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1.- 1 N T Ro V u e el o N 

A mruüadoh del ó.i.glo pMado el V1t.. Le.opotdo IUo de. .Ca Loza ~ 

.C6 po.11. p!U.men.a vez un c.ompuu.to U.Aqu.lteJtpé1úco que. duign6 e.amo 

dc,,ido p-lp.Uzal10.i.co, de acu.Mdo al 11omb11.e. popuiaJc. de. la Jt/:ÚZ de. ta. 

pla.n.tu. p.tp.U:zcfliuac; po6.teJU01V11e>ite. et 11omb1te. 6ue. camb.i.ado al de. Pe.-

11.e.zona., polr. p1r.ove.n.i.lt de una plan.ta. del gbte.11.0 Pe.Jtcúae. de la 6am.l--
1,2 

.u.a de. la..6 compuu.ta..b. 

La PeJte.zona (lJ u u.na h.ldlr.ox..i.be.nzoqu..&tona que. poóe.e. doó .ó!L<!~ 

.tu.yen:tu alqú.Ucoó, u.na. ca.detw. lúdltocMbo»ada de ocho tf.tomoó de. 

c..M.bono con una. .Uióa.twta.wn e11 la poó-lc..Wn .!.J.,J..l y u.11 me,t.U.o en .e.a. 

p06.i.c..Wn l.· . 

Ade.nuf.6 de la PVt.e.zomt (l_) óe han a-lóla.do o:tJtc1; eompu.e.t..tcó de· 

-l»:te.1tú de. u. .te. g éneJW de. pla.n.ta.ó vWz.e. ut-0 ó ó e e.ncue.n.tJum .ea. H-l - -

d1LOx..i.pe1tezo11a 11.!_l 4, ... /J f' -Pip.i.:tzolu 7 , 9 l.!..!!.l /J (~l. •-,,. tJ 'i -

Pe.11.e.zole.1> 6 (.!:'._), (VI) y (.!:2J_) tU! e.amo óUó Angehttoó de. lúd'l.oiúpeJt.!:_ 

zona. 4 (V11Il y (IX} e. M,ovale.M.to.& '1.Upec..t.lvoó (~l 1J (XI). (F-i.gu­

tw.. Z y II). La.J.i upe.c..i.M de. la.ó c.ualu .t.e. han a..<Ala.do .t.on laA 6-l-­

gtúen.tu: E_. ad1Utta 1, P. a t'.ama.rú 3 , P. Ju.meúla:ta 5, .!:_. he.be.e.f.ada 6 , 

7,9 _ .. •+:6• B _ .. ~-··•-+- 12-b E J:_. c.u.e.Jtna.vac.ana , f. mu..<.,,,.. .<..OM , f. /tl;'.A,.-(.~ • .6.tlU e..6 

pe.c..iu en.ce.en .tanto en e.e. Valle. de. M~iúco, e.amo en loó e-5.t.adoó de. 

Mo1teloó, Michoa.c.án, Ja.f..i..6co, e.te. 

Eó ext,'W.do de. la. ,'l.a1z de .('a. pf..a.n:ta pJ..p.ltzr.f.lw.a.c 6ue Uóado pO!t 

rw.u;ttwt. an.tc.pMa.doó e.orna la.x.a.n.te. y att.tip.tltUico lO, u.ta..& p!tOpied!!:. 

' 



dei. 6cVuna.c.ol6g.lc.aA .&e le han a..tlúbul.do a. la. Pe1tezoY111, peJW aún no 

.&e ha.n con6bimado 11 • Ac.tuaemen.te .&e 1t.ea..Uza.n e.&:tu<Üo.6 en el de~ 

.t.ame..nto de FtVunaeolag1a. de. la. Fa.cu..Uttd de Medlc..lna. de.. la. UNAM Vta.-­

t:a.ndo de e...&.tabte...c.e..1t. que :tipo.& de e6e..c.to.& p1tocluce ll .' 

Au.nque.. 1ie ha.n wla.do .c.a.n.Uda.dei. 1t.ela.:tiva.me.nte. a.p1t.e.wbtu de 

e.6.ta.6 qulnona..& 3- 9, en a..tguna..6 oea.&.i.one.& 1t.e.&uUan ,úu,u6.lc.len.te.& pa.­

IUJ. 1t.e.a.Uza.1t u.:tu.di..o1i conc.eJi.túe.ntu a. .&u eva1.u.ac.l6n b.loi.6g.ica. 11, 

.c.omp1t.oba.1t .&u e.&.tJu.tci;uJu.t. 
12, e-te. Po1t cort.4.(.gu.le..nte plt.e.A.enta. un g1t.a.n 

.<.n.te1tú 1t.ea.Uza.1t. el u:tudlo de de.lt..lva.do.& de PeJtezona. como e.& la. .&.tn 

.te..&.l.& .ta.ta.e de un .l.&ome..lt.o de.. ta. Pe1te.zona., que.. e.& el obje...t.lvo del 

p!Le.& en.te. Vta.ba jo • 
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2.- FUNVAMENTACION VEL TEMA 

La. pelle.zona. hu6~e una .tlr.a.n.6poh.ic.l6n ~élr.mi.c.a .llvteveJLb.ible dando 

•y " -P.ip.l:tzolu 13; en un ~bajo ~e.e.len.te he deAC11Á..be et~ 

mi~ de la PVtezona c.on .tlú6.flWIUV!.O de bOll.o dando e.amo 1turd.tado 

ta 6oJzmaúfin de amboh P.ipUzolu y del cUmeJW de Pe--tezona. 14 •15 

(XIII. 

OH 

+ 

I JU 

+ 

IV XII 

Ehquema. 1. T!utn.l>6oJtmae..l.6n de PV!.ezomt l, a. lo.& ""' y ¡a -'P.ip.U:zoleA 

111 y IV y el cUmvw de PeJteZOt!/1 XII. 
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Se. demo.ti:tJr.'5 ru:Uc .. lonalmen.te. que. la 6oJuna.c..i'5n de. P.ip.ltzol.e..ti ocu­

NLe. med.ia.n..te. un mec.iml.6mo de ru:li.c..ii5n .tipo Micha.el. 14• 

H 

$ 1 

ff 

Eh quema 2. Me.clln..Wmo de 1teacc..i'5n de. la PeJt.ezona. a la :tJr.a.n6 601tma-­

c..i'5n a P .ip.U.zol.e..ti c.a.tal..iza.do poJt dc.ido.6 de. Lew.i.6 ( BF 3 J • 
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Se ha ob<ieAvado que el clúneJW de PeJr.ezona .6e ~avo11.ece, .61.n dall. 

p11.oduc.to de ad.lci6n, al mocli.Mca11..6e la doble Llgadww. de la cadena 

.f.a-teJr.al. La We11.acu6n de do<> de lo<> ca11.bo1ú.lo<i eJt el <i.ú.tema b.l­

qUÁ.l'lo.lde 0611.ec.e la po.6.lb.le.i.dad de que bajo la acc,l6n de .tll..l6.eu.oJtUJto 

de bOll.o .6e genM.en c.Jmpue.6.to<i de .t.lpo cli.benzo6WL<fn..lc.o 16 ( E.6quema 

3) , lo.6 c.ualu podM.a.n <>ell. u<>ado.6 pa!Ul .6.ln.te;ti.za11. a.n.á.logo.6 de. .la 

T .Uoll.Ona ( X11 I ) ; lb.ta LU..t.lma u.ta .6.lendo ampliamen.:te w.ada en .lnv~ 

.t.lgac.l6n aceJLca de .l11ducu6n de i.n.teJr.6e1t6n, A.nmunoJUt.egulau6n, qu.l­

m-i.o.te1tap..(.a v.lll.al y del c.tfncell. 17 ' 18 • 

Ruu.ltan -i.rú:ell.(' . .6an.te..6 éA.ta.6 11.eacc.lonu de IUU.ci.6n y cüme/IÁ..za-­

wn en c.oncli.c.lone<> .tan .6ette-llla.6 y e.u.o a 'motivado el 11.eaU.z:a11. 

o.tito compu.u.to .6-i.rú:u.ic.o a.ncteogo de. la Pe.11.e.zona, el. cual. podJr.,ú:t con 

.t.lnua.11. con lo.6 u.tucli.o.6 an.tu menuonado<i; o.tito de lo1> mo.t.lvo.6 u 

el de duaM.oUall. 11.U.ta.6 .61.n.tu.ic.a.6 e6-{.c.len.tu, que pMpo/tC..lcnen d.l­

cho<i compu.e<>.to<i e.orno la 2-(1,5-clúne.t.ll-4-hexenUl-3-me.t.ll-5-lúdJr.ox-l 

-1,4-benzoqu.lnona, en un al.to 11.end.lm-i.en.to y en el. menoll. l'll1mell.O po.6~ 

ble. de. pa..60.6. 

X111 
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E6quema 3. V.i.benzo6wufncUonM a paJt,tiJr. de Pe1r.ezoruu. 
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2.1.- ANTECEVENTES 

Ve.b.i.do a ta. .úi6011maú6n úetit.!6.i.ca. en mtúelfÁ.a m€cli.c.a. y qu,ún.i.c.a. 

ex-l6te.nte .&Obll.e la Pe.1Lezo11a., úto. 6ue el.eg.i.da como p!l.oto:üpo pall.a. 

€.4te glLUpo de c.ompiuuto.& na.twuU'.M y .&.úl-tlti.c.o.&. 

En 1935 Kóg.t y Boe.ll. en un utucüo muy de..ta.Uado pltopu-!>-i.VL.ott 

una u;ttc.uc.-t:ww. aceptable paAa. la PeJtezona., en la que la. p0-6-lc.A.6n 

del. gil.Upo húvwxUo 4e encontll.a.ba en po.&.lc.i6n olLt.o con 1tef.au6n af. 

metUo 
19

, Lo.& pa.&o.& c.tave. paJta. cu.ta deduccl6n 6uvr.011 io.& ..&-lgu-len­

tu: ta. PIVl.ezona ab..&Oll.be una. mol de lúdlt6geno deco.f.olufndo.&e ta. ..&o~ 

cl6n atMM..Uct o~.úiaf.; él.to. ..&oiucl611 pOJr. expo"6-lc.-l6n al a.úte ..&e 

vu.el.ve a coloJteaJt. polt f.o qu.e debe .&ell. una. E_-qu.inona; 60'1.11111 ..&af.M me 

.:táUc.cu. y u .6oiuble e1i ba..&u, p01t c.on..&-lgu-lente .U.ene un g1tu.po lú-­

dltox.il.o en el. an-lf.io qu-ln6n-lco, cuya. po.&.lc.i6n con 11.upe.c.to af. g.1!.Upo 

metUo pod/úa uta.Jt en olLt.o o meta. 

0.ttuJ.6 ev-i.denc.A.M JtMpecto a ta. utlr.uctu.Jta de la PVLezona. 6u.e--

1Wn publ-lca.dM en 1942 po!L Yama.gu.clú, qu-len "6.i.nte.t.i.z6 ta. V.üUdJwpe­

Jte.zona 2º a paJc;tVt. de fu. conde.n..6acl6n del. 11 -cetoé.&te.IL XIV con el. 

bJtomu.JLo de Mopen.t.i.lo (XV) , .&egu-ldo poJt h.ú:l!r..6w-l.6 a.tea.Una paJta. 9!?:. 

nelta.IL u.na e.e.tona a.Jtomlitic.a XVI, que pOJr. VuU:a.mlento con el ILeac.t.i.vo 

de G!t-lgnMd del yodu.ll.o de metUo y po:ite!t-lo1t de...&fU.dluU:ac.-l6ri e lúd!L2_ 

genac.A.6n p1toduce la e.a.de.na ia.tell.a.l de la. V.<Júd!Lope1tezona XVII. La 

oiúda.c.-llín 6ue ll.ea.i-lza.da. polt dumetox.il.aú6n con tfc.-ldo yodlú.dJúco y 

po..&te!t-loJune.nte polt 1teacc-loriu ..&ucu..i.va.& de Ga..tte1tma.nri 1J de Valún .&e 

9 



obtuvo a.61 la cüh..idJwquhtona. XVIII. 
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E~quema. 4. .51.ntu..<A de V.i..hldJwpe11.ezona. .U.eva.da. a. e.abo pOll. Yama.gu.c.h.i... 
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S1.n embaJtflo, como 1>e. demoh.tll6 po1>.te.iúo1tmen.te., la. u:tJwc.twut de 

la. PeJt.e.zona. pll.opu.U.ta polt Kligl y BoeJL eJr.a .útc.oJVte.c:ta. En 1965 F. 

