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I N T R O D U ~ C I O N 

Desde loo nuls pri.:ú. ti vos indiciaJI de vida numana, 80 ha -

observado la ~arc8da necesidad en el hombre, de una b~squeda y 

creaci6n de satisfactores tRnto ~rir.nrios como aon alimento, -

vestido, etc.¡ as! como otros de menor prioridad. ~el tran9o

curso del tiempo, el hombre ha sido capaz de adoptar, innov.r 

e inventar satisfactores de uso tan deter:ninado y espec!fioo -

como han sido, son y serlin los fl.nnacos. Estos han sido oa~

ces de erradicar algunas enfermedades, o mantenerlas bajo can

trol; mán sih embargo, se hablo de la aparición de algunas de 

ellas, como cauaa inevitable de la mutación gen~tioa que acom

paña o tod~ especie viviente, Be por ello que la inY9at1gac16!1 

dentro de ~ate campo es una necesidad de nuestros 4! ... 

La investigación farmacedtica se ha encaminado a la obtea 

ci6n de compuestos sint~ticos con actividad biol6g1oa, capacee 

de beneficiar nl or¡J;PJlisno humano sin dañarlo con etectos se-

cundarios. La obtención de un principio activo con talea cara!< 

ter!sticas, involucra varias etapas de investi'Il'oi6n, en las -

que la pericia humana jamAe deja de estar presente. 

Una de la• finalidades que persi~e.-ol presente trabajo -

de tesis, es la obtención de inter.'l!ediarios dtiles para la pr~ 

paraci6n de fá.rmacos, lo cual es una de las primeraJI etapas •11' 

el prooeso de la investigaci6n farmaceútica. 

Jo~o resultgdo de la necesidad de obtener pirrolee aubst,l 

tu!dos con diferentes ,,rupos funcionales, a trav6s de rutas -

más convenientes a las ya reportadas (l,2,3), otros investiga-

dores encontraron que la reacci6n entre compuestos derivados -



de la 3Uccinimida con el reactivo de Vils:neier Haack doriV!tdo 

de lo di.uetilformamida (4) daba lui>".r a ésta clase de substa;). 

cios (eaquenn I). 

¡¡--¡( CH:O 

O:H~Cl 
1 
R 

(A) 

La estructura de los pirroles obtenidoa(A) resulto swn~

mente interesante, yo que tiene dos grupos funcionaloa en ~ 

carbonos adyacentes. Bata clase de mol&culaa bituncionales -

favorecen la combinación bimolecular que da lugar a sistemas 

biciclicos. Este tipo de reacciones se han usado extensa~on

te en la síntesis de a.~illos heterociclicos fusionados como¡ 

l Jl J 
A B 

los :nost:-e.dos en el esLJ,ue~a. II; en ellos A, B y O pueden ser 

nitr6~eno, ox!~eno o ~zufre. 3stn clase de substancias se •J! 

cuentrnn clnsificadRs dentro del ~rupo de los heteropentale-
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uoe, Con el prop6sito 1e vialu.~brar las propiedades f1s1oas, 

aomporta~iento químico y aplicaciones que pudiesen tener al~ 

nos do éstos comp~e~toa, se preparo el pirrol(A) en el que R 

ea CH 2-c6tt
5 

Y ae hizo un estudio que cl.lbriera algunOl!I de loa

puiltos antes nencionados, Ello permitirá a otros qu!micoe, -

usar ástos anillos heterociclicoa fusionados oomo o:rigen.de -

pequeños fragmentos de valor sint~tioo, e incorporar dichos -

sistemas dentro de una extensa variedad de compÚeatoe con ac

tividad biol6gica con tendencias a !JU aplicaci6n. industrial -

para la preparaci6n de pesticidas, fármaoos y otros productos 

de interés. 
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EB•1.U'.3:nn iue ilustra los cor:ipucsto::J obtenidos a il:irtir ñe 

(l); en donJe R = -J11 2-,J611
5 

R' = -CHO 

R' 

JC1 
R' ~ Ji 

R 

R"• -·Ji\2-(J-12)3-?HJ 

R'"= -3-.Jll 2-COrJH3 

R'" = -~2-J02-.JH2-".:H3 
R• = -co2-(l!2-'JllJ 

(1) R' (!!_) R' Cil 
--> JO[ _, J[J( --> ~ 

R' ~1 Nll,¡ R' !/ NRZ" a• , 1i R .. 
R R R R"' 

'·-o¡ c:r 
~ (11( 

R ,)!..\¡Y 
H 

Cg)JQC-OR' 
1 1 -
~ ~ /, 
R 

8 

(lJ)~H -r 1 1 -
R' ~¡ -O 

R 



Continuación del· esquema de resultndos; que ilustra 1011 

compuestos obtenidos a partir de (!,i) y (:!1.), en dende - -

R = -~2-06H5¡ 
R'= -1110 

R"= -1!12-(:l!í2)3-m13 

(!,i) 

R' 
lCJ( _..... 

R' N Cl 
1 
R" 

<.u> 

<u> (16,) 

R' R' o --+ 
RP.'1!12 R N 

~" 3 k" 

(1.'.l,) 

A-.t' -1 

~~JJ.w3 
+ 

R P'lr-ITR' 
~~.!.lwi2 

R 

(,li) 



D I e u I O¡¡ 

L.'1 cxperienci11 ndq 1iridn en la investi')aci5n en síntesis 

or~ica ha 'le i.ota.do ln conveniencia de la preparación de com,. 

puesto3 heterociclicos en loa cunle:l ge onp 11entren dos .cp-upos 

ÍW1ci ~nales en posicionen ndJnco:i. tr.-:i, ya que en funci6n de la 

natur~lez~ quí~icn de é3to3, t~ndr1~ lu3~r reacci)~2s quí~i-

cn3 <le 3Ubsti tuci6n nucleofílicn, substi tuci6!1 electrof{lic .. , 

cicli3~ciones intran~lecull'\res, etc. las auales dan lugar a -

compuestos de interés. En los L.~borntorioa SYNTEX se ha.~ pre

parado vari~3 3~bstruicius can dichos requerimientas(4); uno -

de ellos es el l-bencil-2-cloro-3,5-difarmilpirrol(l) el cual 

contiene en lns posiciones 0-2 y 0-3 grupos fácilmente acces~ 

bles a ataques nucleofílicos ca~o son cloro y for:uilo; ~stos 

en teoría ori~n~!an .J·:rn;i..le3tos de relev->-"lte i11,ort!:l .. :-ici.a.. Ln 

in ve stiJ=tci6n del curso que toman las reacciones nucl.eof!.11-:-. 

C:l.a sobre el co-:ipue 3 t..:> ~l), es lo q'.10 se describirá. en la pr!. 

•ente disc'.lsiSn. 

