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INTRODUCCION 



L.a. ut.ilizaci6n de carb.a.niones est.abi lizados P?r grupos que atraen 

electrones. para f•:..rm.a.r enlaces carbono-carbono ocupa una posicion 

cP.nt.ral en s1 nt.esis orgánica. 

En el preser1te t.rábajo inf"orma el uso de carbanJ.ones 

e-sL.ab.:.li.zados por ··un,.k1r,upo ni.t.rilo, en la sintesi.s de compuestos 

carbo'nilicos pol1c1clicos t:~mo otra forma de obtener int..ermediarios 

para la si ~t..~_si s ~t.ot:-al ~e pr.oduct.os nat.urales. 

Los .mét.odo-s-C de ci¿li z~c16n_ proporcionan una. .a.yuda i nval uabl e en la 

slnt.esis t.ot.al de product.os nat.ura.les complejos, t.ales 

esteroldes. t.erpe_nr?ls· ·y afca.loides. Varios !'aclares just.ifican la 

impc_:irt.anciil de ef"ect.uar est.e t.ipo de reacciones, y ést..os incluyen 

facil.J.drld de- rormación, control de la formación del anillo, 

est.ereOqui 1ili ca de los grupos sust.i tuyen•~es, i nt.roducci ón de 

f"uncionalidad. y enlace de anillos adicionales
1

. 

La. reacción d~ Micha.el seguida de ciclización inducida por una base 

consti tu:1e

carb'oc1 cl ico~2. 

mét,;odo vers;;.lil para la cons.1.1·ur.ción de ani. l los 

En nu•.o:st.ro t.ráb.ajo. caract.erist.ica común de la~ reacciones 

ef"ect.uadas consiste en que- cual.ro de los Cdrbonos del nuevo anillo 

fuerón suministra.dos por el donadcir de Micha.el Ct). El donador de 

Micha el usado como fuenle de e.ar bani enes Í'Jé el f"eni 1 acet.oni lr i lo 

s11st1t.uJdc· en posic16n orlo con un grupo éster. El nit..rilo Cl) se 

ad1 •:i r:-inci a varios acept.cres. de Mi.chael para obtener compuest.os 

:1clicos lineale~ CTabl~ 1~. 

L.-:. fo,·rn.dción del 'produr:lo co1·resµondienle se llevw cabo en dos 
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et.apas consecut.iVas; la primera de ést.as fue la adici6n propiament.e 

dicha del nit.rilo la enona para formar el primer enlace 

carbono-carbono ent.re el Ca. del donador y el en• del acept.or. En la 

segunda et.epa se llevo a cabo la formación del anillo al unirse el c6 

del donador con el e~. del acept.or. 

La obt..enci.ón del nit.rilo CI) asi como las cet.onas ct.,13-insat.urada~ 

Clla-Ilf"). a partir de mat.erias primas accesibles, t.ambién forman 

parle del t.rábajo experiment.al. El nit..rilo sust.it.uido en ort.o f"ué 

obt.enido mediant.e est.erificación y bromaci6n del ácido o-t.oluico con 

post.erior desplazamiento del brorno con cianuro de pot.asio2
'

3
• La 

benzalacet.ona' CIIa::> y la benzalacet.ofenona:s CIIb) preparar6n 

m'3'diant.e la condensaci.6n de Claisen-Schmidt. part.iendo de benzaldehido 

con a.cet.ona y a.cet.ofenona respect.ivament.e; la 2-ciclohe)(enona6 CIIc:> 

se preparo mediante la brom.ación-debromaci6n de la ciclohex.anona; ··1.a 

4-met.il-2-ciclohexenona CIIdJ obt.uv6 par t.ir de ia 

1.3-ciclohex.anodi.ona. formando el int.ermediario 3-et.oxi-Z-ciclohexe-

nona7 met.ilando est.é la posición eº. y reduciendo después 

con. LiAlH
4
°; la 3-metil-2-ciclohexenona1°CI!e) y la 3.5,5-t.rimet.11-

2-ci el ohexenona.11C ¡ I f') preparar6n mediant.e la condensación de 

acet.oacet.at.o de et.ilo con form.aldeh1do en exceso y con el 6x.1.do 

de mesi.t.i.lo respect.ivament.e. 
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1) REACCiotiES · DE CAP.8t..H!ONES ESTABILIZADCIS POR GRUPOS NI TRI LO. 

ADICIC.1N A VARIOS ACEPTOi=?ES DE MICHAEL iz 

La regioselectividad de la adicion de aniones de 1-.it.rilos 

aldehidos y celonas o.~-J.nsaLur-ados, varia de acuerdo a la eslruclura 

del suslra.t.o. d.al ni lr11o. lemperat ura de reacc:.ion y di sol veril& 

émplec.do. 

Para los ald-=-hiidos cc.(J-insalurados. los product..os de .<s.dición 1.2 

Ccinéticamente- controlados) predominan reacciones ef"ect.uadas y 

term.:.nadas &o bajas t • .¿.mperaturas en .varios d1~olvenl¿:.s. Pr:.r e_iemplo, 

la adicion del anión de fenilac:elonitrilo a crolonaldehido er1 THF' a 

-7ff'c· d..;. pred:..··min.:snteme11t.: los .::..lcohole~ .::..lllic::is d.iast.er-oniér-icc.s 

( I ·..¡) 
13 . Una e:..:t..:t-·pc1 tX• ..:.. es t_ •'- general J. ::aci ein e-s 1 a adi e i ól'1 dt?l anl or, 

del ienil~ceton1tr1lo l.:. 111et""'crol€-ln'"'-• donde ':?'l produ;:.t_o de adicion 

1,4 CVI!IJ
13 pr-=-domina a.un a baJa:'i t_-=-mperaturas.. 