Wa.le.6, E. Co4tü LJ M. Sa.lm6n. 21 de.duc.e.n 6ac..lemen.te. la. u:tJwc.twut e.o 

Me.e.ta de hu upe.c..tllo de. 1tehotta.11CÁ.il ma.gnu.lea. plt0.t6ni..c.a. (1t.m. p.), 

en el que. he. ob1>e.Jt.va un a.c.op.e.am.len.to de. 1.8 Hz. ei1.tlte. .f.a. hei!a.t do-­

ble. olL-lg.lna.da. pOtt. e.l me.t.Uo qu..ln6ni.c.o en 2 ppm y la. heña.l c.uMltuple. 

debida. al p1t0.t611 vútlUc.o que apa.lle.c.e. a. 6. 25 ppm. La. ma.grú.tud de. 

Mte. ac.opla.m.len.to e.6 c.aJLa.cteJú.6.tlc.o de. u.n gltUpo mef"..il.o 1J un p!l.o.t6n 

loc.at.i.zado~. e.n la. m.i.6ma dob.te. .Uga.dwta.. 

La. e.vide.ne.la de.6.óú:t.lva. 6ue. ob.terúda. polt .e.u. -0.úiteú.6 .to.tal. 21 

(El.quema 5). El .tJr.a.tamlento de.l c1..tJi.a-t X1X c.on c.a.Jr.bona..to de. po.ta-­

-0.lo pll.odu.c.e. la. me.tll-c.e.tona. XX, la. c.ual. u. c.ondenAa. c.011 el de.Jt.lva.do 

oltga.no.f...i.:ti.a.do XXI: de.f_ 3, 5-d.lme.:tox.Lt.o.tue.no XXI paJUt 601U11M e.l a.lc.o­

hol teJr.G.i.a.Júo XXII!. La. de.1>h.ldtutta.c.1.6n de. é.6.te., al cJLoma..togJta.6.laJt-

he. e.n 1>1U.c.e, c.onduc.e. a. la. .úu.a..twr.ac..i.611 c.oJVtupond.luite., que. l>e.gu.l­

da. la. 1te.du.c.c..l611 e.11 amoniaco llqu.ldo e.n plr.U enc..la. de. Md.i.o me.:titUc.o 

pJr.Oduc.e. un c.ompu.u.to aJr.omWc.o XXI V que. ya .ti.e.ne. la. ca.de.na. la..te.Jta.l 

c.omp.f.e..ta de. la. PVt.e.zona.. Po1>.te.Jr..i.01U11en.te, la. ouda.c.1.61i c.on .tlt.l6udo 

de c.Jtomo con.duce a. !.a Me..tox.A.pe.Jr.e.zona. XXV, que po.11. .tJr.a.t.amie.nto c.011 

cfc.1.do hul6!1Júc.o dltu.ldo ge.neJIA !.a ( ~ ) -Pelle.zotta l_!_I, aunque c.011 

un 1te.n.dún.i.e.n..to global l>umame.n..te. ba.j o. 
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2.2.- GENERALIVAVES 

0.:tll.o.6 c.ompu.u.to.6 que. plleAe.nta.n e.t uque.te..to bMe. de. la Pe/Le.zo­

na. han 1>ldo a.l.6la.do de. 6u.e.n.tu. tta.twz.alu y ob.te.nldo pOll. IULtiu .6.úit!: 

Uc.M como .la CWtc.uc¡uÁ.n.ona (XXIX) y /JU cLüúcÍll.ode!Llva.do XXVIII, que. 

/Je. han M.6la.do de..l colzai. P-0eudo.t<?Jt.Oga1C.g.la. JÚQ.lda 22 y 4,[n.te..t,[zado 

1t.e.de.n.teme.~e. polL 1. H. Sifoc.he.z, C. Lemún.l y P. Jo1>e.pft-Na.t.han 23 , 

polt una. ILU.ta. c.ott.ta. y de. a..l.to 1te.nc:U.m.i.e.n.to. La. .únpo!L.tanc..la. 6allmQcot~ 

g.lca. que. p1Le.1>e.n.ta.n e.1>to1> C.ompu.u.to.6, u.:ttU.ba e.n .6U a.c.t.i.v,[dad ba.c.:te.-

1¡.,[c.,[da. c.otWLa. S.ta.phil.oc.oc.CUI> ~ y V.lbJÚO a.ngUÁ.ilMUm 22 • 

La. .6-ln.tu..l.6 de. u.to& c.ompu.u.toíi "e. Uev6 a c.a.bo pOIL me.di.e de.t 

.<.n.te.1t.med.ú:vúo ttC?A d.úne.tlUc.o de. ( ~ ) -CU!lC.Uh..ldlt.oqu.<.nona. (XXVII) , 

e.t c.ua.l 6ue. &.ln.te..t.<.z.ado en .tlleA pa.llO& a. paJtt-úr. de.t 1-blLOmo-2, 5-dim~ 

.toU.-4-me..tlibe.n.c.eno (XXVI) 24 , c.on un Jte.ncünl.le.n.to .total. de. 11% ( E.6-

quema 6). 

13 
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3. - PLANTEAMIENTO VEL PROBLEMA 

Po1t .to expue6to an.te.M.01tme.nte podemo1> ob1>e1c.va11. .e.a .únpo!Lt.a.ncla 

que .Ue.ne. el. L>e9u..i.J¡ duaNW.ei.ando c.ompu.Mtol> 1>.úU:W.C.o.& a.mfl.ogo.& a 

.e.a PeJtezona y e.n geneJta.l a .icu, qu.hlona.L> .&uqu.lte.1tp~, polL mecUo 

de ¡,,(n;te6.l.6 c.oltta..6 y de a.U:o 1te.nclúnlen.to. 

E.e pn.ob.eema 1ta.cüc.a e.n de.&aNtoUa!t .ta 1>.últu.i.6 def. .i.66me1c.o 2-

( 1, S-clúne.t.lt-4-he.xe.n.<1.)-3-me.t.lt-5-h-ldltox..l-1, 4-benzoqu.hiona. (!_!.) de 

la. Pe/te.zona. Pa1ta Ue.valt.fa. a e.abo .&e. 1tea..Uz6 ef. .&.lgui.e.n.te. AntiVA.il. 

An.t.l.Utlc.o ( E1> quema 7) • 

Se. ob.&e1c.va e.n e.l E1>quema 7 que e.l c.ompue..&.to 1.!_. objetivo de 

ltlLU.tlta 1>,(n;te..&.i.6 1 podJú.a. pMverWz. de.l compti.e..&.to Momitt.<.c.o A que. polL 

me.cliD de. una o'X..i..da.c..<.6n .L>e.lec.;tlva. con 6x.<.do de. p.ia.ta ( 111 cla.IL.la ta. 

h.ldltoúqui.nona. c.oNLe.1>poncllen:te.. EL>.te .<.n.te11.me.cUaJt.<.o A podlr,la. pMve.­

n.llL de. .e.a deox..lgc.nac...i6n dU'.. .úu:e.1tme.cUaJt.lo .~ .. a .L>u ve.z ob.tenldo de. 

.ea. 11.eacd6n de. Gtigna.ltd de. e.l compue.1>to 6-b1tomo-2,3-me:tUé11cUox.l-5-

me:tox.ltotu.eno .!!. C.Ofl .ta 6-metll-5-he.pten-2-ona. (pJtoduc.to c.omeAdail. 

Pa1ta .la c.on1>.tltuc.d6n de f 1>e. ob1>e1c.v6 que e.Ita. nec.e..&cvr..lo b1tomall ..&e.le!:; 

:tlvamente en .ta po.6.<.d6n 6 .de I!_, palLa que 1>e U.eva11.a a c.abo .ta .Ir.ea!;: 

ci.6n de ctlqu.l.tad6n en .ta pa..&.lc...i.6n dueada. A 1>u vez, e..&.te .<.n.te11.me 

dúvúD ~ c.onUene o.t.lf.o l>U.6.t.Ultyen.te a.iquUic.o "me.t.lto" que podlúa. 

pJt.Oven.Ur. de m1a 1>u.&.ti..:tuc..l6n de bl!.Omo po.11. et me:tUo, meclian.te .la 

1tea.c.ci6n de.l 5-blLomo-3,4-metllécUox.,i,an.il>o.t f. c.on me.t.lt .e.<.:tlo-yodull.o 

de me.t.lto, ILe..&u.ltando e.l .i..n:teJrmecUaJL.i.o ~ me.Uta.do. ?01>.tvúo.11.me.n-te 
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el UeJt meW,lco en po6.ic..<.6n 1 puede p!l.ovenhi. del 6eno.e collllupon­

c:Ue.n:tr>. f_ que mecüa.nte u.na. 0-a.fqu.-ll.ac..l6n con 6ulóa.to de c:Ume..t.Uc en 

ace.to11a dctJL.Út el .lntC/U11eclúvúo f; el óenol f_ 6e ge.neJta.Júa. de mt ~ 

delúdo polt me.cli..o de una ox..ldac..l6n de. BaeyeJt-V.il.UgC!.11. e lúd!t6-U..6..U. 

del óoturilato 601rma.do pa.Jta da!t el óe.no.e f_. La 6olimac..l611 de me.U.e:=_ 

nac..l6n del c.a..te.co.e Q, lUla.ndo dlb1tomome.ta.no como agente a..tqtt.Ua.n.te 

y un ca.tav.za.dolt de -i.n.te1t.e.a.mb.W de 6lt6 u. PoJr.. ú.Uúno, el compuu­

~ del cual. pa1t.t-i.J¡e.m0.6 u la "vcún..ltUn.a."(.!_I qu.e 1teune lM caJr..ac:te­

JÚ.6Ü.CM 6unclona.te6 necuaJL..ia.6 pa..11.a qu.e me.dú:tnte .tlta116601r..mac..lonu 

cont.ec.u.e.n:tu o/t.lg..i.n.e el compuu.to o.Jt.Omttt.ico du ea.do y iu-l .ea lúfÍlL!!_ 

x..lqtúnona. coMuponc:Uen.te.. Adernd4 .ea va..ln.-lW.na. e6 u.11 ptwdu.c.to 

di..aponi.ble. en el comeJr..c..lo. 
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4.- O B J E T l V OS 

Lo1:. obje.t,i.vo1:. que 1:.e pe!W-lgue.11 en e.1:..te :bt..a.bajo 1:.on: 

l) Eóec:tualt ta 1:.~rt.te.6~ de 2-11,5-dlme.tll-4-hexe.tú.tl-3-m~-5-IU.--

dltox.il-1, 4-be.nzoqu..útona, polL me.d-i.o de tal:. 1tea.cc.lone.1:. qu.e he mu~ 

.tJr.a.11 e.n e:f. E1:.que.ma. 8 • 

2) AnalizM tal:. CAJUl.cteJÚl>.Ü.c.a.6 upe.c.Vt.01:.c6piccu de. !oh compuu.t:o1:. 