Loa e~erinentos rea.liz:1,.1os fueron enfocados a efectuR.r

deapla .. m.'nientos nucleof!licos con rea.ctivoa bidentndos, los -

cuales !"l tr'.l.v6s de dos rr...,,,cci;)nes sucesivas hicieran posibl.e 

la obtención de compuestos biciclicos (es~ue~a III), 

.{~¡¡' 
rii( .~1.1 
~'f~y lf 

1 .,_____/ 
R 

~3.¿U=:·\A III. in donde N' os un a~ente nucleof{li..co. 
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En pri~era instn..,ci~, 9e trnto do efeotuar dnioam.ente el 

desplaza.niento del átomo de cloro en C-2. De esta !llllner11., la

rencción del pirrol (l) con tio~licolato de metilo en presen

cia de trietilamina a reflujo durante 24 hr. diÓ l~ al ºº!!!.. 
puc•to (1) en 53~ de rendimiento, junto con trazas del siste

ma heterociolico fusionado (.l). B1 derivado (1) fU~ identifi

cado R p~rtir Ue los datos eapectrosc6picos obtenidos; el es

pectro de infrarrojo ~uestra Jos ~áximos de absorci6n a 1733 

~a~:~~e ~m :~~ :~~~c;~r~: 
0 
l:~ ::~::r!s::r ~~~d:~:~~:e:p~~!~-

ppm un sin~lete para los dos protones del -ai 2- adyacente al 

1r•1po éster, y a 3.63 ppm otro sin~eto para los tres hidr6-

r,enas del -an3, a 7.50 ppm aparece una se~al simple para el -

protón pirl'6lioo. 

Cuando el pirrol (l) se hizó reaccionar con tiofenolato 

de sodio (tiofenol, hidruro de sodio, dimetoxieta.~o, retlujo-

5 hr.) se obtuvó (z) en 30~ de rendimiento. Rl espectro de i~ 

fr'1rrojo de ésta substancia mue•tra un máld.mo de absorción· en 
-1 

1663 cm • c."tracter!stico de los ~rupos for:ttilo presentes: su 

espectro de R:·L"l1rr tiene un nultiplete de 6.97 a 7.23 ppm que_ 

inte~ra para los diaz protones aromáticos, y en 3.50 y 10.08 

ppm singuletes par" los hidrS.o:e.10s aldeh!dicoa de las posiCii!, 

nea 3-3 y a-5 reapectiva11ente. 

El éter (1,1) se formó tnnbién en 80~ de rendillliento al -

tratar el co~pue3to (l) con fenol~to de sodio, bajo condicio
nes similares a las de~~ritas p:-:i.ra el crr30 a.~teri~r. Sri el ª.! 

pectro je infr~rrojo de {12) la absorción del grupo aldehído 

aparece como U!l :niximo a 1647 c11- 1
1 el as¡Jectro de R!fN1H mue,! 
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ira un "11Ultiplete de 6.33-7.~l ppr.¡ ?ara los protones a.ro"11~ti

coo que son W1 totnl de once, y co~o sing11letes en 3,37 y 3,55 

!l~Jm loa 9rJtones sldet1ídica2. 

L:i 3ubstiruci6n del claro en C-2 con aubsta..."lcias nitrose

nadas co·:io ln forrna"lida, ~licinFl o d~rivados de tbta, qsí CO!DO 

con diferente3 'l~in"l3 1 ren,_¡ltó infructuosa; sin e""Jbtr~o, cuan

do el ;iirr:>l (1) se C'llent5 a 4:>-50' J con azida 1e sodio d·ira!l 

te 4,5 ·1r. •e obtuvó ol d->."imdo (§.) en 3g,: de rendi::li•nto. LR 

·1zidR (§) -:iostró 'l":'ri'ls 1lt~n~ti·n3 p11ra su t;rataiú.e:ito post,! 

rior; :.J..~~ de ellas, la rejucci6n a l~ ~~ina, se re~lizó hacie~ 

do uso de tl!l ~~ente reductor ~electivo co~o e1 6ci1o ~ercapto

acético e:> pre·Je:tci'l de trietila"1lina (5). De ésta ferina se ob

tuvó (1) en 73.' de rendi'llie:>to; la e:ni:>a (1) ta."1lbHn se pudó -

?repa.rr..r vía la reü'J.Cción de Staudinger, dicha reacción co:::J- -

prende a s~ vez dos rd~cciones 3~c~sivas 1 la ¿ri~era de ellas 

es u..~q re~cci6n de de3co~posici6n de azidas con compuestos fo~ 

forados triV'llentes, se,~ida Je .i.;a hidr5lisi~ (6). Pare lle-

vrir a cabo é;ta reaoci6n se empleó tri~etilfosfito, que al - -

reaccion~r c~n el JeriVtd~ (á) formó el fosforoi~idsto corree

ponii~1te, el cual se hiiroliz6 calenta.~do con agua.(esquema -

IV). 

P(Oa.<!
3 

)
3 

rOW&W 

24 hr 

12 

O:HC 

H2!n=0 
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Bajo lR3 condici~nes seffnladRs, la n'Ilina se for:nó en 35~_ 

de reniimiento. El espectro de infrarrojo de (1) muestra u.~ 

par de bandas en 3472, 3356 cm-1 • que tipifican al grupo Blllino 

aparte de las correspondientes " los grupos formilo en l63l -

cm-1. el espectro de JL'«N1H mue;tra clara11ente los protones del 

-jffi 2 a 6.0J p~m los cunles interc~~bin.n Rl tr~tar con a~a de~ 

ter'lda. 

El compuesto (1) se trató de ~cetilar, pero loe experimeit 

tos no tuvieron éxito y los resultados no son dignos de consi

derar. Ta.~bién se intontó la alquilaci6n con bromoacetato de -

etilo en preJencia de diferentes badea como carbonato de pota

sio, trietila.nin" e hiiruro de sodio, y en todos loe expcrimea 

tos se obtuvó la anina terciaria (ª) y nunca el producto mono

~lquilado. Las condiciones óptimas de obtención de (~) result! 

ron ser en presencia de hidruro de sodio, bqjo las cuales se -

obtuv5 eats cuini. en 42,, de rendimiento. 8l. espectro de infra

rrojo de ésta •ubatancia denota bandas a 1745 y 1667 cm- 1 • ca

racterísticas de los ~r-ipos éster y aldehído: el espectro de -

Ri4N\r muestra un sing.ilete '-!ae inte;-ra pA.ra dos protones de 

-CH2- pertenecientes "l bencilo, en 7.38 ppm un si~ete para 

el protón .'irr61ico y otros dos sin'>'lletes en 3.55 y 3. 34 pom_ 

para los hidró;e~oa ~11ehídicas. 

L~a a~id33 or5ánicrts son rnat~rialea si~téticos, que ººnrtl:!! 
:::iente =to se sintetizA.n c?:no pr~ductos finnles, md.3 bien, se em, 

ple~ cJmo ,~~to Je partida p~r~ ln ~~~er~ci6n de otros ~pos 

fu..-ici.)n'"'.le:3, .J)r ejen:jlo aJ.i1a3, irnino:is, tria::oles, eto. Bl. -~ 

grupo a.?iida, ade.ná3 de su rel~tiva 1'3.bilid'id t~r.uica y !otoqu! 

rnica, ta::ibién es susceptible de sUfrir re::t.cciJnes de reaco:nodo 

13 



~t6~ico vía lA for~Rci6n de :iitre~os cJmo intei-ncdiarios. P~rB 

efectuar é >t::~;-J tr:i""l.3.!J.:>sici:mes, es nece3'1!"i.O '..l.."l co:itrol cuida

doso de las condiciones de re~cci6n. El efecto de la te~~er~t"!! 

rn., :nedio de re'lociS:t, :Jubstit'..lye!lte3 y :iaturnle!.· lel i'?lpulso 

inicial (c~r)ico o fotol(tic)) par3 llev:1r ~ cabo el re~rre~lo 

,z{dic~, d~~ernin~n e~ ~~~~ pci.rte ln for~aci6n del pr~Jucto de 
reiJ.cci.~n. L~ .-'11.tu.r'lleza ie .la azida jue.:;1 otro im¡:1orta.nte p<lpel 

o~r~ jet~r11inar el pro~u~to de re~c:i5n, 3ie~do tan definitivo 

00110 en el caao de un-i. ceto:ia (--.:tzido-ot,)'-insa turada). 