Para Uespl.d.::-'tr· 1~'1. di.slribuciwn de productos t.~av.:ir del prc.du,:.t.o 

de adición 1.4 Ct_ermc·d.i.namicamenle controlado) es necesaoio elevar la 

temper.:..tura de :·ea.cc.ión o agregar un codizolvent~e pol.:...r tal como la 

hexamet.ilfosf'oramida al me:>dio de reacc1on. Por ejemplo, la influencia 

de la lemperc..tura E>n l.:;. d.ist.ribur=ion de productos se ilust_ra poi· el 

aislamieonto •=xclusivo de lo=; .4duclos diasteroméric•.::>S 1.4 CV)
13

'
14

• 

por 1 a ad1 ci on del feni l acdt.cni t.i- i lo a crot<.:>nal deh1 do en e-1 i nter val o 

de -30° a. oºc. La p1~erer6'nc1a par.:t. la ad1c1on 1,4 se obs.':2-rva t..:..mbien 

reacciones de .anione$ de nitrilos t'.:t":ll'• im1n.'l-s:. ~t.r\-1:"1~atur.=..das. Por 
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9-:r1e-r.:i 1, . .).-. adLlt:t.;;s d.:. .:..dJci01"1 1.4 C:X).1
4 

Ph~CN + ~CHO n-BuLi 

-1aºc 

n-BuLi 

VIa R = Ph 

VIb 

OH CN 

~Ph+pn~CHO 
CN 

rv V 

rv:v = 65:35 (75%) 

Jy(R 
OH 

VII VIII 

CN 

Ph~CN + Ph~N)( _c..n;_-;:.B.::uL::;i::;· ---· Ph~CHO 
THF-HMPA Ph 

IX 
X 
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?e:- et.ro la.de• les produt:t.os de adición 1.4. de los an.tt:mes do; 

nitrl.lo$ a .ald~hidos ct.(3-insatur.ados. r-epresent.an ya sea productos: 

t.er-modi namlc.a.mentP productos ci nét.icamenle controlado-:;; 

dependiendo de la estructura de los nitrilos. En el caso del. aduct...o 

de la ad1ción 1.2.CVIIa), de f'enJ.l.acet..onit•ilo y mel.a.croleina, la 

adic16h de HMPA a la soluc1ón del alcóxido de li~io d& VIIa. a -78°C 

h.L::o la reacc1on re.versible y proporciono 65: 35 de.i a.duelo l. .2 C~II.a.) 

y del 1 ... CVI!I.a) respect.ivamcl>nte-13
• En <>l del 

p-meloxJ.f'enilacet.onit.r.ilo <:VIb:>, la adición de HMPA a la sol 1.ici6n del 

alcox1do del aduct...o 1 .z CVI!b). .alt.ero la dist.ribucicn d~ los 

product.os. ésto implica que la reaccion de adici6n 1.2 es 

~ri la pr~·s.enc1 a dt? HMPA. Sin 

i::.mbarga. s1 l .. 'k ad:i.cl.on del anión d~ CV!b) .¡,. melacr-aleln.:.. lleva a 

obt.iene 

una proporcic..n 60: 40 de los productos de adicion l ,2 CVIIb) y 1 ,4 

(VIII b:J u. 

En e-1 de ~Blonas c:-c,p-1ns;).t..urad~as. la reg1oselectividad de la 

adicicn de complica por la r~lat.iv.a. 

ine-st.abili.dad de los aduct.os 1 ~z comparada los aduct.os 1. Z 

d&ri vados de los aldeh1 dos e•, (3-insat_urados. Por ¿Je-mplo. bajo las 

condiciones donde &l .;)..!. de-hi do l nsaturado da e:..:cl usi v""me-ri.le el 

aduct.o 1,2 con el .;o..niCn del íe-r1ilai:.etor.1t.rt!o. l.:• ad1o.=1or. ,ji;:. di<::ho 

anión a 1 a 2-c:iclohexenona da una proporcicrr. de 30: 70 de lo:::; aduct.os 

1,2 CXI) y 1,4. CX!I). r~s.peclivament...e- 1 ~':1.6 . ?eriod~::; cortos de-

reacción dar1 mayor proporc.ion d¿.l pr·oduct.o cir,':"!ticc. 1 .. ;;, p.:.1 a la 
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r-ea.r.;cion .:t.nterio:-. pero la regioselect..ividad 1,2 predom.inant.e no 

ocurr-e como en el caso de .:.ldeh!dos13
• La est.ereoselect.ividad en la 

adición deo t·e n il a cetonitr1lo1
? 6 Z-Cenilpropionilrilo18 

4-:fenil-3-bulenona va.ria considerablement.e. como lo indica la mezcla 

de productos diasteroméricos C:XIV) y CXV). En cont.raste las 

reacciones del feni lacet or1i tri! o. el anión de acetoni t..ri lo 

adiciona exclusivamente 1.2 a la 2-ciclohexenona. 1
::; • El e!'eclo de 

elevar la temperatura agregar di :sol ven t. e polar la 

distribuc.iór1 de productos nit..rilos ali:fát.icos no ha sido 

estud1.l.d.a hasta tt.hora. 

o CN o 

ó cf' Óy'" 
Ph~CN + n-BuLi, THF Ph + 

-10º0 
.....:: 

XI XII CN 

R o CN 

PhACN e CN 

+ 
CH

3
0Na/CH

3
0H 

'"*' '"=t=' + 
oºc Ph H H Ph 

XIIIe. R = H 
CH2COCH3 CH2COCH3 

XIIIb R = CH
3 XIV XV 

xrva.xva 35 :t;5 (70%) 

XIVb:XVb 83:17 ( - ) 
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~st..eres'\I. n1trl.lo.co
1
P, ~ulforias 20 y nitl-o..:oinpuestc:>~ 2º •.:..[1-i11.salur.'\dc~ 

pr<x:eden pri11i:ipalment~ en la forma 1.4. y se-1.).menle en c!<=:.>r-t.os caso::; 

involucra la compel1li·,idad entre las adiciones 1.2 y !.4.La adicJ.ón 

puede il •1.zt..rar 

CQf• la prú-pdra•:ión del ;r-ci.:..noést..e.r CXV1)
2

-;;e"
23 . La.s .).diciones de 

c:a1•ban!one'S est..:.ibilizado~ por grupos nit.rilos 

oit .. rocompuestos ~i.(1-in;;:;;.t.urados ha t-=-tüdo a.plicac1on lu si.nlt:.sis 

XVI 
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2) REACCIONES DE CICLIZACION CON FTALIDAS FUNCIONALIZADAS Y BENZOATOS 

ORTO SUSTITUIDOS. 

En la lit.erat.ura
2 

se encuent.ra inf'ormado el uso de f't.ál.idas 

f'uncionalizadas y ben:oalos ort.o sust.it.uldos para ef'ect.uar reacciones 

de ciclizaci6n con acept.ores de Michael. 

