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- INTRODUGCION

Los. mondterpenéidés'del métilciclopentano 3¢ ‘encuen-

tran ampllament a 'trlbuldos en la naturaleza, de‘la

cual se han extraldo muchos compuestos que contienen

squeleto de carbono. Entre algunas de es -

tas espec1es estan la Actinidia polygama, Boschniakia

rossica, Nepeta cataria, N. mussini y N, citriodora.

La nepetalactona (la) de la Népéfa cataria L;, es un

ejemplo tipico de esta serie, fué el primer monoterpe -
noide dfl metilciclopentano'en ser completamente carac -
Y o

terizado. Subsecuentemente, otros monoterpenoides de

origen vegetel y animal §é7identificaron, muchos en
correlacién con 1aghepetg}aéfdpajyrsus productos de
degradacién; siendo i§s ﬁ£§ comnes 1a epinepetalactona
(1b), la dihidronepetalactona (II), la isodihidronepeta-
lactona (III), la neonepetalactona (IV) y la 4a®,7d,728-

e

(la) {1v) , (10).

nepetalactona (Ic), esta dltima eislada en affos recientes

3
por E.J.Eisenbraun et.al.

El género Nepeta cominmente conocido ‘omojﬁcatnip?



(11) . 7 (111)

Orlente de A51a y tamblen en los

amerlca, produce la nepetalacton' ah
dad biolégica como atrayente‘fe 1no :ntérés
para algunosslnvestlgadores.'V:Jfb o o
Fraenkel demostré que en un gran nur ro.de plantas
estas sustancias pueden funcionarbéOMQ'dtréyéntes 5 re -
pelentes de insectos, Eisne: reporté,que'lébhepetalactona
es un repelente de ciertos insectos. Estudios hechos por
Reigne; demuestran que los aceites esenciales del género
Nepeta actdan como poderosos repelentes de hormigas.
Ademds de los trabajos de extraccidén y caracteriza -
c¢ién de la nepetalactona, también se han reportado
a) partiendo de 4cido nepetdlico (aislado de la Nepeta
cataria), Eisenbraug realizé varias transformaciones con
el objeto de corroborar la estruoturg del mismo, encon =~
trando que en una de las transformaciones se llegaba a
1a nepetalactona.‘
b) Achmad y Cavill realizan una sintesis en la cual uti-
lizan como materia prima el dcido trans~pulegénico, del

que después de varias etapas se obtiene la nepetalactona.



Sin embargo, hay que‘considérar que, obtener un deter
minado producto en el’labofatorio implica una cuidadosa
planeacidén de los aspectos 1nherentes a la sintesis en

cuanto al manejo de 1as re a001ones quimicas 1nvolucradas,

ya que frecuentemente es neceaarlo el empleo de un gran
nimero de etapas durante,el proceso, lo que repercute en
el rendimiento total; usualmente bajo o bien, la dificul
tad que representa el control de la estereoqu{mica; asi
como la transformacidén y manejo adecuado de los grupos
funcionales de los compuestos y de su pureza;

Con base en lo anterior, en el presente trabajo de
tesis se pretendendgsarrollar una via sintética favore -
cida en éstos aspedtos ya mencionados que conduzca a la
obtencidn de‘la'(:):nepetalactona, a partir de citral.

e 0

0
Z

La importancia de esta sintesis radica en su simpli-
cidad al involucrar un menor nimerc de pasos, lo que
gsignifica una ventaja sobre la anterior sintesis repor -
tada, asimismo, obteniéndose buenos rendimientos de los
productos intermedios y del producto final, ademds de
que se presenta una reaccidn novedosa con cloruro de

cromilo.






2. GENERALIDADES

2.1 SINTESIéVORGANICA

Actualmente exlste ‘un numero suflclente de sintesis
orgénicas de 1os més dlversos tlpos y magnitudes pero,
aportac1ones V reallzaclones 1mportantes dentro de este
campo se’ 1e atrlbuyen a Robert B.Woodward al cual, se le
con51dera un autentlco 01ent1flco con mis sintesis tota-
les que, nlngun otro qulmlco en .la historia. Muestra de
ello son todas sus. maranllosas smtes:.s ¢ ‘quinina,
patulln;i,cloroflla éi cefalosporlna C, colesterof?