V 

l!n el es~ue11a V oe Ob3erv:t el producto de la tra.nsposi-~ 

ción Rz!1ica, 3ienpre y cuanjo R sea de nRturaleza ~rom,tica; 

c 11an.do R es alquilico no ae llev:=t :?c:-ibo el re&.rreglo, simple-

mente se ori~inan ~zirinas alta11ente est~bles. 

Result~do de una ~evisi6n biblio~rífica, se encontró que 

azid~a heterociclicas substituíd9s con un ~po aceptor de -

electrones (~) adyacente, sui'ría.n u.~~ trnnsposici6n inter••llJl 

te al ser calentajgs (7). El mec~nismo de dicha transposición 

se de~1cribe CO"D.O unn !ipertu.r::i d~l 11.i:l,, '!l.Cr')n;n1:ido :le la l!, 

~eraci5n je ~itr5~e~o {f~r~~ci5n de nitre~o) molecular propi
ciado por el par Je electronea lib~e del nitr6~eno •al a.~1-
llo. JeJ;trido :le 'l.'1"i reci~li.!;l.~i6n en l'l q'.le el grupo rt1:¡acen

te '9.ctu11. co:no un :;ra:-10 11.ceptor de ~·.icle6filos; ver el esquema 
VI. 
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-
VI. En donde n ea Cf!l

5 

Esto nos indujo a efectuar experimentos de hte tipo sobre 

la azida (2), De acuordo con la refdrencia (7), la azida (2) •e 

calentó en dimetiloulf6xido entre 40-50'C; el •XPerimento se 

efectuó en repetidas ocasiones, pero sin obtener resultado '3.18!!, 

no. H~Jta que en .1110 de ellos, ee a.sregÓ a la reacci6n 4cido -

acático con lo cual se origin~ el compuesto (!Q) en 2~~ de ren

di'lliento y traz~e de la amina (1), 

Poateriormente se trató de mejorar los reniimientce cam- -

biando 1'13 condiciones de reacci·S:t, siendo laa mc!.s 6ptimas. la_ 

disolución de la azida (2) en una mezcla 4cido ac~tico-dimetil

sulf6:ddo (30:10), enseguida la mezcla se introdujÓ a un baílo 

15 



de ·~c~i te entre 40-50 • ~ dur.'lnte 72 hr. Obteniendo t:·az3.s de

(I) y 35~ de rendimiento de (l~), el cu~l pre2enta e~ su e3-

pectro 1le i'lf.-.'lrr:>jo . .llli'l r.1~rte nbsorci6n ti. ?232 cm-1 • pro-

piA del jru:;io :i.itrilo, aden~s de le que aparece en 1667 cm-l 

correa;:i:>ndiente i:?l 1"rup:::> 'l.lde:y{do¡ el espectro de R..Wl1i pre

senta a 3,44 opm una banda ancha para el prot6n del =Nll, a 

7 .43 y 1.0] p_Yn sin:s.ileti?s que inte-;ra.n para un pr:>t6n cada_ 

uno je ellos, correspondientes a los hidr6~enos pirr6lioos y 

en J.65 ppm otr'l seilal 3i1nple ?<Jrn. el prot~n nldeh!dic:>. 

Los re3·.il t'ltl:>a obtd.1.idos al efectu.~r ln trqnsposici6n -

a:ídica, propici~~on la preparación de otros azidas, como -

son (!2,) (JO~) y (1ª_) (33~) ambas fUeron preparada• en eolu

ci6n de dimetilsulf6xido con un exceso de azida de s?dio, e~ 

lentnndo l'.1 1e•cl~ de re1>1dn entre 40-50' J, L'.ls fizidae (l2,) 

y (19) preaentan en el espectro de infrarrojo un máximo de -

absorci5n a 2141 cm-l tipica del ~nipo azida. 

La obtención de la aiida (18) mostr~ la utilidad del es 

pl.eo de los revel'l•lores de ptn.ca:3, ,'{n -iue ta'lto producto co

·•<> m•teria pri:na ernn co:npuestos do i~l polaridad, y sin _ 

embar~o, al revelar con :JOl 11oi5n ácida de cl:>ru.ro de cobR.lto 

clnr""1e:lte ~e uiforenci'1b~n pr)d·~cto{violet'l.) y -nateria pri

!Q'l (p,rd!'). 

He m!n..Jion~do antes, que la naturaleza de la azida de-

"ter11i:la en ~a..ri :ne:lida :il pr:>d'..lcto de reacción, a.si como las 

condiciones de reacción. Esto quedó de ~'l-~ifie~to al efec- -

tun.r el re~rre~lo de la ~zida (15) que ee c~si id~ntica n la 

azida (§) exc,pto por el sub•tituyente en el heterodtomo del 
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pirr»l. Al C'llent1r ( 43-5)' C) la azidn dis,1el t'< on (cido ac'ti 

co-diuetilsulf5xido (JO:lO), la c.c.d. (hexano-AcOEt 111) mos

traba que la -nn teria. prima ern c'nsu:uida, :!lis no aparecían ra!. 

tros de la f~rmaci6n de un producto de reacoi6n de:inido. Por 

ende, se ~edificaron las condiciones de reacci6n a un simple -

cal>ntauieoto (40-5J'~) de la azida (1,2.) disuelta en dimetil-

sulf6:<ido durmte 6 hr1 condiciones que oondu.jeron a la forma

ci6n de la auina (16) en 20~ de rondiuiento¡ éste compuesto -

pre•e~ta en o~ eJpectro Je infrarrojo dos bandas de absorci6ri 

en 3484 y 3356 cm-1 • correspondientes al .;;ropo auino, el e~pe_g_ 
tra de RM:i

1
H pre'ª" ta a 4 .16 ppm un triple to que in te~ para 

los dos protones del -CH2- vecino al hetero4tomo del pirrol¡ -

en 6.13 ppm ap..rece una aellal simple •1ue integra para dos pro

tones del -tra 2, los cuales intercambian al tratar con aqua de!!, 

terada. 