.i.nte/!lllec.Wvúo1:. 1:..inte.tlz.a.do1:. y de La. ( ~ J-l1:.ope.1te.zona. m.éAma.. 
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Ellquema. 8. Sl.Jt.tcu.l6 p!t.Opue&.t:a. de. .fa 2-( 1, S-cüme-til-4-hexe.nil.)-3-

me-til-5-IU.dltox..i.-1, 4-benzoqu.ótotta. (IllopeJtezona .IJ). 
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5.- H l P O T ES I S 

La h1.p6.te&.ú de. ;tJw.bajo, bMa.da. en el Arr.áli.41.A Ant'.U.U<.eo del 

E.6quema J_, .6e. encue.n.ttut 1t.e.p1t.ue.1t:tada e.n el Ebquema !• que mueA.tlu:t 

la.4 1teacc<'.011u a Ue.vM a cabo palla to. tJituu. 60IU71aci.611 de. la. va.,úú­

Wna (_!_) en to. ( ! l - l.6ope1te.zorut l_!.!.l , ob je.;t,lvo hu:.ual. del. pll.0-­

ye,c;to p1t.uen:te. 
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6.- MATERIAL Y METOVOS 

6. 1 • - Ma;teM.a.e 

6. 1 • 1 MateJúa.f. de. v.lr:í/Úo e.amo: ma.tlw.c.u de,. bola. de. boca 

u'rne.!Lllada, rnaí:Jta.c.l!A eJr.le.nmeyeJL, ma.ttac.el> fút:tu.ato, 

vaAo4 de p!teup.lta.do, embttdo4 de 4 epa11.au6n, ernbu.- -

do4 de 6.lltJta.c..i.6n JU!p.i.da, p..i.peta.6, etc.. (de di..6eJte.!!. 

.tu ca.po.cidadu l . 

6.1.2 Equ.lpo de La.bolr.a.to/Úc: 

- Equ.lpo de du:t.Uau6n Ku.gellwlvr. Büc.IU. KR. 

- EvapO!l.a.doJr. M.to.:toJr..i.o Bü.ch.l. 

- L4mpa11.a. de. .f.u.z UV SL-25. 

- Apa/tato pMa de.teJUn.útM pu.n.to de 6u.6.i.6n Ko6 6le11.. 

- Balanza. a.na.tltlc.a. 

- E4pe.c..tJr.6rne,t1r:.04 palla de.teJUnúUVt. upe.c..tlt.oh de. Jf.MO-

nanc,ia ma.gnUi.c.a. pJr.O.torúc.a., u..Ull.a.v.i.ote.ta e .i.n611a.­

MO jo. 

- f4pec..tlt.6me,tlr:.o4 pMa. de.teJun.i.na!L .f.04 upectlto4 de 

mMM. 

6.1. 3 Rea.c.ilvoh: 

- BJr.omo 

- TJr..i.c.tolWJW de A.e.t.un.úU.o. 

- Pbúd.Uta.. 

- Audo Ac.Ui.c.o. 

- Ac..i.do Cto/f.h,(.dJf..i.c.o 
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- Su.l6a-to de 1:iod.W a.nlúd'UJ. 

- V.lb1tomome..ta.no. 

- H.ldlt.6:údo de 1:iOcli..o. 

- Aci..do !!!_-cto1tope1tbenzo.lc.o. 

- B.iCJVtbona-t:o de .socli..o. 

- Caltbona-to de pota..6.lo. 

- Su16a.to de clúne;tilo. 

- Metil. U:ti.o • 

- Yodulto de meA:.llo. 

- Mag nu.lo • 

- Tlt.le,til. 1:i.leano. 

- E.te.Jta.to de ~6lu.olt.Ult~ de BoJtO. 

- Oxido de pia::ta. 1111 

- Acldo nU/r..lc.o. 

6.2.- Ml.todo6 de puJr..i.6.lc.ac...i.6n e .lden.tl6ic.a.c..l6n 

6. 2. 1 C11.0ma.tog1ta6.út en c.ohimna. tL.sa.ndo e.amo abi.Oltben:te gel 

de 1:i.le.ú!e y como elu.yen:teA u.na mezcta. de cli..l:iolven-­

.te.s de ba.ja. po.f.aJúdad plVUt 1:ie¡xvwi f.04 c.ompu.e1:i.to1:i 

obte.n.ldM. Se 1teunen ht6 61tac.uone1:i que c.ontenga.n 

aquel compu.u.to e.en R6 4emeja.nte • 1:iegctn c.c.6 y .6e 

~la al elim.Walt el cli..l:iotven:te u.t.i.Uzado paJta 

ef.u..úr., en la c.o.eumna. 

6.2.2 C1toma.tog1r.a6.út en c.a.pa pltc.pa.IULtlva. 1 c.c.6) IL4a.ndo como 



6.2.3 

6.2.4 

6.2.S 

6.2.6 

que pellJn-Ua. la &epaM.cl6n duea.da.. Una. vez c.oltlLl­

dtu. la11 p.fac.cu de CJt.oma.tog1ta.6.út & e c.oJt.trut .f.iU ba.n­

cúu. y &e válu:te.n c.on un fuo!vente a.de.eu.a.da que 

.tenga. bajo pun:to de ebu.t.llc.ión. 

E&pec..t!r.o&cop.ia. J..n.6/f.ílJVU}ja (l.11..)rllt.lt patu:t detetr.­

minaJL .ta. pll.Uenc.ia. de gMpo& 6unclonal.e-6 de ta& m~ 

.Uc.u.tiu. en wut.i6n, median.te la pJr.Uenc.ia. (o la. 

au4encia.J de bandtu. de a.bMJr.cl6n a. .e.ongüudu de 

onda. c.a.M.del!M.tlc..M 25,26. 

{11..m.p.); útil. pMa. deteJr.mina.11. et di6eJte.nte .tipa 

de p11.o.:ton.u que p11.uenta. una moUcul.a .t0.6 c.ua.lu 

dependen del e.ampo ma.gné.:U.c.o que .tu lt.Odea., cu..l da 

J..n6Mmacl6n de la. M.twc..twul de la. mol.éc.ula. 25 127. 

E&pedM&c.op.ú:t de u..e.bta.v.loleta. (uv); áeteJulÚlla. la 

c.onjugac.l6n en.tlr.e do.6 o ma.& doble& entac.u, arú- -

Uo.6 a.11.omll.lc.o&. Wo.6 de.tell.mina. lo& mttx.ónol> de a.b-

&oll.cl6n y lo.b c.oe6lclente.6 de ex:t.lnc..l6n moleC!U.la.11. 

de a.lguno.6 g!W.po& 6unc..lona.lu a.l&lado.6 ( e.6..te e.6pe!'.:. 

t:JtfJ &e encuen:tll.a. .li.mLta.do en g1ta.n palt.te paJul &l&:t~ 

ma.6 J..n&a.twr.a.do.6) 24. 

E&pec..tllome,tlr.út de ma..6M (e. m. ) ; út.il paJLa. detetr.ml­

na.11. et pua molec.ua.l/f. y la 6011.mula. mole.c.ula.Jr.; pOll 

medlo de la lon.lzacl6n p11.oduclda. poli. .lmpa.do elec.­

;tJr.6nlc.o, Ji.emov.lendo un dec..tJWn de la..6 capa.& miú. 
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6.2. 7 

eúe!U1M de la. moU.c.ul.a o!Úg..ina.t 25 •28 • 

Con.6.tMtel> 6.ll...lc.a..h (pultto de. 6~.i..6n, punte de e.bu.­

~n, .60.f.u.bil.i..da.d, e.te.) c.omo paltte. de. la. ~ 

.teM.za.c.l6n de l.0.6 c.omp«e.6.toh. 
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7.- V ES AR R O L LO 

7. 1 • - Co~-i.deJLO.úonu pJtev.UU 

- C1t.oma..tog1La.6,{a. en c.apa. pJte.pa.Jta..t-i.va. (c..c.. 6·) .6e de..6aMoU6 en 

c.1t.oma..topla.CJJ.,6 de. .6,C.Uc.a. gel MeJLc.k GF 254 , de. clúneM-i.onei. 20 

X 100 cm. 6 20 X 20 c.m • .6egún el e.cu.o. En el Jte.ve.la.do de. 

la..6 '.6U.6ta.nc...i.M en lcu. plac.M 6e. U-66 una. .edmpa.!La. UV SL-25, 

pa.Jr.a l.a.é .6U.6.tancúu que a.b.!>o/f.b.úut en el UV IJ e.amo Jtevee.a.do­

/f.e.6 vapolt.e..6 de ..iodo y/o u.na. .6oluú6n de. ifuldo .&ui.fiÚJÚCo al 

3 0% .!> egtúda de c.a.le.n.tam.le.ii;to • 

- CMma..togñ.a.6.la. e.n e.alumna .6e. emple.6 'e.amo ab.6a1t.be.n.te. .6ft.lc.a 

gel MeAC.k 60 (30-70 ma.Ua.b ASTM) o ai.úm.i.M tteu.tlt.a. MIVU!k 90. 

- La pu.!tÁ.6-i.c.acA.611. de. 1~ampue..!>.to.!> l.lqu-i.do.6 a. uc.al.a. .6~ 

.6e. Ue.v6 a e.abo poi!. du.tle.awn en un apaM.ta Kugellt.oh.IL Ba­

c.h.i. Upo KR. 

- La.6 C.6pec.br..o.6 de hl61UVVWjo, .6e 1t.e.a.UzaJton en e..6pe.c..tJWme- -

.tlr.o.6 PeJr.lún Elme!t. 337 y 559 B de. doble. haz, empleando f'OÁ.t:f. 
Ua.6 de. KB!r. pañ.a. .66.t-i.do.6 y pe.lle.uta pa/f.a .Uqu.ldo.6, c.on tWt.e 

e.amo 11.e.6 e.lt.e.núa. 

- Lo.ó e1.>pec.:óto.6 de. Jt.e..6ona.núa magnll.i.c.a. pM.t6n-i.c.a, .6e. de.teJ!mi. 

na./f.an e.». lo.6 e..6pe.c..tlt.6me.tlt.o.ó HLta.c.h.i. Pe.!t.k..ln ElmeJL R-24-B y 

VaJÚa.n EM-390, e.11 CVct3 , c.ott te.tlt.ame.t-i.Uilano (TMS) e.amo 11.! 

6e.1t.e.núa .ln.teJt.na.. U de.6pla.zanúe.n.to qU-ÚJÚ.c.o eAt4. e.xp11.e..óada 

en. pal!.te..6 polr. mUlon (ppm), empleando el pMtfme.tM 1 . 

25 



Lo6 upe.cM.ot. de maAa.& .6e. deteJun.i.naJl.ott en un upec.tll.óme:Oto 

Hwt.ett-Pac.k.Md 5985-A .. 

- Lo6 eApec.í:luu. de. u.UM.v.lole..ta, .6e. detwnln.aJwn e.n wt upe.E:, 

.tA6meí:ll.o PeJLIUn-El.emeJt. 552 e.n 6olucú5n metan6Uc.a.. 

- Lo6 punto6· de 6U.6iltt 6e. deteJun.ina.Jwn e.n un apa.tutto Ko66leJi. 