Cuando las f't.álidas funcionalizadas adicionan a acept..ores de 

Michael en presencia de una base se obtienen hidroquinonas. las 

cuales, pueden oxidarse rapidament.e a quJ.nonas. Los resultados de 

ést.e t.rábajo se pueden resumir en la reacción general de ciclización 

siguienl.e: 

+ ~~~_B_a_s_e~~~_. 
R OH O 

*"' OH 

Algunos de los productos obt.enidos por ést.e mét.odo se muest..ran a 

conti.nuación. 

a) L.a rea..:c1or1 de 7-met.oxi-3-cianof't..álida con 5-Cl.rimet.ilsili1:>-2-

ciclohexenon.:.. dio la hidroquinona CXVII:> con 40Y. de rendinúent.o . 



1.2 

~ + 

o 

Q LOA 

SiMe3 
CN 

XVII 

b) La. rea.cc.i ón de 7-meloxi -3-lJ.of'enoxi rt..ál ida 5-meLil-2-ciclohe-

xenona dio la. hidroquinona CXVIII) en 65~• de rendimient.o. 

~ 
OH 

XVIII 

e) La reacción de 7-melo:.:.1-3-clano:ftttlJ.da 5-metll-2-ciclohe-

xenona die directam&nte la quinon.:.. CXIX) 51% de rendimierllo. 

~ 
CN 

+ ~ o 

XIX 
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Los fenilacet.onit.rilos ort..o-sust.it.uidos con grupos ést.eres 

t.ambién se hicierón reaccionar con aceplores de M.ichael para obt.ener 

(3'-dicet.onas t.riciclicas. La reacción de los cianoést.eres CXXa) y 

CXXb) con la 5-met.il-2-ciclohexenona bajo condiciones an:A.logas a la 

ciclización de las ft.álidas dio las n-dicet.onas CXXIaJ y CXXIbJ en 

21Y. y 46Y. de rendirnient.o .respect.ivament.e;ambos product.os mediant.a un 

t.rat.amient.o post.erior dieron la misma quinona CXXIIJ. 

XXa R = Si-t-BuMe2 

XXb R = CH(CH
3

)0Et 

XXI 

l 

~ o 

XXII 
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3) CONSTRUCCION DEL SISTEMA C!S-1.8-NAFTALENODIONA HIDROXILAOO 

ANGULARMENTE .. TIPICO DE LAS TETRACICLINAS24
• 

Esle trábajo in!'orma solament..e la construcción de la molécula 

CXXIII), la cual forma parle y es una caracler!st.ica común del 

s.i.ztema de tinillos a/b de antibióticos tales como la letraciclina 

CXAIV). 

XXIII XXIV 

La •. écni ca empl e.:i.da para la construcc1..;.n de la molécula CY.XIII) 

fue la siguiente: 

La alqu.i.lat:ior1 ciclc·ht?xa.nona con 

2-bromr.:rn1etilben::o.ato de fenilo CHMPA...--10°C) formo XXV en un 76%. El 

éter de silil e.no! CXXVI, 75}~) obtenido via deprot.onacion cinética 

LOA se convirt.ió al ét.er-cet..ol TMS CXXVII; rn-CPBA, TMSCl, NEt.3 ~ 

Z: l mezcla de estereo.i. someros, 82.!-.;). 

El t.rat.amienlo de XXVIII Coblenl.do a. partir de XXVII). con 

solución de f'loruro de let.rabulilamonio THF' y di:-;pués 

N-l.rimelilsililimida:;;:ol, dio XXIII er. un 7.J.":.• 
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coó'" ccó'" ycú'" 
OSi-

I"-
º1~ 

XXV XXVI XXVII 

XXIII 

XXVIII 

Con ésl.os antecedentes a la mano. se pensó en utilizar la reacción 

de renilacetonitrilos orto-susl-il.uidos con grupos és~er~s. con enonas 

para obtener compuestos polic1clicos lineales. tra·.rés de una 

adición conjugada seguida de una acilaci6r1 t.nlramolecul.:t.r en sola 

operación sint..él.ica, para obtener est.ruct~ura.s del siguJ.enle t.:.po: 
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~R 
~~ 

CN 

en las que es~á presen~e el grupo ciano el cual even~ualmen~e ser~ 

lransrormado en un grupo me~ilo. al adaplar es~e esquema a la 

sinlesis de algunos produclos nalurales en parlicular. 
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III. ~ES U L TA DOS 
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Lrt r..:::.:::-ldens.ci.cion de 8-cianometilben:::oalo de met.ilo CI) co1) cetonas 

.... ""t.,'1-insaturada~ CIIc.-r'"l tuvo lugar 1nedianle la reacción general de 

,:icli::::acion: 

~~, +};' l.) n-BuLi, 

~' -1oºc 

2R R1 2) 6 

CN 3) H
3

o+ R 
CN 

I IIa-f IIIa-f 

La tabla Z mues~ra los resultados obtenidos con el niLrilo CI) y 

1 as 1.:t.i :·erent .. ~s enanas emple:ida.~. 

TABLA 2. 

E:.:p. Uo. E nona Product.o Rend. '"' P.f CºC) 

IIa III.a. 39 12:1-123 

2 I!b IIIb 44 158-160 

3 IIc l!Ic 35 161 -163 

4 IId IIId 34 182-184 

5 IIe II!e 27 14.1-143 

6 Ilf I II :' 21 159-161 

Todos los productos 111osl•ar•::irl. las mis1:1as sef'iales c.::.ract.erlsticas 

en el infrarojo Ccm-1 ): 3500-330;) Cic.rm.::. "'1r,.:..li ... :..:&.)~ 2250-2230 C-C~D: 
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1610-1500 CC=C. Ph, C=O); 740-Bgo Cgrado de susLiLuci6n en el anil1o 

.aromát.ico). 

3,4-DIHIDR0-2-ACETIL-3-FENIL-4-CIAN0-1C8H)-NAFTALENONA Cllla) 

o«: 
CN 

P.C. l21-123°C; rend. 39~. RMI,_, CCtcl
3

) ó: 2.1 Cs,3H); 4.0 Cd,1H); 

4. 3 Cd,lH)~ 6.7-8.0 Cm,9H); 16.7 Cs,1H). 

3. 4.-DI HIDR0-2-BENZOI L-3-FENI L-4-CI AN0-1 C2H::>-NAFTALENONA CIIlb) 

~Ph 
~Ph 

CN 

p.í'. 15B-160°c: rend. 44.H. RMN CCDC1
3

) 6: 4.15 Cd,1H); 4.5 Cd,lHJ; 

6.7-B.1 Cm,14.H); 17.3 Cs,lH). 
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2, 3, 4, 4a, 9.a, lO-HEXAHIDR0-10-C!AH0-1, 9-ANTRACENOD!ONA CI!Ic~ 

~ 
CN 

p. f. 161-163°C; rend. 35'-•· RMN CCDCl $) 6: 1. 5-2. 1 Cm. 4H'.:>;. a. 45 