Al tratar l~ azida (1ª_) con 11iras 1 su tra.~sposici6n, no_ 

se ob ten!Rn resul tRdos s~tisfactorioa bajo las condiciones de 

reacción en que laa azidad (§) y (!,í) si procedía.~ a foruar -

pr.>ductos de renoci·5n. Esto 11otiv6 una vez más que se moditio,!._ 

ran l~s condiciones de reacción. La adición de acetato de so-

dio a la disoluci6n de la azid9. (l{!.) en dir.10tilA•itf6xido (40-

50'0 durante 24 hr.), favorecid la for~aci6n del compuesto - -

(11) (18~0 y lrt a:nin'l (lQ) ( n7'). El cornpue•to (!l) t'u' repor

t~·l~ e.'l 1378 p~r Goverdhan :tlehta (3). i!1 espectro •le infrlll'l'o

jo de (&2) prooonta dos :náximos de absorción en 3356, 163lom-l 

C;Jrres1Nndie:i.te3 a. los ~rup:>3 n..nino y aldehído respectivamente1 
el eapectro de RmitH muestra una bmda ancha entre 7,50-7.30 -

ppm que inte~ra para loa dos hidr6.~eno3 del -NH
2

, los cuales -

interca..nbian al tr~tar c::>n e.~n. dei1t2ra.1la; y mediante un sin~ 
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1.ete en 3,34 p¡im .,ue integra p<:!ra el prot6n del grupo aldehido 

pre ,;ente. 

La oxidación de Jonea del compuesto (1,g) dió luitar a la -

formación del ácido 11onocarboxilico (U) en 60·.' de rendi11iento,. 

Este c:>:npaeJto pr'93e'1.ta. las bandaa cnr~cter!atic.1.3 de los d:>s 

grupos cnrbonilo preoentes, en 1701 y 1621 cm-1 • para el .~rupo 
á~ido y aldehido reopectivaniente, en el B3p6"tro de infrarrojo; 

el espectro de !Uiil¡¡ r.1uestra una Je'\'ll 9.rlcha a 3,45 ppm que i!l 

te;rra para el protón del .Jrllpo ácido, la cual interca11bia al -

aq;reg'=lr a-rua deutcr1.da; on 5. 43 ppm ttparece un sinlUlete acor

de a los protones del -CH2- bencilico y en 3.63 p;m una se~al 

simple pnro el hidrógeno aldehidioo. El espectro de RMN13c pe,t 

mitió establecor la posición del grupo carboxilo. 

El ácido carbox!lico (1J) se trató con cloruro de alumi-

nio, oxicloruro de fósforo y cloruro cinnúrico; con el ob.jeto 

de obtener el cloruro de ácido, el cual sabemos que ee form¿,_ 

ya que nl tratarlo con metanol caliente se observó en la c,c,d. 

(AcOEt 100~) la formación del correapondiente éster metilico, 

como un producto menos polar. Los intentos por llevnr n cebo -

una ciclizaci6n interna de tipo Fricclel y Craft no tuvieron -

éxito, 

Al tratar el éster (_g,) con hidr6xido de oodio en metanol_ 

se obtuvó al heteropentaleno (J,l en 38~ de rrndimiento, su .,... 

pectro de infrarrojo '!lU63 trn. en 170.¡ y 1667 cm-1 • dos m4ximoa 

de absorci6n i>nrc lo:::; ,:;r1.i1··::>2 éster y aldehído respectivnr.wnte; 

el espectro .J.e ru.:·11rí pres en ta a 7 .17 ppm un •ingulete que int~ 
gra para un prot6n (pirdlico) y en 7 .00 ppm el correspondien-

18 



.Ji.e n.l tieno; en 3, 70 ppm U.'1. sinc;ule te más, que in te.,ra para el 

hidr6;,;eno alqehídico. 

La re•oci6n del pirrol (1) en dimetilfor:::runida oon merca.e. 

toncetona en presenciP ~e hidru.ro de sodio originó directamen

te al sistema heterociclico fusionado Cil en 33.3~ de rendi- -

miento • .:3u espectro de infrarrojo presenta una banda ancha en 

1653 cm-1 • atribuida a la absorción de los grupos aldehído y_ 

cetona preaentes. E1 espectro de rum1tt muestra a 5.67 ppm un 

singu.lete que i~tegra para los dos hidr6~enos de1 -<JI
2

- beno! 

lico, en 7.20 p:o<Jl un singulete para el protón pirr6lioo y un 

singulete ~~sen 7,70 ppm que ipte;ra para el protón del tieno. 

Al reaccion"r la amina terciaria Cª-l con etóxido de sodio 

(aouio ~ct~lico, alcohol etílico), se llevo a cabo una oicliz~ 

ci6n in tramolecule.r, la cual origin6 un compuesto menos polar 

Cil en 75~ de rendimiento, el e3pectro de infrarrojo presenta_ 

tres máximos de absorción en 1748, 1683 y 1658 cm-1 • para los 

grupos ~ster y aldehído presentes; el espectro de llM!ll¡¡ mue9-

tra en 5,05 p)m un si:igulete que inte.:;rn para dos protones - -

atribuidos al -~2-"" nl nitrógeno de la posición 6, en 5.88 -

ppm otro singu!.ete para el hidró~eno del grupo aldehído. 
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CONCLUSIONES 

Zl l-bencil-2-cloro-3, 5-diformilpirrol fui! tratado oon -

reactivos nucleof!licos, cuyo ~tomo atacante era azufre, nitr~ 

geno y oxígeno; en fuaci6n de ásto, el átomo de cloro en el Pi 
rrol (1) se desplazo de acuerdo al si¡;uiente orden creciente 

de afinidad, lf, O y S. En el caso del ataque nucleof!lico con 

compuestos que contenían azufre se obtuvieron los derivados -

(~), (2,); cuando las concliciones p<Jrinit!an la forinaci6n de CB.!: 

banionee, ·éstos atac:i.ron al grupo forinilo en la posici6n C-3, 

dando lugar a la for~aci6n de los hetcropentalenoe (l) y Ci)._ 
El único co~puesto nitro>•nado capaz de substituir al cloro -

del pirrol (l), fu6 la azida de sodio, originando al derivado 

([), ta~bién se prepararon las azidas (J2) y (1ª,). r.a,l azidae_ 

([) y (1ª,) sUfren transposiciones v!a la apertura del anillo 

para producir los nitrilos (.!Q) y (!.2); y las aminas (1) y 

(l,2). La azida (U), bajo las condici<>nes de transposici6n dn!_ 

crunente da la ""'1na cu.>. 

La gran mayoría de los compue3tos, excepto por las mate-

riaa pri:nas C1), (14) y (U), y los derivados (h.Q), (1,2); se -

prepararon por primern vez. 

20 



DE.3,\RROLLO 3XP3Riü!EllTAL 

L·J3 ) mt.:n de f'.13i6n (:').!'.) se <ie ter'.'"'.linnron en W1 :i.pR.rqto 

M·Jlt-:r~"lp / no f:J'!ron 'corro,P.dos. 

LJ3 eJr,ectr::>.:3 1le infrarrojo (ir) se determinaron en solu

ct Jn 'Je clorofor.no 1 empleando poliestire!lo como referencia en 

un espectrofotómetro Perkin-Elmer 1420. Los espectros de ultra 

Violetn (u.V.) se efectuaron en meta.~ol en un espectrofot6me-

tro Becianan Dll-7· Los espectros de resona~cia magn6tico nu- -

olear protónica (RJ.ti1H) se obtuvieron de olorofor:no deuterado 

en un espectr6:netro V~rian Elll-330 a 30 ldHz, siendo tetrl!.."lletil-

3ilano la referencia interna. Los eapectros de maon fUeron he

chos en el Jep~t~'llento A.'13.lítico de 3'ClTElC Rl!SEAll<JI en Palo 

Alto, Cal¡ U.3.~. e:i un espectr6metro Bruker 'NM-300. 