Mo
trlqulnaceno, etc.

La sintesis orgénlca supone, ademds de arte, imagi -
nacién, 1légica y,ra01ocinio, una actividad heuristica
es decir, una serie de procesos mentales exploratorios
de ensayo y error que, en definitiva, son los que condu-
cen al descubrimiehto de una zona indefinida entre el
arte y la ciencia que sirve de gufa en el proceso de
creacién.

El objetivo principal de llevar a cabo una sintesis
es el de disponer de cantidades sustanciales de producto
Yy en cohdiciones econémicamente ventajosas. Ello ocurre
con élgﬁﬁééftitéminas, hormonas, prostaglandinas, etc.,
que éon;dificiles de aislar § existen en pequefia propor-
cién en la naturaleza, por lo que se afirma que, la sin-

tesls de un producto es primordial en quimica orgénica y



en donde la sintésis\total es la prueba final y rigurosa
para confirmar’una‘ egtructura prop\iesta de una sustancia
pura (aunque ello tenga algo de arbitrario en VLSta de la

evidencia que actualmente proporcionan los métodos'flsl—

estructuras alternatlvas posibles, o b1en 1

cién correcta de un centro quiral,

vergente- de pasos dirigidos, donde a més paéoé:ﬁé;:";f*
pleja es la molécula a sintetizar, pero de hecho, toda

sintesis ya sea total § parcial presenta un "paso'clé%e"
¥y un axioma fundamental : "lograr lo méximo con e& @inihbv;

de pasos y con los méximos rendimientos posibles",

2.2 METODOS DE FORMACION DE ANILLOS

Existen muchos procedimientos por medio de los cuales
los gistemas de anillos pueden ser pfeparados (reaccién
de Diels-Alder, ciclizacidén de Dieckmann, ciclizacién
acilofnica, etc.). Cada uno tiene aplicaciones y situa -
ciones especificas y frecuentemente mis de un anillo es
requerido para la elaboracién de un producto natural. Sin
embargo, todas las reacciones de anillacién involucran un
proceso mecanistico andlogo es decir, aprovechan general-
mente una de las reacciones caracteristicas del grupo
carbonilo mejor conocida como condensacidén, en donde se

requieren dos sustratos, uno de ellos con el grupo carbo-




nilo contenlendo hidrégenos o« y el otro caracterlzado
por ser una entldad deficiente de electrones, ambos en
presen01a de un medio bédsico. Un- eJemplo tlplco lo cons-

tltuye la’ reacc16n de Mlchael-Roblnson.;"

2,3 OKIDACION

En sintesis orgénica existen reacciones que pueden
formalmente ser consideradas como oxidaciones (hidroxi -
lacidn, ozonélisis). Sin embargo, los métodos de oxida -~
cibén que cominmente poseen una aplicacién amplia para
sintetizar compuestos orgénicos en el laboratorio lo for
man fundamentalmente, las oxidaciones con compuestos de
cromo y manganeso y con perdcidos y perésteres;

Entre las conversiones y agentes oxidantes general -
mente conocidos, tenemos ¢
-~ Alcoholes Primarios a Aldehidos. Transformacidn logra
da con el complejo de anhidrido crémico/piridina en clo-
ruro de metilengi con una mezcla de anhidrido crdémico y
grafité‘ con carbonato de plata en celit;? etcC,

-—-. Alcoholes Secundarios a Cetonas. Conversién obtenida
con relativa fac111dad con el Reactlvo de Joneg, R. de
Flese;a R. de Sarett 6 R. de Cornforth.