IJ no u.:trui c.oMeg.ldo6. 

s.t.mbolo6 emple.a.do.t. par.a .e.a mu.UlpUc...úfad de la.A .6e.iial.e.6 e.n 

JteAottanc.-la magnUlca. pJto:t6túca. (1t.m.p. J: 

.6 • .6.&tgu.tete; d = doblete; m = mu.t:Uplde; .t.. ancha. " i.e.­

ñal anc.h.a; .6ex. " 6ex.tuplete.. 
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7.2.- PARTE EXPERIMENTAL Y RESULTAVOS 

s-BIC.omo vcun .. i1.f.b1a ¡ :z ) 

Una 1¡i.wpe.1U>.Wn de 1 S. :Z g. (O. 1 moleA 1 de va..úl..lU.ltta. l.!J en 30 

mi. de tfcJ.do aca.i.c.o .&e cale.n.t6 con agUacJ.6n magnUi.ca. h/UJta. com­

pleta. cUAoluc..l6n; po.&t:eJÚQJUneJl.te la .&olucl6n ¿,e en6.rú6 a OºC tJ 4e 

ag1t.eg6 ten-tamen.te una .&oiucl6n de 5.4 me. [16.84 g, 0.105 moleA) 

de bMmo en 20 rol. de dc...i.do a.c.Ufoo, 601Unlf11do¿,e un p11.ec..lp.Uado co­

loJt. nMa.nja. T/!JLJ'n,Útada .t'.4 acü.c..i6n 1¡e ag1t.egaJ1.0n 100 ml. de agua. 

611la. Se ob.t:u.vieJLCn 22.57 g. (0.098 mole.&, 9711 de!· en 6o!Uná. de 

C!JLi..6.taleA blanco.&, con p.6. = 163-165•c (Etanol) • 

.i..1t.. (KB!tl 'I rndx. 3300 (AILOHI, 3080, 3005 (M:.-HJ, 2840 (M-0-Cff31, 

2740 (CO-HI, 1660 (HC=OI, 1585,1500 (C•C en AJr.J, 1285 (=C-0-CH31 y 

670 cm- 1 (AIL-8-'I.). 

1t.m.p. (CPC.f.3) ~ 9.73 (.&.7H; C!i.=01, 1.60 (d, J•2.5 Hz, 1H; M.-i!,s), 

7.32 (d, J•2.5 Hz, 1H; M.-!:!_21, 6.50 (m, 1H; All.-0.!!I tJ 3.97 ppm (1¡,3H; 

0-C!!_31. 

5-B.llomo p!l.O.toc.a.te.c.ualdelúdo · ( 31 

A una ¿,of.uc..i.6n de 2.0 g. (O. 086 motel> de ! en 200 mt. de do­

.ltLVl.O de met-ileno lleco, lle a.d.i.úonaJWn 12.1 g. (0.095 mol.el>) de 

WcioltWLo de a.Cwn.inio atthhVw, bajo a.tn16.&6eM. de. n.i.tlt.6geno. La. 

mezcla lle a!JUfi vigOJto.6amen.te 1J lle a.g1t.eg6 .tmtamen.te 30.1 mt. (0.38 



moleA 1 de pWriina.; a.e. te.ltln-i.nalL la. adúú6n uta mezda .6e ca.f.ent6 

a. 1t.e6lujo dwut~e 24 ho!UU!., deApuü .6e e.n61Ll6 a OºC e hlc/Jr.o.Uz6 

con u.na Miuu6n a.c.uo.6a de ltc.ldo clottlúdJL..Wo a.e. l 0% hMta pH ltc.ldo. 

Se e.majo con a.e.e.ta.to de e:tU.o ( 5 X 300 ml. I, io-1> erttc.a.c;to./J 01tgdn¿ 

CO./J c.omb.lnado.6 .6e 6ec.aJton -1>ob1t.e. wl6a.to de Md.lo anhúilt.o y -1>e evapE. 

!W et d.l6olvente a. plt.e.4i.6n 11.educ.i.da, pMa. da1t luga.Jt a. 18 g. (0.083 

moee.6, 96%1 de 3 como u.n -1>6.i.ldo a.ma.1Lltto con P·Ó· ª 223-224°C (Eta­

nol). 

i..Jr.. (K8'1.) .¡ máx. 3420 (M.-0111, 3060 (M.-111, 2700 (CO-H), 1650 

(ttc .. 01, J595p 1570 ¡c .. c en AA.) y 590 cm- 1 IM.-Blll. 

Jr..m.p. (CVCt3 ) I 9.66 (.6, IH; Cfi.=0), 7.54 (d, 1=2.5 Hz, 1H; M.-!i,sl, . 
1.24 (d, 1=2.5 Hz, 1H; A1t.-ft2l y 3.50 ppm (,¡,. ancha, 2H; 2All-0!.!.I. 

S-Blt.omo- 3, 4-me.Ueénd.loúbe.nza.id eh.lelo ( 41 

Una .6oluci.ón de. 9. 1 ml. (O. 13 motu J de. d.lb1tamometa.no y 46 ml. 

de .6u.ló6údo de clúnet.ii.o, bajo a.tm6.6óeJr.a de. n.UJWgeno, -1>e ca.ient6 y 

agil6 a. una ~empeJla.tulla de 40-45°C; a. üta tempel!LLtWLa. -1>e. agJr.ega11.on 

cada. 6 O m.úut..to.6 pOll.ci.onu de. 1 g. de 3 y O. 9'l. g. de. hi.dll6x.ldo de. .6E. 

di.o, .6.imuliánea.me.nte., ha.lita c.omple.ta/f. 5 g. (0.023 motu) de.~ y 4.6 

g. (0.115 moteé) de h1d/t.6údo de. Md.lo. Al .telun.lwvr. la. ad.i..ci.6n .6e 

c.ort.t.&!u6 e.e ca.l.entamü.nto poJr. 85 mi.nu.to.6, tiempo en qtte .6e comple..t6 

la. 1t.ea.c.ci.611. Se e.n61116 a OºC y .&e. ag1t.e.9Mo1i 10 ml. de agua., .6e ex­

.tita.jo c.on a.ce.ta.to de. e.ti.lo ( 5 X 150 ml. ) , lo.6 ex.t/f.acto.6 01t.gcíni.c.o.6 
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4e jun:taJi.011 y l.a.vaJton con a9ua. (2 X 350 ml.), .6e l>e.caJWn .6oblte 4uJ.­

óa.to de McUo anlúdll.o, l>C. evapo11.6 e.e. cU..6olven.te a P,'le.A.l6n 11.educlda.. 

El 11.u.ldu.o 11.uul..ta.n.te .6e pWú6,lc6 poJz. c1toma.tog11.a6ta en cofumna u.tl­

Uza.ndo como e.luyen.te u.na mezcla. de hexano-aceta.to de et.llo ( 90: 1 O) 

palUI. da11. .f.ugaJL a 2.8 g. (0.012 molM, 53%) de i como Ult .66.l.ldo ~ 

.tat.lno blanco, con P·Ó· = 120-121°C (Aceta.to de e,tl.C.o-Hexarw). 

Ln.. (KBJt) ~ m.ix. 3080,3060 (AJz.-H), 2740 (CO-H), 1690 (HC.,0) 1600, 

1500 (C=C en All.), 930 (-0-CH
2

- 0) y 660 cm-l (All.-811.). 

11..m.p. (CDCl3l a 9.80 (.6, rn; Cft=O), 7.52 (d, J:2.5 Hz, 1H; Al!.-~) 

7.23 (d,J=2.5 Hz, 1H; All.-ft2) y 6.15 ppm (.6, 2H;-0-C!i_2-0J. 
+ . 

E.M. e/m (%): 228.1 (M, 85.9), 230 (M+2, 82.3), 227 (M-1, 95,8), 

229 (100), 199 (27.8), 201 (79). 

5-8Jr.omo-3,4-me.t.lténdlox.l6e.nol (5) 

A 5 g. (O. 021 molc..61 de± en 200 ml. de cloJr.OóoJUno .toe.e.o, .&e 

a.d.lc..lo1UV1.0n 11. 3 g. (O. 06 5 motu) de. 4.c.ldo-!!!_-cloJr.Opellbenzo.lc.o, ta. 

.60.f.uci61t .6e c.alen.t6 a .11.eól.u.Jo y con a.gU:a.c..i.6n ma.gnu.lc.a dwuut.te. 90 

m.útu..:toli. Pol>te.tt.lo.tunente .fA mezcla de Jt.ea.c.cl6n .6e enóJU.6 a .tempe.11.a­

t:u.M. amb.len.te y .6e lav6 con una 1iol.u.c..l6n .6cttwr.a.do. de 1iutó.lto de .tio­

cUo ( 2 X 100 ml.), fuego co1t una .6olucl611 .l>a.twuufa de b.lc.a/t_bona.:t.o 

de. .60d.lo ( 1 X 1 00 mi. l y poi!. ú.tU.mo con agua. ( 1 X 100 ml.) • La. óa­

.tie 011.gd'1t.lca. .l>e Hc.6 .6ob11.e i.ul.óa.to de .6ocUo a111ú.cl1Lo y .6e evapOll.6 e.t 
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d.Uolvente a p11.u.l61t Jte.ducida. E.t pltodu.c.to CIW.do L>e pwú6.lc.6 polt 

CJ1.0ma.tug11.116.la en columna. Wiando he.xa.110-ac.e.t:ato de e.t.ii.o (90: 101 e.E_ 

mo eluye.nte., pevut obtenett. 4.4 g. de. i (0.02 mote-&, 93%) e.amo wt ,¡,!!_ 

.lldo CJL.i.L>.tae..<.no b.f.a.nc.o con p.6. = 9S-96°C (CloJi.o6oro7Jo-He.xa.nol. 

~./t. (KBIL) ~. mcix. 3400,3200 (A11.-0H), 3080 (Att-H), 1625,1500 (C=C 

l -1 e.n AA , 930 (-0-C!i,2-0-l tJ 610 cm (Ale.-&). 

Jt.m.p. (CVC.t3 l ~ 6.42 Id, 1=2.5 Hz, 1H; M.-~), 6.32 (d, 1=2.5 Hz, 

1H; M.-ft2 I , 5. 95 {¡,, 2H; -0-C.f!.2-o- l y 4. 84 ppm (4, IH; M.-Ofil. 

E.M. e/m (%): 216.3 (M+, 96.8), 218.2 (M+:Z, 100), 215.2 (63.5), 

217.2 (71.SJ. 

A una. L>o.fu.c..i.6n de 5 g. (0.023 mo.tei.) de.i y 200 mi. de. ac.e.tana. 

L>e. '1d.i.cÁ..onaJt.on 15.92 9. (0.115 mole.L>) de. caJl.bonato de. po.ta.ó~o, .ta 

mezcht ./>e ag.U6 a .tempe/W..tl.Vta amb..i.en-te. CÚJJLa.wte. 15 minu.tol>. Vupué.6 

u ag11.ega1t01t 5.46 me.. (0.0575 molet>) de. L>ui.6a.to de. ~e.tilo y L>e. 

c.on.ü.nu6 .ta a.9.üa.c.,i..611 dWtawte. 5 holta4 a .te.mpeJta.twta amb,len-te.. AR.. 

úJun..lnaJr. la 1t.ea.c.c..i.611, i.e. e.vapolt.6 et d.l!,olven.te. a p11.uMn 11.e.duc,(.da, 

fue.go ./>e. a911.e.9Mon 125 mi. de. agua y L>e. e.Wr.a.jo c.on d01t.0601tmo (4 X 

100 mi. J; .to;, e.lltlt.a.ctol> Oltfjruúca.& 6e. .f.a.vaJWn c.011 una M.fu.CÁ.611 .6Mu-

11.ad.a. de. dalUV!.o de. ,¡,od.,lo, H .sec.Mon 6ob1t.e. L>U.Cfia..to de. .6od..i.a o.n.lúdtto 

y pOll. l.ÍUÁ.mo L>e. e.vapo!W e..f. clwolven-te. a p11.ui6n 1t.e.du.CÁ.cia.. El plt.o-­

du.c..to cJW.do al pwu,ni .. caMe. po1t c.;wma.to91t.a6.út en e.alumna u.liando he.xf! 
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no-aceta-to de e-t.llo (95:51 como e.luyen.te cLi.6 lu.gO.Jt. a 4.92 g. (ó.021 

moleA, 93%1 de.!!_ como un .t.6Udo CJÚ.6ta.Uno bianc.o c.on p."6. "' 48-49° 

C (Cio1W60.1tmo-He.xa11ol • 

.l.11.. (KB.1tl 'I mifx. 3000 (A.1!.-HI, 2830 (AIL-0-CH31, 1610, 149'5 (CcC en 
-1 ÁILI, 1200 ("'C-0-CI, 925 (-0-CH2-0-) y 650 cm (Att.-811.}. 