C~.2H)t 3.0 Cc.lHJ; 3.9 (d.1H); 7.1-0.0 Cm,4H); 16.3 Cs,1BJ. 

2t 3, 4, 4.a,9a, 10-HEXAHIDR0-4-METIL-10-CIANO-l ,9-ANTRACENODIONA CIIId) 

~ 
CN 

p.f. l8Z-184°C~ re-nd. 34"•· RMH CCDC13) 6: 1.1 Cd.3HJ; 1..7-2.0 

Cm.3H); 2.3-2.7 Cni.3H); 4.0 Cd,lHJ; 7.a-e.o Cm.4H); 16.5 cs.lHJ. 



21 

2. 3, 4 • .J.a ,9a .10-HEXAHIDR0-4.a-ME:TIL-10-CIAt-JO-l. 9-ANTI?ACENODIONA CIIIe) 

~ 
CN 

p.f. l.Í.1-143°C; rend. 27:.:. RMN CCDC1
3

:> 6: 1.3 Cs,3H); 1..7-2.3 

Cm.4H); a.S Ct.2H); 4.1 Cs,1H)• 7.6-B.1 Cm,4H)• 17.0 Cs,!H). 

2, 3, 4., 4a. 9a, 10-HEXA4IDR0-3, 3, 4.a-TRIMETIL-10-CIAN0-1, 9-ANTRACENODIONA 

C II I f) 

~ 
CN 

p.f. 159-lólºC: rot-r • ..:i. 21~. RMN CCDC1
3

) 6: 1.1-1.3 C3s,9H); 1.9 

Cs,2H); .2.3 Cs,2H);.4.1 c~.lH); 7.3-8.0 Cm,4H): 16.5 Cs,lH). 
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IV. o I s e u s r o N 
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Los experimentos se llevaron a cabo con 2-cianomelilbenzoalo de 

met.ilo CI) y l:i.s cet.onas o..f)-insalurdLt.s CIIa.-0. Los aníones 

generaron a -7e0 c con n-BuLi en una mez-::la de di sol vent.es compuest.."l. 

de THF"-HMPA en una prr:-.porción 4-1 Cv/v). 

El primer P-"~O dé la conden:;.:u:ión consiste en la generación de 

los carban~ones. los cuales se encuentran eslabili=ados por el grupo 

ciano:los aniones generados pueden represent.arse por las dos 

estructuras tdulornéricas CXXIX y XXX). 

XXIX 

El segundo paso implica la adición del carbani6n al s·islema 

ins.-ilurad-::> d ... 1.1 para formar el pri.mer enlace carbono-carbono 

ent.re ~l donador y el acept.or de Mich~uJ>l, como result.ado de ést.a 

adiei6n 5e obtJ.ene ot.ro carbanion,el cual queda estabilizado por el 

grupo carbon1lo CesLrucluras XXXI y XXXII). 

Esla etapa se pud~ verificar por el aislamient.o de los product.os 

no ~iclizados, cuando lrts reacciones fueron l~rrninadas a -7B°C por la 

adición do HCl .al medi..o de reacc.1¿•r1. La presencia de HMPA como 

codi sol ve1it.e el ser1t..ido 

de disn1i:iuir el t...iempo de reacción l?ll tó>l in1c.lc de- l•:=is experime.-nlos .a. 
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-7a
0

c. Cuando los experiment..os se 11 evaron a cabo en THF solo, 

requirieron mayores t..iempos de reacción para ll~v.a.r a cabo ésta 

et..apa. 

R R 

XXXI XXXII 

La t..ercera et..apa del proceso implica el at..aque int..ramolecular del 

carbono nucleof1lico Cast.ruct.uras XXXI y XXXII) al carbonilo del 

··gr upo est..er. fer mandase el segundo enlace carbono-carbono en el mismo 

medio de la reacción para dar el producto ciclico correspondiente 

Ceslruct.ura XXXIII). Cuando ·1a.s reacciones se llevaron a cabo a 

t..emperdLUra ambient..e, se necesitó de un largo periodo de t..iempo para 

obtener el producto deseado. Sin embargo, cuando 1 a mezcla de 

reacción se hirvió a reClujo logró acort..ar el tiempo para ·11evar 

a cabo la cicl1zación. 

~' 
CN 

XXXIII 
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El met.óxido de lit..io formado es una base ruerLe. por lo que liene 

la capacidad de ext..raer el hidrOgono o a los dos 9rupos carbon!lo. de 

manera que el product.o Cest.ruct.ura XXXIII) se encuent..ra en ~orma de 

enolAlo Cest.ruct.uras XXXIV y XXXVJ en el tnedio de reacción. ant..es de 

a.gregal"' el HCl. 

----+ -
xxxrv 

Para aislar el produclo del medio de reacción en la forma cet.ónica 

CXXXIII) o en6lica CXXXVI y XXXVII) se neut..ralizó el sist..ema con HCl 

3.N. 

Aunque las 13-dicet.onas c1clica.s fueron obt..enidas en rendlmient.os 

modest.os no hubo subproduct.os import.ant.es como para t.ornarlo-=:; en 

cuent..a. as1 que. unicament.e aislaron los produ..::t.os 

ciclizados principalment.e-. 

Los diferent..es compuest.os se caract..erizaron por IR y Rt-fN. La 

presencia de la absorción caracterislica 

in~érvalo 2250-a230 

1610-1600 
-1 cm para 

-1 cm para el 

el grupo C=O 

grupo 

f'ue uo 

el .i n!'rarojo en el 

-CN y en el intérvalo 

buen di agnos:t.1 co de l.a 

est.ruc:t.ura de los aductos obt.enidos. La RMN corrobora est.os 

resvlt.ados. ExisLen ~res grupos de se~ales que son caracter1slicos de 
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lodos los compuest.os obt.enidos y que son irnporlant..es de reconocer en 

la est..ruclura general de los compuest.os ctclicos: Cl) la sena! 

correspondient.e al protón base del grupo -CN. se localiza en el 

int.érvalo de 3.0-4.5 ppm. para los di!"erent.es compuest..os. se observa 

un doblete para·· las est.ruct..uras de IIIa. IIIb. IIIc y IIId y como 

singulele para IIIe y III!"; C2) en el int.érvalo de 6.7 -a.o ppm 

localizan las senales correspondient.es a la part.e aromAt.ica de la 

molécula en forma de un mul t.ipleLe y (3) !'uera de campo. lodos los 

productos present.an un singulet..a en el int.érvalo de 16.3-17.3 ppm que 

corresponde prot..6n enolizado. lo cual est.á de acuerdo con la 