.
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- Alcoholes Allllcos a Cetonas d,Q—lnsaturadas, utll]. -

lizando ac:.do cr6'111_co (espec:l.almente en acetona a ba;]a

temperatura)’: g:.ltando una solucn.on del alco‘qol con.

acidos CaI‘bOXZLllCOS, una, suspens:.én de\,xldo de plata en
solucidén acuosa alcal:ma, constltuye un” metodo suave y

select:.vo ’

CHO :,20 H? CQZH
a0H 3
: : —- — Ref.26
0¥ —is T (rer.26)
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b) Ox1dac16n de Tobles laces Carbono-Carbono en

Oleflnas Termlnales

Ny I o O ey,
3 2 ”_»v,_cuz 2Zn, Hy0

2.4 FOTOQUIMICA

La fotoquimica es una parte de 1a Qulmlca Moderna

que se esta desarrollando -con gran rapldez.

radica en dos importantes areas' 'la'fbtoqulmlca de la’

visién y 1la fotosintesis, =~

En el estudio préctlco de la'fotoqulmlca,

pos de rad1a016n vy anallsls necesarlos pueden consumlr

mucho tlempo. Sin: embargo, los metbdos fotoqulmieos o
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ofrecen, a menudo,1

preparar en peq 2
e 1norgan1cos. La ab )
de 1nyectar una cantlda

sola molécula y producl

piedades diferentes de la moléc

basal. También, debido

- que’ las moléculas ex01tadas vy

los fragmentos moleculares reactlvos radlcales llbres)

son a veces 1ntermed1arios en procesos qulmlcos, enton-

ces los métodos fotoqulmlcos, tales:comd la fotélisis de
destello y la espectroscopié cinética, se pueden usar
para estudiar sus reacciones en condiciones controladas,
siendo posible observar.directamente a los intermedia -
rios en una reaccidén fotoquimica.

El estudio de la fotoquimica se fundamenta en las
propiedades cudnticas y en las propiedades ondulatorias
de la luz, es decir, la luz puede describirse en térmi -
nos de su longitud de onda (modelo ondulatorio) y en
términos de energia al absorber una molécula un solo
cuantum de luz (modelo cudntico),

El modelo ondulatorio describe a la luz como cons -
tituida idealmente por radiacién electromagnética de una
sola longitud de onda, no as{ el modelo cudntico, que
congidera al rayo luminoso como una corriente de fotones,
"cuanta" 6 paquetes de energia y explica -entre otros

fenémenos- cuando los Atomos y moléculas absorben lugz,
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como en’eépectr@scopia'y fotoquimica, postuléndpse,,def
esta manera, q&é’ia ehérgia que adgquiere una molééulat |
cuando absorbe luz de un fotdén en la regién visible;:QSj*
del mismo orden de magnitud que la energia requerida

para romper los enlaces normales de la molécula. A lon -
gitudes de onda menores, en el UV ain resulta posible
inyectar mds energia a la molécula por cada fotén.

En la molécula, la distribucidén de electrones (den -
gidad electrénica) en particular, posee una energia
electrdnica especifica. También, es posible que tenga
energia translacional, vibracional y rotacional. Mediante
la teoria cuéntica, puede demostrarse que la molécula —
solo puede contener cantidades definidas de estas ener -
gias, las cuales dependen de las caracteristicas mole -
culares, del peso atdmico y de la longitud y fuerzas de
enlace de la misma, pero su estado de excitacién solo
es causado por la absorcién de un fotén, lo cual puede
modificar simultdneamente los estados electrdénicos,
vibracionales y rotacionales (y probablemente su estruc-
tura geométrica difiera ligeramente de la molécula basal),
de la misme manera que la absorcién en el IR puede cau -
sar cambios simltdneos en la vibracién y rotacién.

Para una transicién permitida, hay tres procesos que
pueden ocurrir si las condiciones son correctas, ellos

gon : absorcidén estimulada, emisién esponténea y emisién
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estimuiéda”'

estimﬁléda

pectro, en don n incidente de la frecuencia

giq1ﬁ61é¢ﬁla al estado energético supe-

correcta excita a
rior y éé;Aﬁédrbid6‘para suministrar la energia necesa -
ria para llevar a cabo alguna de las reacciones fotoqui-
micas conocidés, de las que se distinguen, las reaccio -
nes primarias y las secundarias. Las reacciones fotoqui<
micas primarias forman los fotoproductos iniciales. En
ellas, no hay pérdidas por procesos alternativos y los
cambios de temperatura casi no influyen. No obstante,
puede tener efecto marcado sobre reacciones térmicas, lo
que nos conduce a una reaccién fotoquimica secundaria,
clasificacién qué encaja con el trabajo realizado por
Zobrist y La Maﬁasobre el rearreglo fotoquimico del
citral (1), el cual produce a los aldehidos (2) y (3) a
elevada temperatura, productos que no se observan a

o .
30c. °
| (HO  OHC
S
hy
e P
| e é(*‘ 6(
(1)