Loa A.'lálisis Ele'.llent~les fueron hechas en llidwest-Kioro-

lab 7212 ll, .lh&deland Ave. Indianapolis In. 46250 U.~.A. 

L!2s re~ccii:mes fucr~n se;u.i1las por cromatografí9. en capa_ 

delZ«da (c.c.d.) eluyendo con disolventes apropi~doa y emplell!!, 

do co~o reveladores luz ultravioleta, vnpores de iodo y/o sol~ 

ci6n ácida de cloruro de cobalto. Todas las reacciones se lle

varon ac3.bo con nsit1ci6n :na,gn6tica. 

L,s cromatografías en placa preparativas (c.p.p.) l!le rea• 

lizaron en ca?as del';!>daa fijas de gel de sílice GP 254 tipo _ 

60-G de Mcrck: ae;. 3tahl, con :J.2 m..'D. de espe3or sobre sopor-

te3 rí.p.dos de JJx20 cm 2. 
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(_g). l-oeacil-2-tioe.cetometoxi-3,5-difor:nilnirrol 

236 ·"'·~ (1 m'Ool) 'lel ~irrol (l) se ·lisolvieron en 4 :nl de-

0~2012 a."hÍdro, eao•"'1il"l 3e nlioionnron J.24 ~l (3,4 !ll!llOl) de 

trietil!>.."1ina y '.l.2 :ol e~ n:nol) de tio-;licolato :le metilo. La -

mezcla de rencci6n se calentó a rúflujo durante 24 hr. al cabo 

de las cuales la c.c.d. (~exano-AcOBt 60:40) indicó que lama

teria riri:na se i1abía s~ot"lJo. El disolve!lte ae evaporó al v:i-

cío y el residuo se :eurificó ?Or c.p.p. (hexano-AcOEt 60:40)._ 

3e obtuvieron 133.4 m~ de (.1) como un aceite amarillo oro en -

53~ de rendi:niento¡ ir 1733, 1663 c:n-1 ¡ U.V.~ '!láx 244,5, 2B9 

no (( 2l9JO, 1330J); a¡,¡;11r1 3,4'.l(s, 2i!, -c:l
2
-); 3,63(s 1 3H, -

-ait3l; 5d0(s, 2H, -CH2-); 6,:J?-7,J5(m, 5H, "romáticos); 7,50_ 

(s, H, pirr6lico); 3.67(a, H, -Ci!O); 10.30 ppm (s, H, -atO),-

E .. ~. :n/z 317 (M+). c1¿i
15

.10 
4 

3 C 317. 37). 

(l). (2. 3-b )tienc-5-·netilcarboxil-l-bencil-2-for:nilpirrol 

100 ~s (0,32 1l'!lol) :lel co:npuecto (~) se disolvieron en 2_ 

nl de :net0 .:10l a.A, y ae lea a;regaron 15 :ng (J,32 :trno1) de hi

U~6~-ido da ~odio; la rc~~ci6n ae a=?;itJ durante 15 :ain; se neu

tralizó con solución 'lcuoss de ácido clorhídrico al 5~, se ex

tra jó con '1Cet·1to :le etilo (2 x 20 "11), los extractos orgáni

cos se l:w:'3.ron con ª·1'1ª (2 x 20 :nl), se 9ecaron c~n sulfato de 

sodio y ev;!:eor:iron 'll V".~Ío, Se obt:lVieran 31 :n;¡ (l6J') del he

t,ar..)¿e!ltr?.le:10 (1). La 7r.te.:it.!'3 a."'l~litica :3e preparó cristalize.u, 

do de acetona-heic:t.~o; p.f. 137'C; ir 1704, 1667 c~-11 U.V. ~

.,áx 267, 3<5 n'll (! 26J)), ?37-).)); ¡¡;~:11H 3.35h, 3H, -::ii
3
); 

3.67(3, <H, -J:-1
2
-); 7.17(s, H, pirr61iC?); 7.33(s, SH, aro:uát!. 
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.s.o•); 7.30(s, H, tieno); 3.70 ppm(s, H, -°'10). 3.1\!. ;,,¡z n3 -

(id+). A:1álisis calculado para ·~16H 1 J'10 3 3 (231.35): C,64.19¡ 

H, 4,33; N, 4.6S. Encontrajo: C, 64.)7¡ H, 4.33; 11 1 4,54, 

(~). (2,J-b)tieno-5-ncetil-l-bencil-2-for:nilpirrol 

3e suspendieron 23 m~ (0,466 :nmol) de hidruro de sodio 

(suapensión en aceite al 50~) en 3 ml de dimetilforma.'llida an

hídra; ense,,uida se a~regaron 33,2 mg (0.424 :nmol) da mercap

toacetona. Después de a~itar 30 mina O'C se adioionaron 100 

mg (0, 424 :n.nol) del compuesto (]). La reacción se continuo -

a :i tando durante 3 hr. a temperatura ambiento (o.o.d. bexano

AcOEt 60140). La mezcla de reacción se vertió en 10 m1 de - -

agua helada y se extrajó con acutato de etilo (2 x 15 ml); 

los e:ctractos or,.ánicos se lav:>ron con a.-¡uq (3 x 15 ml), ae 

secaron con sulfato de sodio y evaporaron al vno!o. El roai-

d~o se purificó por cromato~afia en placa preparativa(<ll2C1
2 

-AcOEt '7•3). 3e obtuvieron 41 ms (33,3~) de Cil· Este oom- -

puesto se cri•t~lizÓ de ac~tona-hexano; p.f, 138'0; ir banda 

ancha 1653 crn-\ U.V.-" máx 272.5, 333,5 MI (¿ 25300, 22000); 

¡¡;·,rn1H 2.33(s, 3H, -CH3): 5.67(s, 2H, -~2-); 1.2o(s, H, pirr.é, 

lico); 7,32(s, 5H, arom1ticos); 7,70(s, H, tieno); 3,71 ppm -

(3, l!, -:rr!O). ;,;.;,¡. rn/z 233 (id+). Análisis calculado para -

~ 1 ¿1 1lºi (<.33,35): C, 67.92; H, 4.62; 11, 4,34, Encontradot 

C, 67.62; H, 4.63; N, 4.97, 
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(2_). 1-0e!lci l-?-tiofenil-3, 5-<lifornilpirrol 

50 ne; (1.1 ·n11>l) de nidruro de oo;Uo en nceite al 50,t se_ 

suapendi•ron bR jo 'lt116sfer" de ni td;ocno en 3 :nl de dimetorle

tn:i:> R: •. ~. A é3t'l ou.;pcnsi6n '3e rJ.¡;re~:1ron 0.133 '!ll (1.2 rn'Uol) 

de tiofenol, la soluci5n qo! form~da ~~tó durante l hr. y se_ 

ap;r•'r'-ron 236 11~ (1 11001) jel pirrol C:!). La. :nezcle de 1•eac

ci6!1 ae ccile!ltÓ" r'fllljO dur-inte 5 hr. (c.c,d. hex-u10-AcOEt -

30:2~); el di3olvc1te se eV"lporó e.l vqc!o y el residuo se dil~ 

yó con 12 ml de ~¡uR 1 se extrajÓ con acetato de etilo (2 x 15 

~l); los •<tractos or~nicos de lavaron con a<¡Ua (2 x 15 :nl),

secaron C'J:l dUlf .. _to de .30dio y se concentraron al vacío, El r~ 

siduo ae purificó ?Or c.p.~. (hexano-AcOBt 30:20), Se obtuvie

ron 244.2 mg (3~~) del d•rivado (2) 1 del cual se prepar& una -

mueotra analítica cristnliza.qdo de meta.101¡ p.f. 73'0; ir 1669 

cm-
1

, u.v.;,. ·:náx 241, h264, 232,5 nm Ct 2a100, 15600, 11200); 