est.ruc:t.ura de los product.os ya que éstos cont.ienen un hidrógeno 

adyacent.e a dos grupos carbonilo, suscept.ible de rormar un enol hacia 

cualquiera de los dos grupos carbonilo; sin embargo, el hecho que no 

aparezca ninguna se~al alrededor de 3 ppm para el prot.6n de la Corma 

cet.ónica de los product.os. implica que djcho prot.6n se encuent.ra 

t.ot.al ment..e enolizado y lo mAs probable es que ést.e int.eraccionando 

los dos oxigenes Cor mando puent.es de hidrógeno 

int.ramolecularment.e CesLruct.uras XXXVI y XXXVII). 

XXXVI XXXVII 
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V. e o N e L u s I o N E s 
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La s1r,te~as de compuest..t.'::>~ policlc:licos f"uncJ.onalizado-s se llevó .::i. 

cabo en una sola oper.:-:s...:J.L>n s1nlalica a part..ir de los react.ivos 

establecidos como se hab.í.a previst.o. En i::.-1 mismo sisl.ema: de reacción 

f'ue posible con.str-ui r do'5 &nl a ces carbono-carbono de manera 

eonsecuti va par.a. f'"ormar- 1Jn ntJevo .a..n111o de 6 miembros y as! obt.ener 

dire-ct.amer-.te el pr•:..duct.0 deseadD. 

La adici6r, del ci.ancést,.er a las ef'lOt'las dio rt=-stJl t.ados posi t..ivas en 

los 6 c.~sos probados. Y.ª que de las: 13 adiciones ef'ect..uadas se pudo 

aislar el producto esperado de cada un~ de éstas condensaciones. Sin 

convenLent.e mencionar que part,e de la re~c.ción 

poli mer i ::zó. 

La adlcion de Michael seguida dt:!' acilac:ión int.ramolec::ular 

método versat..i 1 para la conslrucciOr1 d& anillos 

carbcciclicoz. adt~más, p~rece ser un mét..odo general a partir del 

nitr1lo ~rt..o-·funciot1aliz:ado y cet..onas .;::1./1-insat.uradas sust.it.tJidas. 

c!c11c:as y lin~ñles. 

C~s faclcres fueron imporlant..es en el proceso de ciclizaci6n: C1) 

la es~ab1l~dd<l Je !Qs carbaniones generados debido a la presencia del 

grupo eiano y, C2) la reactividad de la doble ligadura del sis\.ema de 

las enonas. 

E~\.e método vienP. a complementar a los m&l.odos de ciclización ya 

exlst.ent..es, ya que los resul lados obtenidos rueron satisfactorios. 

Aetu.alme-nte 

obleniclos. 

El est..t.Jd.1.0 

eslá Lral.c..ndo de opt~im.izar los rendimi~nt.os 

de iesta re-acci6n otros 
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2-carbome~oxifen!lacet.onitr1los Cune J. onal i zadoS el anillo 

aromático Cpor ejemplo con grupos -ORJ y de c.ianoést.eres derivados de 

anillos aromlt.t..ícos het.eroclc.licos Cpor ejemplo f'uranos) t.ambién se 

está llevando a cabo. teniendo en ment.e su posible uso en la sintesis 

de product.os t"lat.ur-ales polic.iclicos lineales, tanlo aromáticos como 

he~eroaromA~icos 
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VI. PARTE E X P E R I M E N T A L 
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El THF usado se dest.116 de LiAlH
4

. La HMPA se dest.116 de CaH
2

• a 

presión reducida empleando una columna de dest.ilación. Los punt.os de 

fusi6n f'ueron det.ermi nades un a par t.o de Fisher-Johns y no est.An 

corregidos. Los espect.ros de iní'rarojo rueron det.erminados en un 

espect.rofólometro Perkin-Elmer 1320 Cpaslillas de KBr). Los espect.ros 

de resonancia magnét.ica nuclear f'uer on det.er mi nades un 

espectr6met.ro V.arlan EM-390 en CDC1
3 

usando CCH
3

) 
4
Si como eslandar 

int.erno. 

Agradecemos a las maest..ras: Graciela Chávez. Marisela Gut.ierrez, 

Alejandrina Acost.a y Ernest.ina Cervera, por su colaboraci6n en la 

det.erminaci6n de los espect.ros de IR y RMN. que hicieron posible la 

caract.rizaci6n de los compuest.os sint.et.izados. 

lJ 4-FENI_L-3-BUTE:NONA CBENZALACETONA, Ita)' 

()('"º+ J_ NaOH 

En un m.a.t..raz redondo de 50 ml de 2 bocas, equipado con un agit.ador 

ma.gnét..ico. t..errnomét..ro, y un embudo de adición. se mezclaron 6.35 g 

CllO nunoles) de acet..ona. 4. 2 g C40 mmoles) de benzaldehido recien 

dest.ilado y. 4 ml de agua. A est..a solución se le agregó 1 m.l de 

hidróxido de sod10 al lOY. en agua. gota a gola con un embudo de 
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atUci6n aglt.ando la mezcla Ceníriada con un bario de hielo). La 

velocidad de adición del alcáli regul6 de t.al manera que la 

t.9mpera~ura de la reacción se mant..uvo en el int.érvalo 25°-3o0 c. Est.o 

requirió alrededor de 10 minut.os. La mezcla se agit.6 por un periodo 

adicional de 2.5 horas a lemperat.ura ambiente. Al finaliz~r el liempo 

de reacción la mezcla se neut.ralizó con ácido clorhldrico diluido. 

Las dos capas f'ormadas se separaron en un embudo de separación. La 

capa acuosa se ext.rajo con benceno y és~a solución se junt.6 con ld 

solución orgánica de la primera separación. Todo el ext.raclo orgánico 

se lavó con agua una El benceno se eliminó con vacio y el 

residuo dest.116 a presión reducida. El dest.ilado recogido a 

mm, peso 4 g C 70Y.) ; solidificó cuando se dej~ en 

