.n el upe.~ 

tltO de. RMN de la mezcla). Lo.6 c.ompu..uto-0 -Oe .6e.paJta.Mn polt c..c. . 6. (he.xano:ac.e. 

:ta;to de. etilo-9:1-c.u.abta c.o~eúui). 

Compuuto J.l. 

ifl: 3 015 d lv, C-H vin...lllc.o), 1 765 6 Ív, C=O), 1 650 d (v, C=C), 1 115, -

1 120, 1 040: m (v, C-0 IJ C-0-C), 960 m (o, C-H v.lrúLi_c.o (doble. .ligadu.Jr..o. tJta.n.!J 

dl6 U6tdu.ida J • 
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, 
RMN: 1.35 (d, J- 6.0 Hz, 3H CH3-CHO-), 1.75 {d, J- 5.0 Hz, 3H CH3-CH=), 

' 2.0-2. 7 (m, 2H -CH2- ), 3.3 (m, 1H =CH-CH-CH2-), 4.6 {te., J- 5.0 y 8.0 Hz 

1H ba..óe de la lactan.a), 5.5 (m, 2H -CH=CH-). 

Compuuto g. 

,(Ji: 3 020 d (v, C-H v~c.o), 1 750 6 (v, C=O), 1 690 m (v, C=C), 1 200, 

1 020 : m (v, C-0 y C~O-C). 
, 

RMN: 1.12 Id, J- 6.0 Hz, 3H CH3-CHO-), 1.4 (t, J- 7.0 Hz, 3H CH3-cH
2
-), 

2.11 (de., J- 2.0 y 7.5 Hz, 2H CH3-CH2-CH"'), 2.82-3.22 (m, 2H -CH
2
- e11 el 

' cui.i,l.lo), 4.59 (c..d, J- 6.0 y 10.0 Hz, 1H CH 3-CHO-), 6.53 (tt, J- 3.0 y 7.5 

Hz, 1 H v.úúlic.o). 

VilUdM-5-mu..il-3- {p!Wp-1-enil)-2 { 3HJ 6Wta11on.a. i!_ 

Se p!Wc.ede de ac.uvui.o c.011 la téc.rúc.a E.2 c.011 700 mg (3 .2 m molu) 

de la btwmo alqu.lUde11 lacto11a i1, 6 bJ.hi c.011 558. 4 mg ( 3. 2 m molu) del a11~ 

lago c.lotta.do ~y 312 mg (2. 0 eq.J de zl11c. e11 polvo. Se obtienen 450 mg (99% 

de ~e11ciUnlento) de un ac.~e lnc.olo~o, c.uyo~ dato~ upectM~c.6plc.o~ c.oMU ­

ponden al c.ompuuto Jl. 
V J_hi.dtto -5-m~ - 3-p~o piliden- 2 - 6~o11a. 5 2 

Se ~baj6 c.on 140 mg ( 1.0 m mol) de la al,quenlt faetona 46 y -

-0/guiendo la tfrrúc.a ge11eMi E. 3, -Oe obtiene un ~e11dJ:mlento c.ua.ntU:.a.tJ.vo de 

un LlquJ.do amaJUllento den!>o, c.0Mupo11d.lente al c.ompuuto upeJtado. 

Vi/Udtto-3-eüllden-5-meül-2-6Wta.nona. 'j}__ 

Se p~oc.ecU6 de ac.ueJtdo c.on la.A téc.nlc.a..6 geneJtalu E. 1, E.2 y E.3, 

c.011 710 mg {5.0 rmiolu) de la fúc/Jtox,{l_acX.ona 17 y 1 207 mg (7.5 eq . ) de zl11c. en 

vez de 2.0 eq. obterU.tndo~e un 80% de ~encümJ.e.nto global de un ac.~e lige­

Jtamente amaJtiliento c.oM~pondiente al c.ompue6to 57_. 

,(Ji: 3 020d (v , C-H vúilUc.o), 1 750 6 (v, C=O), 1 670 m (v, C=C), 1 090, --

1 020: m (v, C-0 y C-0-C). 
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1 

RMN: 1.37 (d, J- 6.0 Hz, 3H CH3-CHO-), 1.87 (:td, J- 1.0 y 6.0 Hz, 3H CH
3

-C•) 
1 

'l.,2-3.3 (m, 'l.H -CH
2
-), 4.68 (m, JH -OCH-CH

3
), 6.74 (m, 7H -CH=). 