/f..m.p. (CVCt3 l 1 6.43 (d, J=2.5 Hz, IH¡ M-!it,I, 6.37 (d, J•2.5 Hz 

1H; M.-!!_zl.·5.95 (.6, 2H; -0-Ci!_z-0-1 y3.73ppm (.6, 3H; -OCti.31· 

+ E.M. e/m (%): 230 (M, 1001, 232 (M+2, 97.8), 215 (71.5), 277 

(77.5), 785 (34), 187 (35). 

2, 3-Me.ti.U.ncllcnú- 5-me.to x..i.:tol.u.eno ( 7 1 

Una llolu.c..Wn de. 2.37 g. (0.01 mol.u) de É. en 25 mt. Ue11. anh.l­

dlto .t.e en6«6 a oºc, en.toncell .!le. ag/f.e.g6 te.n:tamen,te y bajo a.t11u146Vta 

de. ri.ltJt6geno a 10.6 mt. (0.016 moi.eA) de me..ti..f. .llt.lo e.orno una 4o.tu.­

c..Wn 1. 5 M en UeA eta.ice, ..t.e. ag.i.:t6 a eAto. .te.mpe.Jtatwta duMn.te 20 

rn.Wu.toll. En .t.egtúda lle a.dlc<.onMCn L 74 mt. (0.044 motu) de' yodu.­

IW de me.ti.lo y he c.on.t.lnu6 ag.ltando poJr.. 60 rnlmt.tJJ.t. mt!-6. Al. .t€Jun.i..no 

de. la 11.ea.cú6n lle agJr..egO.Jt.on 1 O mi. de una Mlu.c..Wn 1iatuJulda de cto­

IUVl.o de an1orúo, mante.túe.nd~ la .tempeJta.tuJta. a OºC y .tu.ego 15 mt. de 

agua; u ex..tM.jo con acü:a.to de e:t<J..o ( 3 X 60 mi.), lo.t. ex..tJr..a.c..to..t. 

oJr..gitn.lc.01> de la.vaJr..on con una. 1iol.uú6n .t.a:twuuia. de cl.oltWW de 4ocUo 

( 1 X 70 m.t.), lle .t.ecMOn .6obJr..e t.u.f.6a.to de. 4odi..o anlúdll.o y t.e. e.vapo­

/f.6 el dl.6olve.n.te. a ptteA.l6t1 1te.ducúda. El Jr..U.iduo ob.te.iúdc, a.t pcvú-
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ó.lcalt.4e. pOll. cJWma;tog11.a.ól.a. en columna w.a.ndo como e.lu.ye.nte. u.na mez-­

c.la dv. hexa.no-a.ce.t.a.to de. e.:tlf.o ( 9 5: 5), di6 fugaJt. a 1. 5 g (O. 009 mo­

lu, 97%) de.!.. como un ace.lte. ama.11.lU.o ptU..ldo con pu.n,to de. ebuU..i.-­

c.i.6n de 11-16°C / 3 mm. Hg. 

,i,.11.. (peUcu.f.a) ~ m.fx.. 3000 {M-H), 2960 (Att.-CH
3

1, 2850 (Alr.-0-CH
3
! 

-1 1610, 1485 (c .. c en AA.), 1190 l=C-O-CH3l lj 920 cm (-0-CHz-0-1. 

IL.m.p. (CVCi.3) 8 6.31 (d, 1=2.5 Hz, IH; M.-~), 6.13 (d, 1=2.5 Hz, 

IH; AIL-~I, 5.86 (.6, 2H; -O-Cft2-0-I, 3.72 (.6, 3H; -0Cft3l y 2.2 ppm 

(.6, 3H; -Cft
3

). 

E.M. e/m 1%1: 766.3 IM+, 79.7}, 151.3 1100), 727.3 (43), 93.2 (43). 

Una. .6ofuci6n de 500 mg. ( 2. 14 mna.le.6) de. J_ en 1 O ml. de. cloM--

601tmo .6 e ag.lt6 a. .te.mpe.JLa.twi.a. amb.le.n.te. !/ .6e. a.r:Uc.i.on.6 .te.n.tame.n..te. una 

.6o.eu.c..l6n de. 0.196 mi.. (6.47 mmolu) de b11.omo en 5 mt. de. cto11.oóo11J110, 

.6e. con.t.úu.l6 aglta.ndo polr. 20 m.lnu.to.6 ctcli.c,lotta.i.e.6. Po.6te.Jr..lo11.me.n..te .6e. 

ag11.e.ga1ton l 5 mt. de. agua, 6epaJu1ndol.e. la ÓQ4e. oJtgdnlca. La acuoi.a 

.6e. ex.tltajo can cla11.oó0Jt.ma (3 X 20 me.); 4e. junt:M.ott lo.li e.x.tlr.acto.6 

clotr.o661Unlc.oi. IJ u la.vaJ1.01t con una w.fucl6n :ia:twr..ada de. i.u.f.6.l.to de. 

.6od.lo ( 1 X 50 mi..), fuego con agua. ( 1 X 50 me¡, &e. t.e.c.aJLan .60bJr.e. 

i.u.t6ato de. &ad.lo anlú.dlr.o y &e. e.vapolt.6 e.t c:liAolve.n.te. a plt.e..6.Wn 11.e.du­

ci..da.. El 11.u..<.duo ob.te.n.ldo :,e pul!..i.6.i.c6 pott c. c.. 6. c.on hexano-ace..ta.­

.to de. e..t.llo (98:2) como e.fuye.nte. palla daJr. fuga.1t a 664 mg. (3 mmotu, 

32 



90%) de.! como w1 t.6Udo b.to.Jico, co11 P·6· = 93-94°C (Ci.01t.060111110-H.!!:_ 

xano). 

-l.11.. (KBJt) '/ m~x. 3000 (A1t-H), 2945 (M.-CH
3
), 2830 (Alt-0-CH

3
J 

1635, 1605, 1495 (C=C en Alt), 1210 (•C-0-C), 920 (-O-CH2-0-) y 685 

cm-l (AJt-BIL). 

11..m.p. (CVC.t.3) 1 6.41 (t., 1H; Alt-!!), 5.90 (t., 2H; -0-C!i_2-0-) 3.82 

(t., 3H; -OC!{3J y 2.27 ppm {t., 3H; Alt-Cft3J. 

E.M. e/m (%): 244.1 IM"', 100), 246.1 (M+2, 97.7), 229 (71.5) 237 

(77.5), 799 (79), 201 (25), 171 (70) lj 173 110.5). 

6-(l-h.ldJtoJC...i.-1,5-d.únetit-4-hexett-le)-2,3-me.ti.léncli.ox-i.-S-me.tox.ltoluno (9) 

500 mg. (2 mmotM) de! en 6 mt. de .tw.a.kicVr.o6WLa.no anJúdJw 

y 72.9 mg. (3. 7 nmotul de magneúo, t.e calent:alton a 1te6l.u.jo dwr.a;!! 

.te 30 mbJ.U..tot. bajo a.tmc5t.6e1ta de nlilt6geno; dw1.an.te et 1te6fujo t.e 

acUc..i.cma.Jten 5 go.ta.ó de. cU.bwmoc..tano. Luego t.e en61Li6 a OºC y t.e 

agJtegalt.On 0.44 me.. (378 mg, 3 mmotet.I, de 6-me.:t.ii.-5-hep.tén-2-ona. tJ 

t.e calen.t/5 a 1te6fujo _POJt un pe!Ú.Odo acU.c..úma.t de 75 mútu.to.t.. La 

mezcl.11 de 1Lea.cc.i..6n .t.e en61Ú.15 a oºc y t.e acU.c.i..oYUVWn 1 O mt. de u.na. 

.t.ofuwn t.a:twta.da de ctolW.ll.o de amonio y .tu.ego 4 mt. de agua; .t.e 

ex..tJta.jo cOlt a.e.e.ta.to de e.tilo 14 X 30 rnt. J , l..o.t. ex.t.lr.a.cto.t. .t.e. jun.ta­

Mn y t.e .tava.Jton c.on agua. ( 7 X 50 ml. l, .t.e .t.e.c.a.Jton .t.obtte .t.u..f.6a.to 

de .60rlúi rutlúdlt.O y polt 11.ltimo .t.e evapo11.6 e.t clú.otven.te a p1tu..i.6n 

ttedu.cida. El ttuú:l.u.o at..l obútúdo, dupul.6 de pwt.Á.6.f.CM.6e poli. CllE. 
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ma.tcg1ta6.úl. en colwntu:t con hexano-ace.t.a.to de e.ti.ea (90:10) como~ 

yen.te, <Lió .f.ugM a 380 mg. (1.3 mmolu, 65%) de 9 como un ace-l.te 

aJtllllLlUo c..laJi.o • 

6-(l,5-cüme.ti.l-4~hexenlll-2,3-me.tlehuü.ox,l-5-meto:iú..tolueno (10) 

A 346. 1 mg. ( 1 • l 8 mmolu l de :!_ en 1 O mt. de cUcloMme..tano, ba 

jo atm6h6etta. de tLlttu1geno y agliacl.6tt magnUica, .6e 1191tega1Wn 

0.226 mi.. (165 mg, 1.4 mmole.6) de .t:Júe.W. .tiila.no, la holucl.6n .t.e 

en61Lifi a -18°C y .6e. ad.luona1t0n lentamente a 0.218 mi. 1250 mg, 

l. 77 mmolu) de e-t.vr.a);o de. .tJú6i.uoJU.IJ!.o de. boJtC y he. ag.úz.6 dwta.tite 

30 m.útu.to.t. 11 e.tia :tempeJta..twut. Vupué.h 4e. ag1teg6 b.i.c.a.Jtbona:to de .6f!. 

cUo 1¡6LJ..do y .luego .1 O mi.. de. agua; la mez.c.la 1teAuU.an.te 4e ex:tltajo 

con a.c.e.t;a;to de. e.tleo ( 4 X 30 mi..), he mez.c.la!ton lo.6 e.x:tltactoh y .6e 

lavlllton c.on agua ( 1 X 50 mi.. l, H .6ecMOtt hob1te .11ul6a:to de. .6ocUo 

a.nhl.dli.o y .t.e e.vapo!W el dUolven.te. a p1te.6.i6n 1teduc.úia.. La pult.i.6-l­

cacl.6n del Ji.e.h.úiuo polt CJtoma:tog1ta6.úl. en columna. c.on hexa.no-ac.e..ta.to 

de e:tllo {99: 1) e.amo e.i.uye.tite., p11.opo1Lúon6 792 mg. de. J.2.. (1 mmo.l, 

59%) e.orno un .Uqu.ldo amaJt.i..Uo cla.llo • 

..l.IL. (pel..ú:!ul.a) ~ m~x. 2940 (Alt-Cl/3), 2860 (AIL-0-Cl/3), 1630 

( C=C ), 1610 (C=C en AA), 1190 ¡ .. c-0-C), 930 (-O-C!f2-0-l y 810 

cm-l (C=C-11). 