reposo, f"und16 a. 39°C y f"ue ident.if"icado como la benzalacelona. IR 

-1 
Cpelicula) cm 1690, 1660 y 1610. RMN CCOC1 3 ) 6: 1.36 Cs,3H), 6.7 

Cd.1H), 7.2-7.6 Cm,6HJ. 

2) 1,3-DIFENIL-2-PROPENONA CBENZALACETOFENONA, IIb)~ 

Na OH 

Una solución de 2.2 g C55 mmoles) de hidróxido de sodio en 20 ml 

de agua y 13 ml de elanol al 99":; s:e colocó en un mat.ra:o'! de 50 ml 
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prcvist..o de un agit.ador magnét.ico y un t.ermomét..ro. El mat..raz se 

coloc6 en un ba~o de hielo y se prolegi6 de la luz con una cart.ulina. 

Se le agregó 9 . .2 g C.43 nunol es:> de acet.ofenona y se empezó 1 a 

a9it.aeí6n; 4.3 g C43 mmoles' de benzaldehido se agregaron de una sola 

vez. La. t.emperit.ura de r-eacc16n sa manluvo en a!3°c. La mezcla se 

agit.6 durant.e 3 horas y después se dejó en un refrigerador durant.e 1a 

horas. Se rorm6 un~ pas~a amarilla con peque~os granos suspendidos en 

solución ~igerament.e amarilla. El contenido del mat.raz se ~1llr6 

la ayuda de vacio y se lavó eon agua hasta PH neutro. ~inalment.e 

se lavó con elanol al 95%: el cual se enfr-16 previament.e a oºc. El 

producto se recrist..alizó de 12 ml. de et.anal al Q5Y.. La 

ben"Zal acet.of'enona pura se secó con 1 a ayuda de vac.i o y después al 

aire.S& ob~uvieron 7.3 g CSl~~ da un sólido amarillo el cual rund~6 a 

s2°-s4°c. IR Cpe11cula) em-1 l670, 1610, 1560. l500, 740, 690. RMN 

3) 2-CICLOHEXENONA CIIc)º 

a) Br
2

/MeOH 

b) NaOH/MeOH 

"' 

En un ma~ra2 dQ Z50 ml provislo de un embudo de adici6n. se colocó 

una me29la de 10 g (100 mmoles) de ciclohexanona y 125 ml de me~anol 
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anhidro. El matraz se colocó en un bano de agua y la mezcla se agit.6 

mient.r~s que se anadieron 16 g C100 mmoles) de bromo. Fue necesario 

ligero cal_ent.amient.o para iniciar la reacción. El. bromo se agregó 

t.emperat.ura ambiente a una velocidad tal que mant.uvo 

débil coloración roja a lo largo de t.oda· la adición. La solución 

resullant.e se virt.i6 con agitación en una mezcla de 25 g da carbonato 

de sodio anhJ.dro y 100 ml de hexano. Después de varios minut.os de 

agitación se le agregaron 125 ml de agua a la mezcla y la cap.a de 

hexano se separó. El he:xano eliminó con ayuda de vacio. El 

producto crudo Cdimelilcet.al de la 2-bromociclohexanona) se hirvió a 

reClujo con 50 ml de melanol y 12 g de hidróxido de sodio durante 18 

horas. La mezcla de reac:ci6n se virt.i6 sobre 100 ml de una solución 

de cloruro de sodio y el product.o se ext.rajo con dos porciones de 

hexano. El disolvent.e eliminó con vacio y el product.o crudo 

Cdimelilcet.al de la 2-ciclohexenona) mezcló con un volúmen igual 

de ácido sulf'úrico al 3~• y se agit.ó durant.e 5 minulos. El product.o 

result.anle C2-ciclohexenona) se ext.rajo con él.ar, el ext.ract.o se lavó 

con una solución diluida de bicarbonat.o de sodio y se sec6 sobre 

sulfat.o de sodio anhidro; el éter se eliminó con ayuda de vacio Y el 

residuo se dest.116 a presión reducida. Se obt.uvieron 4 g de un 

liquido incoloro el cual dest.iló 

ident..if'icado como la 2-ciclohexenona. IR Cpel1cula) 

mm, 

-1 
cm 

y f'ué 

1690, 

1610. 

Cd,1H). 

RMN ccrx:13:> 6:· 2.0 Cc,2H). 2.4 Cm.4H). 5.9 Cd,1H), 13.95 
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4j 4-METIL-2-CICLOHEXENONA CI!d) 

o 
a) EtOH/p-MePhS0

3
H 

e\_ b) lle I/LDA/THl' 

e) Li.Al.H
4

/THli' 

d) H
2
so

4
/H2o 

a) 3-ETOXI-2-CICLOHEXENONA7 

En un mat.raz de 500 m.l. provist.o de una de dest.ilac:ión 

adapt.ada con un rerrigerant.e a rerlujo y un sist.ema de destilación. 

se coloc6 una mezcla de 13 g C118 mmoles) de 1,3-cic:lohexanodiona, 

575 mg de Acido p-t.oluensulfónico monohidrat.ado. 60 ml de et.ano! 

absolut.o y 225 ml de benceno seco. La mezcla se calentó a ebull.ici6n 

y el azeót.ropo rormado de benceno, alcohol y agua eliminó 

e apr oxi madament.e a velocidad de 100 ml por hora). Cuando la 

t.emperat.ura alcanzó los 69°C, la dest.ilación se det.uvo y la solución 

rest.ant.e se lavó cual.ro porciones de 25 ml de hidróxido de sodio 

al 1 OY.. el cual sat.ur6 con cloruro de sodio, La capa orgánica 

resul t.ant.e se 1 avó con porciones sucesivas de 10 ml de agua hasta 

que los lavados rueron neut.ros y la soluci6n se conce~lró con ayud• 

de vacio. El liquido rest.anle se deslil6 a presión reducida. Se 

obt.uvo un liquido incoloro. el cual des:t.116 a 1t5°-121°c ./ 11 mm y 

pesó 10 g C60:r".) _ 
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t-:1 3-ETQi.: -G-ME.TIL-2-C!CLOHE.XE~;or:Aº 

En. un matraz redondo de 2 bocas. provisto de 1Jn agita.dar magnet.-ico 

y •.Jn lermomól-ro de alcohol. se coloco una mezc:la deo 5 g C50 mmoles) 

de d1isopropil.a.tnina seca en 40 ml de THF' anhidro. El mtraz se coloco 

lJn ba.No de hielo y S.2 g C50 mn1oles; 34.S ml'.) de but..11 lit.l.o 1.7N: 