¡¡¡,m\¡ 5,75(s, 2H, -C"t1
2
-); 6.37•'7.28(:n, lOH, aromáticos); 7.4!!_ 

(s, H, pirr61ico)¡ 3.50(s, H, -CilO)¡ 10.08 ¡;pm(a, H, -CHO). -

lnillt-.i'a C'llculado para c
19

H
15

;I023 (321.40): O, 71.01; H, 4,70 

ll, 4,36. ilncontr'ldo: e, 70.14; H, 4.69; N, 4,23, 

(~). l-bencíl-3,5-difor-nil-2-pirrolilRzida 

En un :natraz de fondo redondo de 25 ml (con tres bocas)~ 

prvvisto de ter::16:net"o, 3e '1isolvieron 100 mg (0.424 :n.~ol) del 

co:npueJto <;!) en 4 "11 d.e -li'lletilsulf6xido il.A; ense~ida se 

niicion~ron 14:) n~ (2.12 n-nol) de Rzida de sodio, la ~ezcla se 

cale;itó e:itre 4·J-51' C ñura.'1te 4,5 ;,r. (c.c.d. hexano-AcOEt - -

30:20). L'1 reacci5n se vertió dobre 13 ml de s.¡ua Y se extraj6 
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con ~cetato de etilo (2 x 15 ml), los extractos or~icos se l.!!, 

vuron con""'ª (3 x 15 ml), secRron con sulfato de sodio y ova

por1rv~ ~l vacío¡ el r~siduo fué cristalizado de acetona-hax:ano 

y ae obt·~vieron 105 :ng de la aiida (,[) en 9Bl& de rendimiento; -

p.f. 126'0 con dcsco:nposici6n; ir 2146, 1667 cm-11 U.V.~ máx _ 

243,5, 3'.lO nm (' <0630, 21100); RMN1¡¡ 5.J)(s, 2H, -CH2-); 7.3'.l 

(d, 6H, nromdticos); 3.54(s, H, -CHO); 3.87 ppm(s, H, -<mO). -

E.M. aV'z 254 (M+), Análisis calculado para c
13

H10N
4
o2 (254.25): 

a, 61.41; H, 3.36; N, 22.04, Eilcontrado: C, 61.24; H, ).87; N,_ 

21.so. 

(1). l-be11ci 1-1, 5-,!if.lr ü 1.-2-pirrolila.'lii.na 

100 mg (0.3J3 mmol) de la azida (,[) se suspendieron en 3 -

ml de nlcohol etílico R.A; enseguida se agre~ron 0.')6 ml (0.43 

mmol) de trietila~ina y 0.058 'lll (0.~63 mmol) de ácido mercapt,g_ 

acético. Después de 10 min la ~ezcla se vuelve homog,nea y la -

c.c.d. (hexruto-AcOEt l:l) mostró que la materia prima se había 

:i~otado. La .,.ezcla se dilu.1o' con 10 ml de aeii& y extrajÓ con -

acetato de etilo (2 x 15 ml); los extractos or~cos se lava

ron con agua (3 x 15 ;nl), secaron con sulf~to ñe sodio y e-rapo

r·1ron al vacío. El resiU.uo se purificó por c.p.p. en el si:::tema 

fo disolventes antes :ne'1cionado, 3c obtuvieron 70 m.g (78") de -

la a:nina (1). 

Preparación de ln a'llina (I) por reducci5n de azidas emplea.2 

Uo ln reacción de 3taudin~er: 

:;:.,, un :na traz de f mdo redondo (15 ml) se disolvieron 100 -
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1li¡ (J.Jl3 .nmol) ,¡e la o.:ih (§) en 4 :nl de tolueno, en;,crc~i•i• _ 

..;e av¿~r,).:l U.J6 nl (C>.413 :n.rnol} de trimctilfosfito. Ln ·:iezcln 

se a-p.td' d'.l!"r!:'lte 24 hr (e.e •• ~. hex··~ .. :v1-AcOEt 1:1); el disolvente 

.1e <1r ,.,ró '11 vn.c!o y el rc.Jiduo 3e iia'llviÓ en 5 ml de n;r-ia -

con u,·.:·::-: }·;tr~ le tat:ra.nidrofurr.no. L::! ::i.e~cl.~ 3e calentón re

flujo durante JO hr. (c.c.d. :10xcno-AcOEt 1:1); se dejó enfriar 

y extri:ijó con acet~to de t:til:> (l x 15 ml), la fase or~ica se 

lavó con a~íl (1 x 15 ·nl), se ~ec:f c:in f3ttlfrito de sodio y evap~ 

ró al v'lo!o; el rc.Ji<luo !le p·1rific:í por c.p.p. usando hexnr10- -

AoOZt (1:1) como cluyente. ;e obt~vieron 68 mg (J5~) de la ami

na (I), de 6.Jtq 3e preparó u.:1n suestra a.~~ltica cristaliz9.ndo 

de acetona; p.f. 135'(); ir 3472, 3356, 1631 cm-1 ; U.V.;:. m~x · -

225, 231, 342 = <t 15700, a100, 18700); ru~11H 5.46(s, 2H, -<l!2 ) 

6.·JO(s, 2!!, -<IH¿l; 7.0J-7.33(::1, 6H, aro:n~ticos); J.23(s, H, 

-crHO); J.56 ppm(•, H, -CHO). 3.l~. ov'z 228 (M+), c
13

tt
12

N
2

0
2 

(22~. 25). 

27 rng (J. 56J ornol) :le ;üdruro de sodio en aceite al 50~ -

.'l:J.Jpc.1.:i.idos en 3 :ü de dL::i.etil!'or:t:a:nida 0..'"1..li.!dra reaccionaron -

con lOJ ~g (0.433 ~::iol) ~e la q::iina (1), se ~gitó 1urante 30 -

;ün. 5e ~dicionó O.J73 ·nl (0.657 '!II!lol) de bro::ioacetato do etilo 

el av:mce :le 19. r13a cci6n ae si;r..ii 6 por e. e. d. (hexr.no-AcOBt l 1 l) 

la c:J.~l a. loa 45 "!.in ·rn. .-io rr.ostró' pro.i;reso :::;lguno, La r.:lezcln se 

diluy5 oon 10 ::1l de ""'1" y extra.jó con acet?.to de etilo (2 x 15 

nl), 103 e:-::tr?cto.J J!"'"';Í'licoa se lavaron ~on ª3Uª (3 x 15 :nl), -

21e 3~;::-ir:m co~ a.J.lf'ltO :le sodi·) y eV!'.¡:oraron e.l V"lcio, el resi

duo Je purificó' por c.p.p. (hexnno-AcOZt 55:45). 3e obtuvieron 



73 ~g (42~) 1e Wl nceite color pardo; ir 1745, 1667 C'll-l U.V.