(2) (3)

Es conocido deade hace algunos eflos, que la irradia-

cién de citral (1) (mezcla de isdémeros cis y trans) en
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ciclohexano 4 etanol, proporciona un mdderédo'rendi -
miento de cerca del 20% de una mezcla de dos isémeros
aproximadamente en una proporcién de 2:]:',,30e1 Fotocitral
-B (4) y el Potocitral-A (5), siendo el isémero mds
abundante, un aldehido no conjugado y no saturado (5),
y el menos abundante un aldehfdo bicfclico saturado (4),
el Potocitral-B, obtenido en pequeilas cantidades el

cual, es rédpidamente autoxidable con el aire.

l?; QCM q\ﬂw cho
CHO / | )

(4) (5) (6) (1)

Como proceso'mecanistico, se sugiere que estos isé -
meros pueden surgir a través del acoplamiento y la des-
proporcionacién, respectivamente, del birradical inter -
mediario (7), formado con la interaccién de las dos
dobles ligaduras olefinicas de (l??'Reportes recientea,
obtuvieron resultados similares en benceno a 30°C,
excepto que se notd la formacién del 5% de un tercer
producto (6). La irradiacién de citral se 1lleva a cabo
con diferentes temperaturas de reflujo en disolventes

adecuados y los resultados se muestran en la Tabla 1.
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Tabla 1

Fotoisomerizacién de Citral a Varias Temperaturas,

Rendimiento %
Producto  30°%  80% 111°%  165°c  190°
2 0 4 9 26 36
3 0 1 2 7 8
4 25 23 22 15 .. 13
5 42 - 40 28 16 10
6 s B L6 "{'B,Tf,‘~,:f§”ﬁ’fa i}§ ;_f3

21,30
COOkson'ha demostrado que el Fotocitral-A (8) puede

ser obtenido simplemente por una irradiacién ultravio -

leta de una mezcla de cis- y trans-citral, separédndolo

del Fotocitral-B mediante una cuidadosa destilacién
—— E>(
CHO
(9)

fraccionada., De esta manera, loe razonamientos mecanis -

21,30 .
ticos sugieren que los sustituyentes metile e isopropenilo

tienen una relacién trans, pero la configuracidn de el
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grupo formllo reetante no se ‘conoce. Sin embargo, puede

establecersek51 se toma en cuenta el tamafio relativo de

los sustltuyentes, el cual disminuye en el orden iso -
propllo> 1sopropen110) metilo. La asuncidn hipotética de
que la—clcllzaclén ocurre dentro del estado de triplete
del aldéhidoij-insaturado; supone que la geometria del
producto resultante es dictada por la configuracién de
uno de los dos estados de transicidn relevantes (10) vy

t
(11). Bl impedimento estérico es claramente menos seve -

= W

H
(10). (11) (12)

CHO

ro en el conférmero (10) que en (11) y el Fotocitral-A
tendrf{a la configuracién (12).



3. PARTE EXPERIMENTAL
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‘3- PARTE EXPERIMENTAL

3.1 SECUENCIA SINTETICA TOTAL

0
l\\OH
-
(3)
: %\/4514) 1\
0 > 0
S
OH
(4) (4) (5)

24,30,34
3.1.1 IRRADIACION DE CITRAL (1). OBTENCION DE

FOTOCITRAL (2).