1t.m.p. (CVC.t3 ) 1 6.35 (.6, 111; M-.!fl, 5. 83 (h, 211; -O-C.!f2-0l S. 06 

(m, 111; -c11 .. c ), 3.7 (.6, 311; -OC.!f3l1 2.94 (m, 111; Alt-C.t!.-CH3l, 2.12 
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l-6, 3H; Áll.-CH3l, 1.78 (m, 4H; -CH2-CHz-), 1.64 l-6, 3H; "C-CH3), 
- - - t -

CH3 

1.48 (.6, 3H; ·~-CH3 1 y 1.21 ppm Id, 1=7 Hz, 3H; C±i_
3

-CH). 

C!i_3 

E.M. e./m 1%): 276.5 IM'', 33.1), 793.3 1100), 178.3 (32.8). 

4-11,5-cüme.yii.-4-he.xe.n.ltl-3-me..tlt-5-me..tox.l-1,2-benzoquinon.a (77') 

Se. ob.6eJt.v6 e.xpell-iment.ahne.nte. que. lM c.oncUcúonu de. ox.ldac.Wn. 

e.6e.c..t.tuufa.6 c.011 lo. .út.tenc..i..6n de. obteneJt. ta. I.6opeAe.zona. 1.!ll a. pall-­

tút del. deJLlvrulo 1.2. c.onduf eJWn. 1tealme.nte. a.l: .U.6meJUJ E_-quhto.lde. fl~. 

19. 3 mg. (o. 1 mmolJ de. !..Q e.n 4 ml. de. "d.loxa.no .6 e. as.üM.cn mas. 
nUic.ame.nte. y .6e. ag1te.gaJz.on. 210 mg. (2 mmole.6) de. 6x.ldo de. piata. 

( lJ); dupu.é.6 .6e a.d.-i.c.Á.On6 le.n.tame.nte. O. 51 me. de. cfci.do l!LtM.c.o 7 N 

y ta. me.zcla .6e. a.gU6 dwutnte. 5 mút!Lto.6. Po-6.teJLioJtme.nte. .6e. a.g1te.ga.­

Mn 5 ml. de. agua. y .6e. e.x.brajo c.on c.lo1t06oiuno 14 X 25 ml.), .6e. la.­

va.!l.On lo.6 e.x.tliac..to.6 on.gifni.c.o.6 c.on una .6ofuc...l6n htttuJuula. de. clolU.Llr.O 

de. .6od.lo 11 X 20 ml.), .6e. .6e.c.alr.On. .60bJ:.e. .t>ul6a..to de. .6od.lo anhúlM y 

u e.va.po!W el d.u.olve.nte. a. p11.e..6.i.6n 1te.duc..i..da.. El Jc.u.iduo obten.ido 

.6e. pu/t.i.6.lc.6 po1t c.1toma.t:og1ta.6la en c. c.. 6. de.6a.MOUada. c.on hexan.o­

a.c.e.ta..to de. e.tilo 1 8 O: 2 O) pa.lta. dalt fugM a 3 9 mg • (O. 14 111110.t, Z 1 % 1 

de. u.n ac.e..lte c.a.6€ ob.6c.ult0. 

U de.lt.lvado .!...!..' .6e c.Ma.c.teM.z.6 ampUame.nte. polt .61.U dM:c.6 e.6-­

pe.ctlr.o.6 c.6 p.i.c.o.6 : 
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l.11., (pellcula) ~ rrnfx. 2960 (-CH3), 2860 l-0-CH3J, 1655 (CsO en 2_­

quhwna), 1615 ( CsC I, 1570 [-HC•CH-CH=CH-1 y 1230 cm-l (=C-0-C-J, 

11..m.p. (COC.t3) B 5.65 [4, 1H; c6-!!_l, 5.05 (m, IH; C!i_=C J, 3.84 

(.6, 3H; -OC!:!.3 ), 3. OS (&ex, J=7 Hz, 1H; c8-.!i_J, 2. 00 (4, 3H; c7), 1. 78 

(m, 4H; -C!i_2-C,!i2-I, 1.65 y 1.50 (2.6, 6H; =f-Cti_31 y 1.23 ppm Id, 
C!!_3 

J•7 Hz, 3H; CH-C!!,31. 

E.M. e/m (%): W/ (M"', 1.8), 69.2 (56.3), 55.2 (57.61, 43.2 (100), 

41.2 (82.3). 

U.V. "'rrnfx. (!og,.) 207 11111 (4.9), 
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8.- V 1 S C U S 1 O N 

La .úWl.oduc.c..i.611 de. et bMmo .bob1t.e la vcú.n.ULlna. (_!_), u. 11.e.a..i:f_ 

z6 v..ia. lM c.ornü.c..<.ottell Jtepott.ta.dM 29 , que. c.on.6.i..b.ten en el .tJu:t.t:a.- -

mi.en.to de. la vaÁJ1Á1..Una. l_!J c0tt bMmo en de.ido ac.éti.c.o a oºc . .be 

obtuvo la 5-bJtOmova.üUUÁJ'la (_!) , e.tt 601t.ma. de cJÚ.b.:t.a.lU blanco& con 

p. 6. de 163-.165°C (etanol) 1J en wi 96% de. Jt.ettCU.m.i.en.to. 

Su. e.&pe.c..tfl.O de -l.Jt. mae.&Vt.a en 3300 la. banda. c.0MeApo11cU.en-te. 

al e.ttla.c.e del oxlúdlúeo 6e.n6U.co, en 2840 el aA:.altgamie.ttto C-H dd 

me;toxilo a.1tomW.C.o, en 1660 una ba.nda. de.blda. a la. v.ibl!D.c16n del 

c .. o del tttde.lú.do y en 670 cm- 1 la. coMuponi:U.w.te. a la v.ib1ta.c..it5n 

del enlac.e. C-B11.. E.tt 11..m. p • .6e. ob&e.1tva en t 9. 73 un .i..ingule.te. que. 

.in.te.g.lt!t paJta utt p1t.o.t6n qtte coJt.Jt.e.&ponde. ai. pJtOtón del ai.de.h.úlo, en 

1. 60 .i.e a.p1te.cla un doble;te. que. .in.te.gJt.a paJUL WL pMtón con u.na C!lt1;! 

.tan.te de a.c.oplamlw.to 1=2. 5 Hz que coMuponde. ai. p1ta.t611 en la. po­

&.ic..i.611 6 dd an.lf.to aJtOmd..t.ic.o, e.n 1. 32 o:tJr.o doble.te. que. .in.te.g!UJ. PE; 

Jta. un p1t.o.t6n, con u.na con&.tan.te. de. ac.oplam.iw.to 1=2. 5 Hz &eñal., 

a&.igttada al p1t.0.t6n en la. po.b.ic..it5n 2 del anillo a.JtOMti.c.o; en 6. 50 

u.na &e.ñal a.ne.ha. que. .in.teg.lt!t p.vi.a u.n pJt.otón (.útte.Jt.C.Íxm!ú,able. con V 201 

que c.oMe&ponde al plt.Otón del oxlúdJ:.il.o 6e.n6Uc.o y e.11 3.97 ppm ªPE: 

11.e.c.e. un &..ingule.te. que .in;te.g!UJ. palta. :tlt.u pM.tone.& y que. c.olt.lte.iiponde. 

a lo.t. pJt.o.tonu del me..toxil.o. 

A c.on:Unu.a.c..ifin &e p1t.ac.ed..ifi a 11.ea.Uza.11. la. Jutptwta del Ue/I. me.­

tW.c.o que. oJt..ig.ina.lt..(a. c.ol't.6e.c.uw.teme.n.te. al c.aü..c.o.l. ~· 
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Ex..ú.tP.n en la. .uteMt.u.lta. cli.6eAente.& mUodo.1> pM.a la. Jt.U.p.twul 

de. lleJr.e.6 a.lquW.c.0.1> o-lúd1tox..l6e.n.lUc.o.6, que c.01Ui.U.ten en el ~ 

m.le.n.to c.on ha.toge.nwto<> de ctc..ldo30 , pe.ntaclolU.l/t.o de 60.6 601to31, peJr.o 

con 11.enclún.len.to.1> me.no1tM del 50%; un mUodo .6bnpie, ,c.on al.to<> 11.en­

d.ún.len.to.1> y buena pUlt e.za del pMdu.C-to .únpUc.a el · U.6 o de W.clolLW!.o 

de alum.inio e~ p!l.Me.ticia de p.uúc:Una.32 a 1te.6iu.Jo de clOll.tVt.o de me­

.t.lleno; al ./>Ome.teJL el ltVL m~o ! a u.ta<> c.ondi.clone.<> <>e ob,tu­

vo el S-b11.0mop11.0.toc.oXec.ualdelú.do l~.l en 601tma. de wi MU.do amaJti-­

U.o c.on pun.to de óru..i.6n de 223-224°C ( e.ta.noll en un 96% de 11.VtCÜ-

m.le.n.to. 

Su e.6pec..tlto de .i..Jr.. 1rue<>.óu1 en 3420 la. ab1>D1tcl611 deb.i.da al ~ 

la.ce 0-H 6en6Uc.o y en 1650 c.m - l apaJr.ec.e la. banda debida al ala.ltg!f:. 

m.le.n.to del enlace CxO del aldelúdo. En 11..m.p. no apivr.ec.e ta beiial 

en t 3. 97 deb.úia. a lo~ 3 p!l.o.toneu; del me.tox..llo aJWrM.t.i.c.o en c.run-­

b.i.o p11.uen.ta en 3. SO pfX11 una beñal a.ne.ha. que htte.gJr.a palta do<> pM­

.tone.& (.i.n.te.1tc.amb.i.ab.le e.en V20I y que c.oMe<>ponde a l0.6 do<> Júdh..6g~ 

no<> de lo<> oxh-i..dtLUo.6 6en6Uc.01>. 

Lo<> c.a.taU.zadOJr.e<> de. .tltan.6 6e1tencla. de 6M u han .6.i.do mu.y ru.a­

do-6 e.n 11.ea.cc..<.one.1 de alqu.i.tac..l6n33 , ya. que e.ti.te .tipo de 11.eac.c..i.one<> 

.tiene la. ven.taja de que no ./>On ne.c.ualt.i.a.6 c.oncüúo11e...1 a.nhldl!.M. 

El c.a..te.c.ol 3 &e &ome..ü6 a ta 11.eac.ú6n de me.ülenaci.611 iu,ando e.orno 

c.a.ta.Uzadolt de .t1tan<>6e1tettcla. de óMe al b1tomww de Woe.t1i.me.til 

amon.i.o (ad6geno 464), .io<>a ac.tw.6a y cUbJr.omo metano como a.gen.tu ~ 

qu.i.lan.te.. Ve e.<>.ta maneJl,.-i el 5- bltomo-3, 4-me.ülencüo xlbe.nzaldehldo 
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I~) .6e. ob.t.uvo e.amo un .&6.li.do CIÚ.6.tat.ino c.on pwito de. 6M.<.6n de. 120-

121 ºC (ac.e:tato de e.tito-he.xano) en un Jt.e.nclim.lento del. 27%. 

Oeb.ldo a lo.6 pJr.obtemtU> p<Vta. a.<..6laJt. el. plLOduc..to y a lo.& bajo.& 

11.enclim.le.n-to.6 obten-i.do.&, .6e dec..<.d.<.6 pJr.obM ot:lf.O .6.<..ótema paJr.a ta 

0-a.lquilacU5n; Coh.n6o!Lth34 11.epoJt.t:a la me.titenac..Wn de cat:ec.o.ee.& u.t!: 
Uzando lúdtr.6x..ldo de .60cUo lJ c.loltWl.o de me.tite.no como agente alqu.<.­

lan;t;e en 4ui.66iúdo de cllme..t.U.o. En nue.&.tJt.o c.Mo 1-.e. húo una mod.<.6:!:_ 

cac.<.611 al IL6CVt cUbll.Omo me.ta.ne como a.gente alqu.<.lan.te; .&e ob.tuvo el. 