Rea.c.c..i6n. del bu.ten6.Udo 32 c.on el a.ru.·_6n de. la c..ia.nfUc/Jc.,¿na. p!r..O:te.gida del be.n­

zal.de.fUdo. Ob:te.nc..i6n del c.ompu.e.lito 64. 

En un. mat:Jta.z Qu,i.c.kfi,i.:t de. 120 me., de. do-0 boc.M, J.ie p!te.paJta.n .ú _- ­

gu,i.endo lo.6 p!toc.e.cfhn¿e.nto.6 e. 1 y e. 'l., pe.Jto -Oin a.gJte.ga.Jt el e.p6udo, ee.. a.M6n 

C.OJtJte.li po nCÜ.e.nte. a. 3 3 5 mg de. ua.nhJ.dJUna pJto:te.gida. dei. be.nza.lde.fUdo, aIÜCÁ..O -

na.ndo en luga.Jt del e.p6udo y lo mlÚ Jta.pidame.nte. po-0..i.ble., 302.4 mg (1.0 e.q.) 

de.1. bu.ten6Udo 32. Se. ma.nlie.ne. la a.gdac..i6n a. -78°C dUJtan:te qu,i.nc.e m,i.nu.to-0 

y pM a.do u e tiempo -0 e detiene la Jte.ac.u6 n a.di u o na.ndo a.gua. .6 a:tUJtada. e.o n c.l!!_ 

IUJ.JU) de. .6oCÜ.o, lle. ex.bta.e. c.on Ac.OU y .t.e. tJtaba.ja. e.n la. ¡)o.1tma ~u.al. U pJtodu.~ 

to c.Ju.Ldo .6 e ciúiuelve. en 1 O- 15 ml de. THF y 1-'l. me. de. me.:ta.no.t, -0 e a.g.1tega. un P!!.. 

e.o de. <1.cido -0 ul6t1JLlc.o al. 'l. O% ( 2 - 3 me. J y .ti e mantiene. la a.gdau6 n a T. A. h~ 

:ta. que. 1>e c.ampJtU.ebe. poJt c..c..6. (hexa.no:Ac..OEt-7:3,1 2) .ta dua.paJt,i.c..i6n de. .ta 

ma:teJt.{.a. p!Uma.. Se. e.xtJtae. c.on Ac..OEt, -Oe lava a.g.lta.ndo vigoJto-Oame.nte c.on u.na 
-

-0oluc..i6n de. NaOH al 5% a.c..uo-00 y u.na ve.z ne.u.tfr.aLlzada. la. J.io.tu.c.i6n po!t .tavado-0 

-0u.c.uivo.6 c..on J.iolu.u6n J.ia:tUJtada. de c.loJtU.Jto de. 1>ocü.o, lle tJta.ba.ja. e.n la. ¡) oJtma 

aeo-0tumb.1tada., pa!ta. da!t un. a.c.e.ile que. u.tá 6omnado poJt do-0 c.ompu.uto-0 que. -0 e 

pi.e.den .&e.pa.Jta.Jt polt c.. c.. 6. ( hexa.no: Ac..OEt- 8: 2, tJte.J.i c.oMidM ) pa.Jta .to-0 c.u.a.le.J.i 

lle M..i.gna.n lali utJtu.c.:tUJta-O de. lo.6 i.66me.Jtoli 64. 

P.1tac.c..ión meno.6 po.ta.Jt. 

,úr.: 3 050 d (v, C-H a/r.omáüc.o), 'l. 900 m [v, C-H ali6Wc.o), 1 775 6 !v , C=O ) 

de .ta la.e.tona. de une.o m,i.embJt0.6, 1 690 6 (v, c~oJ de. la e.e.tona. aJtomá;U_c.a., -

1 600, J 580: d (v, C=C), 1 170, 100, 1060, 1020:m (v, C-OyC-0 -C), 

150, 700: m [ó, C-H 6e.nilo mono.tiu.l>t,i,tu,i.do). 

RMN: 0.99 (:t, J- 6.0 Hz, 3H CH3-), 1.2-1. 7 (m, 6H 3-CH2-J, 2.25 {~, lH -
1 

-CHO- de la. bMe. de. la e.a.den.a. a.lt6Wc.a.l, 3. 2 (m, Jfl bMe. del benzoUo J, 

4.8 (d, J- 2.0 Hz, 2H -CH2-0-), 7.32-8.1 (m, 5H del 6e.n..llo). 
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P1ta.cci.6n má6 polalt: 

J.Jr..: 3 040 d (v, C-H a1tomá..ti.co), 2 900 m (v, C-H o.Lí.66..ti.co), 1 760 6 (v, C:=O) 

de la la.ctona, a.ru:tlo de ci.nco mlembho~, 1 670 n (v, C=O) de la cet.ona conj~ 

gada, 1 600, 1 580: m (v, C=C), 1 210, 1 160, 1 100, 1 060 y 1 020: m (v, - ­

C-0 y C-0 -C), 730, 690: m (o, C-H) 6erti1.o mono~UJi;tl;tuldo. 