Una solucidn de citral (0.2 mol) en etanol (260 ml.)

fué colocada en un aparato de irradiacidén (representado
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en la Figura 1). Ia soluclén fue burbuaeada co' n5 régeno

£ase0s0 ¢ irradiada con una 1ampara con arco d urio'

de 200 W por espacio de 23 hrs., mantenlendowl‘ sdlﬁqi6n ‘

//rzo
’} d
Not * Yr‘ ! Solucion
. ;/////
dLdmpara
¥

ﬂMontaje~del;Reactor de Ipmefcién; ,A-

. 2a - -
a una temperatura de 70-80 ¢. Este mismo procedlmlento'WV
fué reallzado ‘en varias ocasiones para irradiar un total

de 1.1 moles de citral.
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: ‘ 33
a) PURIFICACION DE POTOCITRAL

La solucién resultante fué agitada por 4 hrs. con
una solucidn saturada fria de bisulfito de sodio en un
bafio de hielo, hasta no mis separacién de aducto sélido.
Fl aducto es filtrado y lavado con un minimo de agua y
después un poco de etanol y posteriormente secado a va -
cio. El aldehido es recuperado disolviendo el aducto
(250 grs.) en el minimo volumen de agua y adicionando
una cantidad equivalente de bicarbonato de sodio (250
grs.), seguido por una extraccién con éter de¢ petréleo,
de p.eb. 40-60°C (4X250 ml.), para finalmente evaporar
el solvente a vacio y obtener el producto (2), préctica-
mente puro.

La interpretacién de los espectros y el rendimiento
del producto, se resumen en la Tabla 2,

3.1.2 OXIDACION DEL FOTOCITRAL (2), OBTENCION DEL
ACI DO~ 2-METT1~5-1SOPROPENI L~ CICLOPENTAN
CAKBOXILICO (3)

En un matraz de tres bocas a reflujo, se colocd el
fotocitral(0.072 mol)disuelto en etanol (70 ml.), con
nitrato de plata(0.053 mol) disuelto en agua (80 ml.),

con agitacién eficiente. A esta mezcla se le adiciond
300 ml. de una solucién 0.6 N de hidréxido de sodio,
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gota a gota. Después de 24 hré., se obtuvo una solucién
amarillo dmbar con un precipitado negro y el caracte -
ristico "espejo de plata". La solucién fué filtrada y
extraida con éter. lLa fase etérea se desechd, mientras
que la acuosa fué neutralizada con dcido acético y ex -
traida con cloroformo (4X250 ml.). La fase orgénica fué
lavada con agua, el solvente removido a vacio y el acei-
te residual secado con sulfato de sodio anhidro, obte -
niéndose el producto (3).

La interpretacién de los espectros y el rendimiento

del producto, se resumen en la Tabla 2.

3.1.3 OXIDACTON Y LACTONIZACION DE LA DOBLE LIGADURA
TERMINAL DEL ACIDO-2-METIL-5-ISOPROPENII-
CICLOPENTAN CARBOXILICO (3). OBTENCION DE
LA NEPETALACTONA (5)

a) PREPARACION DE CLORURO DE CROMILO

El cloruro de cromilo empleado, fué prepgrado de
acuerdo al procedimiento reportado por Sisler. Con el
cloruro de cromilo destilado, fué preparada una solucién
al 10£ en tetracloruro de carbono, usada como reactivo
para la oxidacién del A4cido-2-metil-5-isopropenil-

ciclopentan carboxilico.
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2%
b) OXIDACION CON CLORURO DE CROMILO

En un matraz de tres bocas se introdujq el dcido-2-
metil-5-isopropenil-ciclopentan carboxilico (0.006 mol)
disuelto en cloruro de metileno (15 ml.). El matraz es
sumergido en un bafio de hielo/sal con agitacién constan-
te y la solucién mantenida de 0-5°C. Una solucibn de
clorufo de.cromilo (0.012 mol)recién destilado en tetra-
clprurg de carbono (19.20 ml.) fué adicionada gota a
gota'méyfeniendo la temperatura de 0-5°C. La mezcla de
reacci&h‘es agitada por 15 min. y luego es adicionado
polVdﬁdefzinc (2.0 grs.) y agitada por otros 5 min..
Despﬁééj agua (10 ml.) y hielo (4.0 grs.) son incorpo -
radbsffépidamente ¥y la mezcla es agitada por otros 15
min,‘adicionales. Al término de los cuales, se filtro y
se extrajo con pequefias porciones de cloruro de metileno
(4X75 ml.). La fase orgdnica, fué lavada con varias
porciones de agua, concentrada mediante evaporacidén del
solvente, tratada con carbén activado y filtrada en ce -
lita., Pinalmente, secada con sulfato de sodio anhidro y
purificada mediante cromatografia preparativa, obtenién-
dose el producto final (5).