5-b11.omo-3, 4-metileJtcUoube.nzaldelúdo (_~J en un 1tenclim.le.n.to de 53%. 

Su e.&pec.tJt.o de. .l.Jt. p11.uen..ta. en 1690 la banda deb-i.da a.e enlace c .. o 
del. aldelúdo y en 930 cm- 1 apa.11.e.c.e. la v.<.bll.ac..<.6n del. enlace -O-CH2-o 

del. met.lUn.cUou. En Jt.m. p. no M. ob-!ie1tva la -óefia.l en I 3. 44 c.oL­

IVte..&ponrU.en.te a lo1i pJr.o.tonu de lo.6 oxhi.áJLU.o;, 6e;i6Uc.o.6 y en ca.m-­

b.io .6e ap11.ecia. en 6. 7 5 ppm .ea. deb.<.da a.e metUhid.J.ou. Ett e.e. upec­

óto de ma..611.ó l>e mo&.tJt.o et .lon molec.ulaJt. en 228 con un SS. 9% de abu.n 

El .&1.gu.<.wte pMo c.or..t..<..6U6 en la tltaM60llmac.<.6n del. benza.tde­

fúdo i al c.olVl.UponcUw.te dvúvado 6e.n6Uc.o 2_, ú.to lle log!U5 a1. .60-

me.teJt. el. 5-bJtomo-3,4-meUleiiclloubenzaldelúdo lj) a. la.& c.011cllc1.one1> 

de 11.eac.c..i..6n de. Ba.eyell. VUUge1t35, ut.Ulza.ndo 4c..<.do m-c.lo11.ope1tbenzo;f_ 

e.o en c.loJtO 6oJUno a. Jteólujo pMa. ob.teneJt el 6oltmi.a;t;o .<.ntrvunecUaJt-i.o 

4a. y po.&.telt.loJUnen.te a.e h.<.dMUza.11.lo en med.<.o cfc..<.do, clW lugaJL al 

5-bll.Omo-3, 4-metilencUou6e11ol lil, que .6e p1t.ueit.t6 en 601Una de .66.f:!:. 

do blanco con punto de 6t.U>-i.6n de 95-96°C (c.lo1to601U110-hexa.no) y en 
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El u.pee.tito de. .t.11. • .6e ob61!.11.va. e.n 3400 cm - 7 ta. ba.nda. de.b.lda a. 

ta. v-lbJr.a.úón del. e1tl.a.c.e.. 0-H 6en6.Uc.o y lo. duapaJLlci.6n de. ta. u.itat 

en 1690 cm - I del. enla.c.e c"o del. atde.lú.do p11.ecuJl..601t. En 11..m. p. no 

6e.. ob6e11.va la i.eña..t en .r 9. 8 deb.lda al pll.D.t.6n de.! a.ldehldo; p11.e-­

.t1e.nta. e.n camb.lo una .heña..t ancha c.elWLa.da. en 4. 84 ppm que ..ln.tegJr.a. 

palUl un pllo.t6n y que 61!. M.lgn.6 al p11.o.t.6n del ox.lúdlr.il.o 6e.n6.UC.o. 

En el upe.e.tito de. mMM .t1e mo.t1.tl!.6 e1. .ion mo.f.e.c.ulall. e.n 276 c.on un 

96.8% de abundanc1.a. 

A c.on.túwac..l6n lo. p11.o.tec.c.<.611 de.! 6enol ,Z_ med.la.n.te .6u UM me­

.t:1U..c.o36, 4 e Uev6 a e.abo al lw.c.e/11.o 11.e.ac.c..lonM c.on 4u.l.6a.to de.. di..­

me.:t.í.1.o y c.a.11.bona.to de po.tM.lo en ac.áona, a .tempe.tta.tulta. amb.ie.n.te; 

.t1e. ob.tuvo e1. 5-bltomo-3,4-me.t.i.i.e.nd.loXÁ.aJÚ.6ol 1!1 c.on un .66.f..ldo ~ 

.ta.Uno con punto de. 6U6.l611 de 48-49°C (c..f.011.0601uno-hexanoJ y en wt 
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Jt.endúnien.to de 92%. Su upedlt.o de .l.Jt.. muu.t.lul la de.ha.paJúc.ifin 

de la banda. del oxlú.dlr.il.o (a.nt:elt..loJt.me.nt:e en 3400 cm - 7) 1J en 1200 

cm- 1 la. banda. de.b.lda. a. la. v.lbJta.cl6n del enla.ce. C-0 del me..toxil.o. 

En 11.m.p. deJia.paJtec.e. la. .6eiiai. en 1' 4.84 olt..lg.lnada. polt. el pJt.o.t6n 

del ox/ú.d!iM'..o, en c.amb.lo plt.e.6 en-ta. en 3. 73 ppm un .6.lngu.le.te. que. .ln­

.te.glta. paJLa. 3 pJt.o.tonu y .6e M.í..g116 a. lo.6 p1to:tone.6 del me.toxil.o. En 

el upe.cM.o ~e. mMM .&e mo.6tJW el .lon motec.ul.aJt en 230 c.on U1t 100% 

de. a.bundancla.. 

Utw de. lo.6 .6iu..tltuye.nt:e.6 ai.qu..lUc.o.6 del 0-me,tU. .6e.hamot eh el 

me.tUo; hu .in.tltoduc.c.Wn he logJt.6 al hac.e11. Jt.ea.c.c..lona1t31 el S-bltomo-

3, 4-me:üle.J1d.lox,i.an,l6ol !Al c.on me.tll .t.Ulo {paJut e6e.c.:áuvt. el .ln.t~ 

c.amb.lo me..tai.-liai.6geno), w lllllt a. OºC y yodwto de. me.tilo e.amo age:!! 

.U a.tqu.Uante, ob.te.nUndo.&e. el 2, 3-me:UUnd.lox.l-5-me.tox.l.totueno 

(1.l e.amo un a.c.e.lte. a/1'11VÚ.llo c.on un pun..to de ebu.t.e..lc.Wn de 71-76°C/ 

3 llrl!Hg. 1J en un 1te.ndhnlen.to del 9 0%. Elt el e.&pec.tJt.o de i. Jt... a.pa11.~ 

e.e e.n 2960 cm- 1 la. banda. c.OMeApond.lent:e a la. v.lbJt.a.cl6n Alr.-CH3• 

La c.aJtac.tetúza.cl6n mM atU 6ue. pOJt. hu upecbw de. Jt...m.p., donde 

apa.Jt.ec.e e.n I 2. 2 una h e.iíal .6.lmple. que. .ln.te.glLO. palt.a. 3 pJt.o.tone&, d~ 

b.lda. a to.& pJt.o.tonu del metilo aJWnuttlco. En hu upe.c..tlto de nuu.M 

.&e ob.61lltva el .lon mote.c.ula.Jt a. 166 c.on un 79. 7% de abunda.ne.la. 

La e.a.de.na. hi.dlwc.a.1tbona.da. de. oc.ha dtomoh de. c.Mbono u el obr.o 

.&Uh:tltu¡je.n.U ai.quU..ico del a.n.llio Momd.tlc.o; pM.a. hu ht:tltoduc.c.Wn 

.6e ut:.U..lz6 .ta. 6-me.t.lt-5-hep.tw-2-ona.. Pa.tW. que. u.ta. a.cüc.i.6n i.e. 

Ue.vaJUt a e.abo en la. po.&.lc..l6n due.a.da. (C-6 l 6ue ne.c.uaM.o .6ome.te.11. a 

41 



blr..omac..l6n el. 2 • 3-me.t.U<!ncüox.i.-5-me..tox.ltofue.no (Z) con bll.Omo en el.E_ 

/tO 6 oltino, ob.te.n.U.nc:k¡,e. a..6 .( el 6 - bJLOmo - 2 , 3-metU..bu:li.o xi.- 5-me;to U;t.o - -

fue.no 1.!l como un 66Ud.o bi.a.nco con pu.n.to de. 6u¿¡.Wn de. 9 3-94 •e 
1ci.0M601U110-he.xano1 con un 11.enc:Um-i.en.to del. 90%. fo 1iu upe.c..tlto de 

l...11.. apa.11.e.ce. a 685 cm- 1 la. banda debida al C-Bll. En 11..m.p. dua.~ 

11.ece. la. 6e.fiai. doble. o!tl.gi.na.da poli. el ptW.t6n de. la. po6-lci.6n 6 

( l 6. 31 ) y 6ola.me.n.te. apa11.e.c.e. un .6.i.ngulúe. en 6. 4 ppm del. pM.t6n 

de la. poú.wn 4 del anlU.o aJr.OmWc.o. En 6u upec.tJr.o de. ma.6M 61!. 

oblie.Jr.Vl.l el. ion motee.uf.AA a 244 con un 100% de. abundanc..la.. 

Poli.teJtloltine.n.te 6e. U.ev6 a. e.abo .l'.a ai.quU.ac..l.6n, 601tma.ndo p11.e.-­

v.iame.n.te. el. 11.eac.tivo de. G/Úgltl.llr.d nec<>AaJÚo con magnMio y el. 6-b~ 

mo-2, 3-mú.Uéncüox.i.-5-me,tox.ltolue.no 1.!I e.n .teA:!u11údlt.o6Wr.a.no !J acü-. 

c.ioWll!do e.n 6e.gui.dl.l .ea. e.e.tona. 6-me..tll-5-he.p.tén-2-ona. Un 11.e.6.f.ujo 

de 75 mútu.to6 condujo al 6-[1-h.ldJr.ox.i.-1,5-cüme.:U.l-4-he.xe.nd)-2,3-

me.:U.l€ndi.ox.l-5-me.tox.ltolue.no (_2.l como un ac.e.Ue. amaJLUl.o con un 

11.e.rnUmi.en.to de. 65%. Vebi.do a. 6U inM.tab.lUdad no 6e. Jt.e.at.i..z6 6u P!!. 

IU6i.cac..l6n. 

El 6.lgui.e.n.te. pMo c.orú>l.6.tl.6 en la. ee.imlnac..i.6n del. oxlúd!Llf.o 

benclllc.o paJta. la. ob.te.nc..l6n de la. e.a.de.na. h.ldlt.oca11.bona.da. 11.equeJL!da.. 

Se. 11.ea.U.z6 en un 66lo pa.60 median.te. el. U60 del -6.ló.te.ma. 1t.e.duc.to11. 

óoJuna.do pOIL .tlt..le..t.U ¡,i..f.a.no y e..teJl.a-to de -t:IU6luoJWJto de boJt.O, en 

c.l'.oJt.UJto de me..t.Ueno l.l -78°C; e.lita .tlutn6601t.ma.c.l.6n .i.mpl.lc.a. la. i.n.te.1t.­

a.cc..l6n 11.e.duc.tiva. del. 0Jt.gano.s.lla1io h0b1t.e una e.1>pec..le de tipo i.on 

CM.bon.lo be.nc.lllc.o, geneJtado poli. la. ac.t.lvac.Wn del 4.c.ldo de Lw.l.6 
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&ob~e el ai.c.ohol c.olVLeAponc:Llente. 38,39 

9 10 

A&-f., al. &ome..teA. e1. ai.c.ohoC. :J.. a lM c.oncüUone.6 anteA menc..i.o~ 

da6 &e obtuvo el 6- ( 7. 5-d.i.me..tlt-4-hexenil.) -2 ,3-me,tilénc:Uou-5-múE_ 

x..ltolueno !.!.Q.I e.orno un a.c.e,í,te .útc.olo~o y en 59% de ~end.i.mlen.:to. 