~ o<l.x 237, ?;J6 n•n (l 20600, l3nO); R.\m1-rl l.03-1.23(t, 6H, -ru
3

) 

3.-30-4.l6(c, 1H, -CH 2-); 5.82(s, 2H, -CH·2,.); 6.74-7.20('!1, 5H, -

aromátic·Js); 7.38(a, H, pirr611co); :¡.55(s, H·, -CHO); 3.34 ppm 

(s, H, -;:!!O). :;;.:.1. m/z 400 (;.i+). c
21

11
24

i1
2
o

6 
(400.44). 

(.z_). (2,}-b)pirrolo-l-bencil-2-formil-5-etilcarboxi-6-acetoeto-

~ 

En Wl matrnz de fondo redondo de 10 ~l que oontenia 4 ml _ 

de :tlcohol e tilico l!.A; se 'ldicionaron 10 mg (O. 325 lll!llol) de S_2 

dio .netálico y n;;i td durante 40 'llin; ense;üda se agregaron 100 

mg (0.250 :nmol) de la a!llina tercia.ria (~). Se dejd agitar otros 

40 min (c.c.d. heX'l.no-AcOEt 60:40); la mezcla de reacci6n se 9_2 

:neti6 a ¡i3.rtici6n con ncet'l.to de etilo (15 ml) y a.~a (15 'Dl), 

la fnse or;ánic~ se secó con sulfato de sodio y evaporó al va

c!o. li:l residuo se purificó por c.p.p. (he~-ano-AcOEt 60140) ·ob

teniendo 72 ::ig (75,;¡ del siata!lla heterociclico fusionado (.2,) el 

cual se cristalizó de metanol; p.f. 127'0; ir 1743, 1633, 1658 

cm-1 ; u.-{.;,. ~áx h249, 259, 339 ruo (¡, 12700, 13500, 31200); -

R:!:l1¡¡ (D:.i>O) •).37-l.33(m, 6H, -C1í 3 ); 3.70-4,30(m, 4H, -<ll2-l: -

5.05(3, 2!!, -Car>: 5.33(.•, 2.'I, -CH2-); 6.33-7.34(m, 7H, aromi!.

tico•); 3.61 9p:n(s, H, -CHO). il.M. m/z 332 (r&+). Aná.J.isis cal"!!. 

lado para. c21H2l 2o5 (332.42): ·J, 65.%; H, 5.80; 11, 7,33. En-

centrad.o: J, 65.32; H, 5.53; :!, 7.)3. 
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(1Q). 2-foir.nil-4-oirt:10pirrol 

lJO m~ (0.424 ''"01) del deriv-ido (§,) '.le •li1olvieron en u.'1!l 

:ne,cla <le 6.ci<fo 'lc6tico-lli oetilsulf6xid·o ( 30: 10), la 30lucl.6n -

.1e cale:'lt& catre 4•)-50' ·J .-\urc.nte 72 '.1r. (c.c.d. herino-AcOEt 1:11 

Ln aoluci5n ae diluyó con 10 :il. de n.:¡ua y extra jó con '1Cetato -

de etilo (2 x 15 nl); los extractos or-:;ánicos se lavnron con 

:qua (3 x 15 '111), secaron con aulf"lto de sodio y se concentra-

ron •ü vacío. 31 reJiduo 3e ?urificó por c.p.p. (he:rono-AcOEt 

60:40)1 3e obtuvieron 42 mg (35~) del compuesto (1Q), del cual 

se preparó l~ nue3tra analítica cristaliz~ndo de acetone.-heX3210; 

p.f. 175'0; ir (KBr) ~<32, 1567 cm-1; u.v. A 11dx 213,5,. 276.5 -

h213.5, h245.5 nm C4 l57:l0, 13J)O, 14400, 5000); RM.,r.H (DM30) _ 

3.44(banda ancha, H, -ilH); 7.4'.J(s, H, pirr6lico); 5.0'J(s, H, p!,_ 

rr61ico); 1.65 pp:n.(s, H, -\1lO). E.:,1. m/z 120 (M+), Análisis cal 

c•ilado par!l Cél4:l20 (120.ll): 7, 5J.B; il, 3.35; 11,23.32. linOCJ!l 

trado: e, 60.00; H, 3.32; U, 23.14. La referencia (-:¡) describe_ 

con detalle otro método de obtención para el compuesto (!Q). 

(!,g). l-bencil-2-fenoxi-3.5-difor'llilpirrol 

En un ~atraz de fJ~do redondo de 25 ~l de tres bocns, se -

su3pe:'lc\ieron en .¡ ·nl de dimeto:detMO il.A. bajo atm6sfera de nj. 

tr63eno 50 ~'> (l,l :n.n~l) 1e hidruro de sodio en aceite al 50~; 

e:ue-:¡ui<l'.l 3C "<iicionó 105 mg (1.l n-nol) de fenal y ae a;itd du

rante l >ir, Ja '.>.¡re'¡".ron 236 :n,, (l mmol) del :iirrol (1) y la -

,_,e,cla ae c:ile'.1.tÓ e. r iflujo rl'-l!"ante 4.5 hr. (e.e. d. henno

A.oOEt 10: 20); se eV'lporó el 1iaolvente y el residuo se mezcló_ 

con 10 nl de a.-r;.a, se extrn jÓ con acetato de etilo (2 x 15 :nl), 
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los ex;racto3 or~~icoa se lavaron con a~a (3 x 15 ntl.), se se

caron c::m aulfato de a odio 'J evn.poraron al vq cío; el r':isiduo se 

Plll'ificó por c.p.p. (heX!lno-AcOEt 30:20). 3e obtuvd' 244 mg (30~) 

del C·O<>puesto (J:Z.), que se crist!iliZÓ de mete.nol, p.f. 59'01 i&> 

1647 c:n-1 ; u.·1.;.. máx 231.5, 276.5, 297.5 nm (l 21600, l2B:>o, 

15400); R.\1111¡¡ 5.55(s, 2H, -aH2-); 6,3J-7.4l(m, llH, e.romátiooe)1 

3.37(s, H, -GHO); 3.55 ppm(s, H, -tl!O). An'lisis calculado pBrB 

C1Jl15110
3 

(305.34)1 O, 74.74; H, 4.95; N, 4.59. ~contrado1 O,_ 

74.36; H, 4.62; N, 4.62. 