La interpretacién de los espectros y el rendimiento
del producto, se resumen en la Tabla 2,

Ia reaccidén se siguid mediante cromatografia en -

placa fina, utilizando sulfato cérico como revelador.



3.2 RESULTADOS

CITRAL

1.R.(PELICUTA) o™t

¥ (e=0) 1675(f);

¥ (H-C=0) 2857(m);

Y (c=C) 1632(d);

4 (gen dimetilo) 1378 y
1444(m).

Tabla 2
AgNoy
[©]
LI}
FOTOCITRAL
(20%)

,

L.R.(PELICULA)on™ -

¥ (4-0=0) 2710(m);
Y(c=0) 1720(£);
Y(c=c) 1640(m).

RMN H'!cmlﬂqggm!

9.7(1H;d) H-CO; 4.7(2Him) =CH,;

Rz
1.73(3H;8) Y‘

1.1(3H;d) )\
R R
B. MASAS z(int.relJ

¥* 43(100); 41(37.7);
81(31.7)3 39(30.1).

23

0 . 0

l\ou N Grogciy Lo-
o ¥ NZn/H,0 Z
(3) (5)

ACIDO-2-METIL~5- NEPETALACTONA

ISOPROPENIL-CICIOPENTAN (59%)

CARBOXILICO

(85%)

I.R. (pEmcuLA)cm'l
¥(C=0-0H) 3600-2400(f);
¥(c=0) 1708(f);

Y(0=C) 1647(m);

. "(:cuz) 891(m).

EMN_H' (GDCL )4 (ppm)

1.0(3H;d) )\ i
R R
R
1.73(3H;8) $
Cl‘l3

4.75(2H;m) =cg¢2?“
8.75(1H; sefial amplia) COO-H
E. MASAS m/z(int.rels)
u* 69(100); 41(90);
39(50); 43(28).

w* 123(100); B1(B2);
69(58); 67(a4).



4. DISTCUSION DE RESULTADOS
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4, DISCUSION DE RESULTADOS

Para planear la sintesis, se pensd en obtener una
"molécula clave" que sirviera de base para sintetizar la
nepetalactona, para lo cual; se tomé como materia prima
al citral y mediante la corresgpondiente fotélisis, se
obtuvo el primer producto intermedio, conocido como -
fotocitral , entidad ya sintetizada anteriormente por
Cookségfarque nos sirvié de base para proponer el clési-
co estudio retrosintético de toda sintesis orgénica,
abriendo asi la posibilidad de realizar posteriormente
la adecuada transformacién 8 funcionalizacién del radical
isopropenilo y del grupo carbonilo, contenidos ambos en
la molécula de fotocitral, cuya espectroscopia es la -
siguiente :

1

Sefial en el I.R. de Y2710 cm-l/y otra de Y1720 cm~
que corresponden al grupo carbaldehido. También, se ob -
servan dos bandas, una en Y1640 cm'1 debido al doble en-
lace carbono-carbono y otra mds a §890 cm-l, que reafirma
nuestro compuesto y que es caracteristico para’dobles
enlaces terminales.

En R.M.N. se observa un doblete que integra para 1H
en §9.7 que corresponde al hidrdgeno aldehidico. Una -
sefial multiplete en €4.7 que corresponde a los hidrégenos

vinilicos. Una seffal singulete en §1.73 para los hidré -
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genos alillcos y un doblete en 1.1 que 1ntegra para_i”

tres h1dr6genos, que corresponde al’ metllo como‘sustltu-h

yente del ciclopentano en la p051016n 2.