Su e.6pec.tlto de l.~. muubut en 1630 c.m- 1 la. banda deb.lda a la. v.l-­

b11.ac..l6n de C=C de la. cadena. hldltoc.aJtbonada. En ~.m. p. &e ob&vi.va. 

una &eiiai. muU.lple e.en.tita.da. en ~ 5. 06 ppm deb.lda. al. h.úilL6ge.no vl­

na.<.c.o de la. e.a.de.na, &e c:Uó.t<.ngu.e obra. &e.ñal. mu.Wple c.ent:Mda en 

2.94 a&.l.gnada al. /údlr.6geno dei. c.Mbono me,túúc.o, .tamblw H ob&eA.­

van 2 &lngule.tu en 1.94 y 1.48 patta. lo& me..tlto.& vbúUc.o& y en 

1.21 ppm un doble.te con u.na ; .. 7 Hz pa!W. lo& 3 /údlr.6geno& del me.t.l­

.to loc.al.A..za.do &ob~e el c.a.Jtbono me.Un.le.o. En w Upe.e.tito de ma&M 

.&e ob&~va. el lott mo.tec.u!aJt. a. 276.5 c.on un 33.1% de a.bu.ndanc..l.a. 

Con e&.to &e log11.aba. .te.ne/!. e1. 0-me,til .&e&a.mo.t deb.ldamente. .&u.&-
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~o; el. á.U..úno ¡xu,o coM.ú.tia en el. de..&enmMc.al!.anl.ien.to del. 

0-met.U. 6 uamol 1 O. 

l<lta.u.6.6 40 11.epolr-ta. una. 11.!Lta. 6leiúble 1J e6,{.c..te.rte pa..-1.a. ob:tene.11. 

hi.d11.oiúqt.únoruu <'>U<'>.t.itu..ú:fa.6 uM.11do 6u.do de p.t'.at:a. ( I,11 en dc,ldo n..f 

W.co 6 N. E¿,:te pltDcecüm.len;to de ox.ldac..t611, deAaJtJLoU.a.do pOll. RapE_ 

pou41 , e.6 e.x:tllemadamen.:te .6uave !f 6el.fotlvo. 

Como <'>e <iljo en la pa.11..te. expeM.men..ta.t, al apUca11. el. mltodo 

de ox.ldac,i.6n de Rapopoll.:t al detúvado !_Q, 6e obtuvo la E_-quÁ.nona Jl.' 

e11 lu9a1t de <'>u .ú.6me.M e1.>peJW.do, la I60peJtezo11a. IJJ..l • 

E.t p!Loblema que lle 11M p1Le1>e.n:t6 con la 11.ea.cú6n de ox.ldau6n 

del. 6- ( 7, 5-cümetil-4-ltexe.túll-2, 3-me:til.focli.oiú-5-me:tox.l:tolueno 11.Q.I 

6ue que la<'> co11rüc..to11u a que 6e l>Ometi6 no 6ue1t01t 6u6.i.CÁ.en..te.6 pa-: 

fl1.t de.6p1t.o.tege1t. el. Uelt. me:tlUc.o y 6oltma!L la p-qt.tÁ.nona hi.dll.oxilada 

de6ea.da.. P1tobableme.1ite 6e 1tequÁ.eJta11 c.oncli.c..to11e-1> 11uc.leo6.t'.Lic.M ma.6 

c/Ju16.U.cM o el. U60 de á.cú:lM ap1t.6tic.M 6uefl.:tel>. La po6-i.ble cau.M 

palla que. lo.6 1Luu.f,tad06 110 6ue.Mn .to6 Mpvr.a.do6 e.6 el. 91tan e6ec..to 

e_¿,:tWco que p1toduc.e la cadena. IU.dlloc.a11.bo11ada de. 8 titomo.6 de c.a.JtbE_ 

no, que .únp.lde el. a:taque del. ii.c.ldo .6ob-'le el. me:tox.Uo ve.CÁ.lto, ob.te­

tt.l~11do6e. a.<'>l la 4-11,5-cüme:t.ll-4-hexen.ll)-3-me.til-5-me..tox.l-1,2-beE_ 

zoquh10na IJJ..' I, en luga/I. de la 1, 4-be.nzoqu.lnona ma.6 u.table, Jl.· 
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Como a.nte.c.ed.en.:te a u.ta ob1>eJ1.vaci6n, ob.te.nlda. en nuutJto lab.!!_ 

IUL'l:.ol!Á.o, Ve.n..i.6he..&6R.y42 1t.epoltta. Jt.ec..U.n:teme.nte la ob.tenc.-Wn de. 

E.-qu..WottM me..tox..liado1> y Mil .i..66me.Jt.01> c.oMC!-óponcU.en.tru, lM E_-qul­

nontt6, en una Jt.e.iaCÁ.6n de 3:2 1t.e.1>pec..t.i.vamen,re, cua.ndo .tJt.a.ta 1,2,4-

.tl!Á.me..toubenc.eno1> c.on 6Udo de p.eat:a. y 4.Udo nLtlúc.o. 

U Vt.a.tmn.len:to de 6- 11, 5-cüme.t.U-4-hex.en.il.I -2, 3-mdii.~nclloxi.-

5-me..tox..U.Otueno 11.Q.l , c.on 6xldo de pl.lt:ta. ( Il) , dc,i.do rú.tlLi.c.o 6 N 
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en cUox.a.110 y a .te.mpe.JuLtwut ambú.n:te. c.ondu.j o a la. ( ! ) -0-me..t.lf. ..Uop!!:_ 

1Le.zo11a, como urt a.ce-Ue. c.a6é ob6c.u.ll.o c.on utt 1tem:lúnlen:to del 21 % • 

En tiu eópec:tJto de i..Jt.. mu.ubut e.it 2860 .f.a. banda. deb.i.da a. la. e.x.ten­

ti.i..611 -O-CH3, e.11 7655 la. vi.b1L.a.ci.61t E_-qui.tto.<.de., e.11 1675 lo. banda IL~ 

pe.e.ti.va a la v-lb1taci.6n del doble e.neo.e.e. e.n la. e.a.de.na de 8 M:omo.6 

de c.Mbono, en 1570 .e.a bando. que. i.rtcUc.a e.e. dob.t'.e. enlace. co11juga.do 

del 6-i..b.te.ma. E_-qu.i.noi.de y e.1t 1230 cm -J .ta ba11da. que .i..rtcUca. el en.e.a.­

ce. .. c-0-C del me.toillo. Ert tiu etipec.tlt.o de. IL.m.p. a.pa11.ece a. S 5.65 

u.na. tieiía.l ti.imple que. .6C Mi.9116 a.e. p1io.t611 v.&ú.Uco del atU..Uo qu..i..-­

no..i.de, urta. 6e.tia.f. mu..e..t.i..ple. a. 5. 05 M-lgnada. al hi.dJWgeno ole.6.úúc.o 

de ta. e.a.de.na, otlta tiWa.l ti.imple. a. 3. 84 de.b-lda. a .f.06 pJt.O.tone-& del 

me.taxi.lo del a.n-lllo qu..i..rtoi.de. {.i..n:te.gJta. ptVta 3 p!l.o.tone-&) , u.na tie.ña.l 

.6 e.x.tup.f.e. e.n 3 • O 5 e.o n una. e.o n&.ta.n.te de. a.e.o pf.am.i..e.n.to .lg ua.t a. 7 Hz • y 

que. .6e a.t!Ubuy6 a.e. pJt.O.t6» me,t.ú¡)_c.o; .tambi..élt .6e. ob6e.Jiva. un .6.i..rtgu.f.e.­

.te e.n 2. 00 que. tie Mi.gn6 a. lo.6 pM.t01te..6 del me.tllo en el a.lt.i.Uo 

qu..i..rto.ide. y do6 tie.ñale.6 ti.únple.6 c.e.n:tJz.a.dtu. en 1. 65 /J 1. 50 deb..i.da.6 a 

.f.04 6 plt.O.tane.6 de. l0.6 meül.oti .teJUnlna.le.6 de .f.a c.ade.ntt IJ una. 6e.ña.l 

de 7 Hz. que. i..tt.te.gM paJta lo.ti 3 hi.dMge.no6 de.R. me:t.Uo 6ob11.e. el ~ 

bono de. .ti.pe be.nc..CUc.o. fo .6U e.ópectlw de ma.&M 6e ob6eJt.Va. el i..on 

mo.f.ec.u.f.M a. 262. 5 con u.n 1. 8% de. a.bunda.nc..i.a. que. c.oMe.6ponde. a la. 

6oJt.mu..l.a. moleculM de. la. ¡!)-0-me.tU ..Uope.1te.zona.. (c76t122o3). 
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9.- e o N e L u s I o N E s 

1, - Se. 11.eaUz6 la. p'Li.mvr.a. 1;.út.teA.ú .total de un a.n4logo u.tltuctu­

Jta.t de,l me.tUUe1t. de la peJr.e.zomt, eApecl6..(,eameiite la. (~) ~4-

l 1, 5-clúne1:.{..l-4-he.xe.nll)-3-metll.-5-me.tox..l-1, 2-benzoql.Únona.. 

2. - La. Ir.U.ta. úntWc.a deAcvvwUa.da 1;e. ba.1;6 e.11 e.l And.Uh.l6 a.n.t.U,!:. 

.ti.e.o mo1;.tJta.do en el E1;quema. 7, que muu.tJta. a la .úopMe.zona. 

1.!.!.l e.orno obje;tlvo .ÚÚCÁA.l. 

3. - Lo1; pu.n:t:M chtve-6 de ta. 4.lnte.&.l6 .U.evada. a. cabo en u.te .tJc.a.­

ba.jo Mn: 

a) La. .t.lta.n46oJtmac.A.6n de un c.ompu.u.tc 6acA1.me.n.te. a.c.c.u.i.ble. C.E_ 

mo la. "vahúle-W.a.", en un deJIÁ.va.do aJt.omitü.c.o poU6unúon!:_ 

Uzado 11.e.la.donado c.011 et e.1;quele.to bá.6-lc.o de,l 1; ua.mo.f. 

(3,4-me1:.{..l(nd..i.ox..l6enot). 

b l La. -lntll.oduc.c.A.6n de la. e.a.de.na. la.teJI.al c.oMe.c.ta. med.i.ruite. e,l 

u.60 de la. 6-metll.-5-hep;tw-2-ona, ac.c.e.&-lbte a 1;u vez poJr. 

tJr.a.tam.leiito bá.6..i.c.o del ú.tJta.l. 

c.J Ox..i.da.c.A.6n del 1;.l6.tema a.11.0mitü.c.o 6..i.na.t a. la E_-qu-lnona ll.!_') 

meclla.n.te e,l empleo de,i 6x..ldo de. pla,ta. 1 I I) en me.di.o dúdo. 
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10.- P R O PU ES TAS 

Va.da. .ta. .únpoJL:taiiw 11.e.cle.n.:te. que. ha.n adqt.4JL.ldo lo1> e.U:ucllcu, 

de. cü.meJLlzaci.6n y po-lüne!IÁ.zacú5n de. de!IÁ.vado1> de. qUÁJlomu. 1>~qu1.--

* . .te.JtpfolcM , la E_- qui.no na 1>..lnte-t..i.zada e.n 1tU ~.tito :tAaba jo peJ!nl.lt:.ltu1 

el e.óec.:tu.alt .lnvu.tlgaclon~ c.ompa.tuttivM en cu.a.n..to a .la na.twr.ate.za 

de. f.ol> pl!.oduct:oh 601".ma.do.6, u.te.Jte.oqu.Cmlca., M.l e.orno u:tJ.LCÜ.01> ~pe.~ 

t:n.01>c6p.lc.01> y po1>.lbte.me.n.te óa1tmac.ol6g-lc.01> de. lo1> mlhmo1>. 

* poli. meci.lo de c1cldo1> de. L~ e.orno el Vú.6tu.01UJ11.o de boJtO. 
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