he:.1;.Q.fiO se agregarc1n qot.a. a gola ccri una jering.1:; ·t.:on agi.Lac.Lon 

UJ) p'eriodo "dei 30 11unutc..s. La solución re.:::ult-anl~ se ent'rió .a. -7s".-'c 

baf'ío de hiel o s&c.o-ace-t.ona y se agregaron 5. 4 g C39 mmolesJ ..:te 

3-eto;<i -2-c.icl ohe:-:Qooona 25 ml de THF durant.e her-a con 

' agi. t.ó por '.media hora mas. de-spue-s de es Le 

liempa s~ ag1·~garon rapidam<s>nt.-e 11'. 5 g eso mntol&s) de yoduro de 

:n-a-t. i l c., ·1.,;,.spu<a-s do? ~ mi nulos retir•:· ..z-1 baNo de hielo 

St:?co-acelon.;,, y la n:ezo.:-la se 11e·ro .1 t.e-mperatura aJUbiente, manteniendo 

la ag1tac1on por 12 horas. La mezcla se v1rt...ió sobre 30 ml de agua. 

forn.andos~ dos fases. la fase .acuos'a st<t exlrajo con 4 porcic:mes de 10 

ml d"" P->t..er • los ~xt.r.:i.ctos org~n.J.cos se JUnt.ai-cn ct:>n la capa 1.'"lrg::..nic.'.l 

y se lavo con 15 ml d~ agua dos vece~ y con. 15 ml de soluc1on 

s;aLur."\d.a de cloruro de sodio. Después de sec.:i.1· la soluci~n sobr-e 

suli'alo de ~odto se .c;.limino el e.t~er, el re>~idu.,:) se destllC" a presión 

reducida. obluvo un liqu.ido liger.atnerYt12> amarJ.llo que dest.iló a 

131 º-1~3°c 15 mm. el ~u.al solidi.flcl.'.> cuando deje en un 

refr.tger.o.dor. 

e) 4-HE:T! L-2:-CI CLOHE:XEtlOt.JA"' 

En un malraz de 50 ml de 2 bC.;...::S':.. equ.i. p.ad.:i con un 
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refrigeran~e a reflujo. un embudo de adición. protegidos c0n Lrampas 

d9 humedad. y un agitador magnélico. se coloco una mezcla de 300 mg 

CB mmoles) de LiAlH4 y 10 ml de ét.er at"lhidro. Se agregó una solución 

de 2 g C13 rrunoles) de 3-"'°t.oxi-6-met.il-2-c.iclohexenona en 3 ml de é-t.er 

ar.hidro gota ;. got.:. y con agi laci•~n. manlen1 .o-ndo un reflujo suave del 

disolvente.. Después d& compl1--:-t.ar la adicion. la. mezcla se hirvió .;.. 

reflujo por una hora más y se dejó enfriar. El complejo de Aluminio y 

el exceso du- hidruro si: dest.ruyeron mediant.e la adición cuidadosa. 

gct.a a gota y con agit.aci6n, de 2 ml de agu~. L~ me~cla se virlió 

20 ml de ácido sulfúrico al lOY. 0 frio. La capa etérea se separó y la 

capa acuosa se extrajo con 3 porciones de ét.er de 10 ml cada una. Los 

ext.raclos combinados se lavaron sucesivamente con 5 ml de agua y 5 ml 

de ur1.a. sc•lUci ón s~"tlur.a.d.:i de bicarbonalo de sod10. Después de 5ecar la 

soluctór. ~oL-.re -.::ulf.~t.o de ~odio y el1nuriar el disolvenle. el residuo 

se puri.f.ic6 por croma.t.ografia en columna Csl.licagel 60, 230-4.00 

mallas) us~ndo eluyent.e hexano-acet.at.o de et.ilo 9-1. Se-

obL.uvieron 500 mg C35~•) d~ la 4-met.il-G-ciclohe:.cenona. IR Cpel1cula) 

cm-1 3000-2800. 1680. RMN ccoc1
3

:> 6: 1.1 Cd.3H), 1.5-Z.0 Cm~2H). 

2.G-2.6 Cm,3H:>, 5.83 Cdd,1H), 6.7 Cd,1H). 

5) 3-METI L-2. ·CI CLCHEY.E~JONt. 10 

o o 

2 Jl)lOEt 1l PY / EtOH 
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En un mat.raz redor.do, provist.o de un embudo do ad1c1ón y agit.ac1ón 

magriét.ica, colocó una mezcl:.. de 21 g (160 mmolesJ de at:eloacet.alo 

de eli lo y 6 g eso mmoles) de· f'ormaldehi..do 40~'- El mat.r.'<:;;: se 

calent.6 a 30°C y O. 4 ml de piridina en z ml de et.anal se agre9."\1·on 

lent.amenle con agit.ación. Después de a9reg.ar t.oda l.:. piridina. la 

mezcla de reaccJ.on se deJó en reposo por u.na noche. La capa a..:.u...:isa 

forJnada se desechó y la capa org3n1ca Aceit.osa se lavó var1as veces 

con agua. La capa orgánica se mezclo con SO ml de ácido sul fú1· i co al 

15~• y la mezcla se hirvió a reflujo por 15 horas. U mezcla d~ 

reacción dejó enfriar y se neut.ral1zó con h1dró:-t1.-:ic de amo1·,10. El 

produc.t.o exlrajo con ét.er. el ext.raclo se seco sobre carbonat.o de 

pot.asio y el ét..er eliminó ayud.a de Vd•~1..:.. La 

3-met.il-2-ciclohexenona cruda se pur1f'ic0 por desli la.el <:·n a presiór, 

normal. colect.ando la fracción que dest.ilo a 1eoº-1e7ºc. obt.enie1"1dose 

7 g e 80~.:l de 3-met..i l -2-ci el ohexeno1;a. IR Cpel1cula) 
-1 

cm 

1660. RMN CCDC1
3

) 6: 2.0 Cs,3H), 2.0-2.5 Cm,6H), 6.85 Cs,lH). 

6) 3,5,5-TRIMETIL-2-CICLOHEXENONA CI!f)u 

o o 

)l)lOEt + 

1700, 

En un mat.raz redondo de 100 ml, provi st..o con un rerr 1 go¿;.1·ant.e .:. 

ref'lujo, colocó mez..:.la de 20 g (200 mmoles.) de 6Xido d.:-

mesit...ilo. 25 g C200 mmoles) de acetoacet ;.t.o de el l.. lo. 4 g de cloruro 
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de cinc. 20 ml de hept.ano y. 20 ml de benceno. La mezcla se hrivio a 

reflujo por 72 horas. El agua formada durant.e la reacción se dest.il6 

azeot.ropicamenle et.rampa de Dean-St.ark). La mezcla se lavó con 50 rn1 

de agua. 50 ml de solución de bicarbonat.o de sodio al 5~ y ot.ra vez 

con 2:0 rnl de agua. La capa orgánica aceitosa se seco sobre cloruro de 

calcio y el disolvent.e se eliminó ayuda de vacio. El residuo 

aceitoso rest.ant.e se dest...il6 empleando una columna de dest.ilación. 