La espectroscopla de masas nos dé la corroborac16n
total de nuesiro compuesto al proporcionarnos el corres-
pondiente ién molecular, :

Una vez obtenido el fotocitral, se realizd una trang
formacidén al grupo carbonilo valiéndonos de una oxida -
¢idn y la eleccidn de un agente oxidante conocido que no
modificara el resto de nuestra estructura, tal agente
fué el 6xido de plata y el producto obtenido fué el

édcido-2-metil-5-isopropenil ciclopentan carboxfilico y

-que con respecto a la espectroscopia vemos una gran mo -
dificacién, principalmente una banda ancha en el I.R.
que va de 3600 a 2400 cm-l debido a YOH del £rupo car -
boxilo, evidentemente también se observa una banda en
Y1708 cm"1 para el doble enlace carbono-oxigeno y las
caracteristicas para nuestro radical'isopropenilo.

En cuanto a R.M.N., observamos la aparicién de una
banda & sefial demasiado ancha en £8.75, debida al hidré-
geno del grupo carboxilo.

El siguiente paso fué tratar de funcionalizar el
radical isopropenilo del #écido-2-metil-5~isopropenil
ciclopentan carboxflico mediante una oxidacién de los
dobles enlaces terminales al correspondiente aldehido,

usando cloruro de cromilo como agente oxidante, obser -
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véndose" e ‘sa“'ue al alslar nuestro producto, la

espectroscopia no correspondia al grupo carbonilo del

aldehldo esperado, pero coincidf{a para nuestra estruc -
tura obaetlvo, la nepetalactona, al ‘mostrar el corres -
pondlente ién molecular, corroborandc nuestro compuesto.

Para tratar de explicar el por qué se forma la
nepetalactona y no el producto esperado de la oxidacidn
de la olefina terminal, nos hemos basado en los estudios
de caracterizacién con difraccidén de rayos X realizados
por Eisenbrau: en el Acido nepetdlico (en estado sélido
vy en solucién), producto natural aislado de la Nepeta
cateriag v que plantean la posibilidad de que tal entidad
ge encuentre en una serie de equilibrios de estructuras
tautoméricas que explican el proceso de lactonizacién
para la formacién del lactol 4 bien de un equilibrio
ceto-enol y de una formacidén térmica de la nepetalactona
a partir del dcido nepetilico.

Bn nuestra sintesis, parece ser gque lo mas adecuado
seria proponer la formacién del dcido nepetdlico y pos-
teriormente la protonacidn del grupo carbonilo y la
adicidn nucleofilica del oxigeno para llevar a cabo la
lactonizacién y finalmente, puesto que es una entidad de
caracteristicas bastante conocidas, formar el correspon-
diente doble enlace presente en la nepetalactona.

Se pueden resaltar dos aspectos importantes en el

esquema sintético :
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2) se 'hac"e ,ﬂr{ofgablé “la’ po

lactonizacié
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5. CONCLUSIONES

El método fotoquimico proporciona una forma elegante -
y especifica de preparar en pequefia escala nuevos

compuestos orgdnicos.

La oxidacién con cloruro de cromilo, usada tradicio-
nalmente en olefinasg terminales del tipo de 2,2-
disustituidos-l-alquenos, es usada con éxito en la
oxidacién y lactonizacién simulténea del &cido-2-

metil-5-isopropenil ciclopentan carboxilico.

Cabe resaltar la posibilidad de generar un nuevo
método de lactonizacién probando en toda una serie
de productos con dcidos carboxilicos que contengan
olefinas terminales y determinar si es general el

método.

La secuencia sintética total consta de solamente
tres pasos sencillos, donde el grado de pureza de
los productos intermedios y del producto final son

buenos, asimismo, sus rendimientos.

Mediante esta sintesis total se obtiene, finalmente,
un producto natural -la (:) nepetalactona- (solo

encontrada en pequefia proporecién en la naturaleza en



6)

.dejr'ﬁrcidﬁ~éto‘s naturales,

3l

la bisqued “de nuevas-alternativas y

naturales relacionadas estructu

nepetalactona.
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