RMN: 0.90 (t, J- 6.0 Hz, 3H CH
3
-), 1.2-1.6 (m, 4H -CH

2
-cH

2
-cH

3
), 2.25 (m, 

1 ' ' 1 
1H -CH-CH-COA~) , 2.9 (m, JH -CH-CH-COAtt), 4.52 (d, J- 2.0 Hz de la baJ.ie 

de la la.ctona), 7.2-8.1 (m, 5H del 6erti1.o). 



e o N e L u s r e N E s 

1. - Se. dua1ur.olla. e.xpe.Jr..ime.n;taf.me.nte. un nue.vo m~todo pa.Jt.a. la .ai.nt~ 

~i.a de. bute.n6lidoa, inc.luye.ndo a.que.llo.a ~u.aiona.do.a a. a.nill o6 de. -

2. - Se düc.1.cte.n la.a ve.n.ta.jM de. e.ate. mltodo , Jte..6pec.:to a. 1..o.a lfª e­

X...l.at e_n:t. e..6, de.atac.ándo.a e. l..a. ac.c.e..aibitirla.d de. la.a mttte.Jt.ia.6 p![i_.maa. 

3. - Se. dü e.u.ten lo.a e..6pe.c .. tJto.6 de. .l!r. tf RMN de lM c.ompue..6toa obte.­

nidoa , que. ju6tinic.a.n laa e..6t1t.uc.tu1t.a.a pltopue.6ta.a. 

4. - Se. di.6c.ute..n tf aaignan la.a c.on~igu1tdc.ione.6 Jte.fativa.6 de. l aa hi 

d11.ox.ilac.tona.6 dia...ate.1te.oi.6 6me1ta6 1..Q. 1f J1. e.n ba..6 e. a .au.a ~pe. c.ttr.o .6 -

de Rf.{N a..6.Í. c_omo f.01:> de. .6u.6 N-:.t.11..i..c.loJtoa.c_e.til.. c.a.1tbama..to1:>. 

5. - Se. de.1:>a.1t.11.olla e.xpe.1time.n:ta.fme.nte. un nuevo método pa.Jta la 6Ín-

.te.aA..:1:. de. (l.- { 1-a.lque.nil) IJ a-a f qui..Ude.n-y-bu.ti.1tola.c..tona..6. 

6. - Se ..lnóo1tma de. .f.rt .a.lnte..ai6 de. lo.6 .aigu..ie.ntí' . .6 c.ompu.e.ato.&: 

a.) fLid11.oxi..l ac.:tona1:> : Z, ! , 2"• L!, Ji, LL ll. l!, J.i, ll 

y UJ de. e.l.lM la LL. y Ll no hab.l4n .tiido r>1te.pa.1ta.da.1:> c. on an:te.1ti o1ti ­

da. d . 

b) Be.nzoatoa de. hid1r..ox.i..tac.tona.6: ZJL l.L ll Y Z,j_; de 

e.lla1:> 4olo la z.L ha.b1a aido p![e.pa.11.a.rla. c.on a.n:te.11..io![..ldad. 

c.} C.eoJt.o tj b1romo f..ac.:t onM : gj_, LJ.', u, !J.,, ll_ lj 1l de. 

lM c.ua.l e.6 lo ii,, ll', U y ll 110 hab.la.n .aido .lnno1tmadM con an­

t e.1t.i. o Jr..id ad , 

d) Buten61 . .idoa: 30, 31, 32, 33, 34, 35 1J 39 • 
..-::a;..&.19~--=-~ ~ 

e.) La.6 c.f.01to y b1tomo a.l.q1ú.li..den ta.c.t.onati i,! y il, .fa6 

alque.rii l lac.tona.t:i ll y l a.6 alquiUde.n f.a.c.J:o n a..6 ll 1J ll no hab.lrtn 

.6.i rlo inó oMra.da..a en. la. L<..te11.a.tu11..a. 

nl Be.nzoil .lac:ton.a..6 di..a..a:te.1te.o.l.a6me.11.({.t,: g. 
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