Después de colectar algo de las mat.erias prim.as que reaccionaron 

se cole-et.aron 5 g C20~~ de la enona. IR Cpelicula) cm-1 1670. 1640. 

RMN CCDC1 3 J 6: 1.1 Cs,6H). 1.95 Cs,2H), 2.15 Cs,5HJ, 5.75 Cs,lH). 

7) 2-CCIANOMETIL)BENZOATO DE METILO CD 

~C02H~_ª_>_a_H_3_º_H_J_H_2s_o_4~~~-. 

b) NBS/CCl.
4 

e) K<rn/MeOH 

a) 2-METILBENZOATO DE METIL0
3 

En un mat.raz redondo de 250 ml •. provist.o con un refr1.ger.ant.e a. 

ref'"lujo. coloc6 una mezcla de 30 g (220 mmolesJ de ácido 

o-t.oluico, 150 de met.anol absolut.o y 6 ml de ácido sulfúrico 

conceri~rado. La mezcla se hirvió a rerlujo por 15 horas. Después de 

ESTA 
SAUR 

TESIS 
m:: i..A 

~rn nEBE 
~idiJ~TECA 



40 

en!'riar la mezcla. el met.anol se eliminó con ayuda de vacio y al 

residuo se le agregó 20 m.l de agua y se ext.rajó con acet.alo de et.ilo. 

el ext.ract.o se lavó con una solución sat.urada da cloruro de sodio y 

se secó sobre sulf'at..o de sodio. El disolvont..e eliminó y el rest.o 

dest.iló a presión normal, recogiendose la f'racción que dest..116 

obtuvieron 28 g C86Y..) de 2-met..ilben:zoat.o de 

met.ilo. 

b) 2-CBROMOMET!L)BENZOATO DE METIL02 

En un mat.raz redondo de 250 ml • provist.o con un ref'rigerant.e a 

ref'lujo,se colocó una mezcla de 17 g (113 mmoles) de 2-met.ilbenzoat.o 

de met.ilo, 12 g CllB mmoles) de N-bromosuccinimida, 160 nü de 

t.et.racloruro de carbono y unos crist.ales de peróxido de benzoilo, la 

mezcla se hirvió a reflujo durante 24. horas. 1-a succinimida f'ormada 

durant.e l_a reacc16n se filt.r6 y el disolvent..e se eliminó con ayt.ida. de 

vacio. El residuo es el Z-Cbromomet.il)b~nzoalo de meLilo crudo. 

e::> 2-CCIANOMETIL)BENZOATO DE HETIL02 

En un mat.raz redondo de 250 ml. provisl.o con un ref"rigerant.e a 

ref"lujo. el product.o crudo obt.enido en Cb) se hirvi6 a reflujo con ~3 

g de cianuro de pol.asi.o en 150 ml de mel.anol absolul.o duranl.e 20 

horas. El cianuro de pot.asio que no reaccion6 0 asi como el bromuro de 

polasi o !'armado dura.nLe· la reacci 6n, se fil t.raron y el mel.anol se 

eliminó con ayuda de vacio. El residuo obscuro obt.enido se diluy6 con 

agua y ~e ext.rajó ·con acel.at.o de et,i lo dos veces• los ext.ract.os 
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jun~os se lavaron con una solución sa.t..urada de cloruro de sodio. La 

capa orgAnica se secó sobre sulCat..o de sodio.el disolvent.e se eliminó 

con ayuda de vacio y :d residuo obscuro ~e cromat.ograf'ió en una 

columna Csilicagel 60~ 230-400 mallas) empieando como eluyen~e 

hexano-a.cet..alo de et...ilo S-1. La primor.a f"racci6n recolect..ada aport..6 

3.0 g del bromoést.er que no reaccionó y la segunda f'raeción rindió 

9.5 g C48~ en relac.ión al 2-met.ilbenzoat.o de mat.ilo; 56'' corregido 

con base a la ma~eria. p~inla recuperada) de a-Ccianomet..ilJbenzoa~o de 

met.tlo el cual rundi6 a 4-a0 -4a0c. -1 IR Cpe.licula) cm : 2250, 1720,. 

1eoo. 1500. 1200.735. RMN ccoc1
3

) 6, s.a cs.31D. 4.a es.ali). 7.o-a.a 

Cm, 4HJ. 

8) PROCEDIMIENTO GENERAL DE LA CONDENSACION DE 2-CCIANOMETIL)BENZOATO 

DE METILO CON CETONAS a,{3-INSATURADAS 

En un. mat.raz redondo de 50 ml de t.r-es bocas. equipado con un 

ler-moméLro de alcohol. un sepLum, 3g1Laci6n rnagnéL!ca y bajo 

a~mos~éra d& niLrógeno. se disolvi~ron 350 mg C2 mmoles) de 

Z-CciancmaLil)benzoa~o de me~ilo en una mezcla compuesta de TKF-HMPA 

4-1 (v/v). La soluc:16o se enfrió a -7a0 c usando un baf"ío de hielo 

seco-a~elona. Se a~adieron 128 mg C2 tnmoles; 1.6 ml) de n-BuLi 1.26N 

en Oexano a la solución· del nitrilo, en un minut..o, c.on una jeringa. 

La solución de color naranja result..anLe se .agi~ó duranLe 15 minut..os y 

después se a~adieron rapidament..e con una jeringa 2 mmoles de la anona 
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disuelt.a &n 2 ml de TiiF. La mezcla se agit.6 duran~e 1.6 horas a -?s0 c 

y después se re~iró el baNo de hielo seco-aeet..ona permiLiendo que la 

mezcla de- reacción 11.egué a. la t..e.mper.at.ura ambient.e. Ent.onces se 

·adapt.6 un s:ist..ema para hervir a ref"lujo y la mez:cla se hirvió a 

rerlujo duranl& 40 horas. Después de enrrtar. la mezcla se neut..ralizO 

eon 4 ntl. de HCl 1N y se ext.rajo con acet..at.o de et..ilo. el ext.raclo se 

lav6 t.res veces C20 ml e/u) con una solución sat..urada de cloruro da 

sodio y se secó sobre sulf:alo de sodio anhidro. El. disolvente 

eliminó con ayuda de vacio y el residuo as1 obt.enido se puriric6 por 

eromat.ograf"ia en placa Csilicagel 60 GF'Z'!li•; 100x20 crnJ usando eomo 

eluyent.e hex.ano-acetat..o de et..ilo 9-1 9.5-1.5. Después de 5 

aluciones la separación de lo~ compuesLos se hizo pa~an~e. Los 

producLos crisLalizaron al evaporar el disolvent..e. Los compuesLos se 

caract.eri-z:aron por espect..rós.copia. de IR y de RMW" H. como ya se ha 

vist.o. 
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