(U). ácido-3(-l-bencil-2-fenox:l.-5-for:nil)-p1rr6lico 

;:,, un n!ltr1~ de fondo redondo se disolvieron 100 mg (0.)ll 

:~~ol) del compuasto (Jl.) en 5 ml de acetona libre de reductorea 

y •e a-;re~d' de m"nera peri6dica l ml de re~ctivo de Jcine• a in

terV"!.los de 5-10 min dl.ll'9.!1te 1.5 hr. hasta que la mezola de - -

reacción adquiri6 de manera per:nanente la coloración rojiza ca

r~cter!stica de l~s oxid~ciones de Jones. Se dejó 2 hr. 'llás ª'!!. 
tando c. c.d. :nezcla ~cida (Cll 2 012-ai 3oo-CH3 ~oOH 601l01l)-CH2~ 
70: 30 • ~e a.;re·p.ron un'ls ~etas de isoprope.nol (coloración ve~ 

de), se avaporó al v•c!o el 3Jlvente 7 el residuo fu6 disueltd 

en solución s"turada .1e tartrato de 1odio y potasio, se extra.16 

co~ ~cet~to de etilo (2 x 30 ~l) y cristalizó de AcOEt-hexe.no -

el ".oido ccrboxílico (U); se obtuvieron 53.5 nl'! en 6'J~ de ren

di'!liento. 3e preparóu..~a mue3tra a.nRlítica recristalizando de 

acet~:i'>, p.f. 2lJ'C; ir (KBr) 17Jl, 1621 cm-l; ll.'I. r ~!!.x 216.5 
l 

h<2J.5, 232.5 :i~ (,! ln)O, 134'JO, 16300); R.'1:1 H (DM30) 3.45(b"!!, 

da ancho., H, -~OOH); 5.43(s, 'lli, -CH 2-); 6.3'.J-7.60(m, llH, aro-

ma 1tSIS 11 um 
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::i.~tion); 1.63 ??:U(s, H, -J'rlO). E.i4, .,./z 321 (M+). A.'lálisis 

c:ilc.tl,•iJ para J
13

:1
15

.10
4 

C32l.44): C,71.02; fl, 4.71; :1, 4,36. 

J~~Q~t~adJ: O, 71.32; H, 4.75; N, 4.35. 

(:J.2). l-nentil-3, 5-·lifor-:iil-?-!lirrolilazida 

l)J :n1 (.).43) •nmol) :lel cornpue3to (lJ.) se disolvieron en_ 

4 nl de .Jtmetilscllf5rl•!J R.A. y adicionó' 143 'llg (2,2 '11'1101) de 

R 'ida de •Odio, la nezole. ·-le re.,,cci6n se calentó entre 4'J-50' C 

Jurante 11 hr.(c.c.d. hexano-Ac03t ~0:20), dicha :ne<cla se di

luyó con 10 nl ·ie "-'U" >tdl'.\da y extrajo' con acet.,,to de otilo -

(2 X 15 ml), 103 OXtr~Ct03 orJ;ániC03 se lavaron con 9~a (3 X 

15 nl), secaron con sulf,to de sodio y evaporaron eJ. vacío; al 

residuo se purificó por c.p.p. (haxano-AcO~t 'lO: 20). Je obtu-

Vieron 32 m~ de la azida (].2) en ~O~ de rendimiento, aceite; -

ir 2141, 1653 o::i-1 1 U.V.;., rnáx 243, 2B.5 nm <t l'l70J, 20601)); 

R .. 1.'/1n '), ]2(t, .lrt, -<J13); l.25-1.a?(m, 6H, -<J12-); 4.29(t, 2H, 

-<J12-): 7,34(s, H, pirr6lico); 3.55(s, H, -<JIO); 9.96 ppm (s,_ 
H, -~iO). E.M. rn/z 234 (lit). c

11
H

14
11

4
o2 (234.26). 

(!.§.). l-nentil-3.5-difor'llil-2-pirrolilrunina 

En u.n natraz de fondo re1ondo do tres bocas provisto de -

tcr:!l6:netro, ~• :li•>lvicro:i 10'.l m'i (•J. 427 mmol) de la azida(].2) 

en 4 :nl de di.netils'.!lf·5xido R.A; el n'1traz se introdujÓ a '111 -

b:-i..?Io J.e aceite cap::iz de ":l"ante!'ler lltlrl temperatura de 4'.J-50' e en 

el interior del ~ntr~z, ae calentó dura.'lte 6 nr. (o.c.d. hexa-
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!lO-Ac03t 70: 30); la so1uci6n se diluy<Í con 10 ml de 1i~n heladR 

Y extrajó con '\cetato de etilo (2 x 15 :nl), los extrnotos or'tá

:licos se l•waron con a.'l\la (3 x 15 'Dl), se secaron con sulfato -

de sodio y ev:.poraron al vacío, el residuo se p'.>rificÓ por o.p. 

p. (hexa"'o-AcOEt 70:30), Se obtuvieron 17.77 mg de un aceite c,a 

lor pardo correopondiente a la amina (!fr) en 20~ de rendimiento; 

ir 3434, 3356, 1701 1 1626 om""1 ; U.'I • .;\ m!l.x 226, h243, 290 1 342 
1 

n:n Ce 1040'l, 4200, 6600, u200); IUL'f H o.go(t, 3H, -·:J! 3); i.31_ 

Cm, 6H, -JH
2
-); 4.l6(t, 2H, -lll

2
-); 6.lil(s, 2H, -NH

2
); 7,oa(s, 

H, pirr6lico); 3,23(s 1 H, -a!O)¡ 9.66 ppm(s, H, -CHO). E.M. m/z 
203 (14+), c1

1
a

16
N

2
o

2 
(209.12), 

(:!l). 1-benci l-l-fOl'T'lil-2-indolilazida 

lOJ mg (0.371 mmol) del indol (!1) 3e disolvieron en 4 :nl_ 

de dinetil•ulfóxido a.~. ens·,~ida ae a~re~ron 120 mg (l.655 -

:irnol) de <izida de 30dio, la .nezcla aa:( preparada se calentó .en

tre 40-50' C dur1nte 3 nr. (c,c.d, hexano-A.cOEt 70130); la solu-

ci6n oe diluyó con 10 :nl de "-'!11ª y ~e extra.jÓ con acetato de -

etilo (2 x 15 :nl), los extractos or"1nicos se lavaron oon a~s 

( 3 " 15 ·nll, se 3ecaron c<>n sulfato de •odio y concentraron al_ 

v~c{o. El residuo se cri3tallzÓ de ac~tona-hexa.~o, obteniendo -

274 :n5 del co:npueato (lq) en 3afo de rendi:niento, p.f. 84'0 con 

desoompo•ici6n; ir (KBr) 2141 1 1647 om-
1

; U,'/,;.. ":láx 209.5, - -

255. 5, 276. 5, 3J1 "-'" (t 33600, 203.JJ, 360'J, 3100); ru.m1tt· (DMSO) 

5,)il(3, 2H, -rn2-); 7.32(3, 3H, arom4ticos); B.lO(t, H, arom4t!. 

cos); 10,)2 ppm(s, H, -CHO), E:.M. m/z 276 (M+), C15H12N40 - -

(275,30), 

31 



C12). 2-fenil-3-oianoindol 

(U). 1-bencil- )-for:nil-2-indoli lRIUin'l 

60 m~ (0.217 rnmol) ie la azida (18) se di•alvier011 en 4 1111 

de dimetilsulfód.da R.A; ense¡;uida •• ave~aron 20 m~ (0,239 

mmol) de Rcetato de sodio, la mezcla as! preparada se cnlentd 

entre 4·J-50'C durn.'lte 24 hr; al cabo de btas la c.c.d. (hexano 

-AcOEt 65:35) indicaba que la materia prima se hab!a ~otado, _ 

entonces la saluci5n se ne,clÓ can 10 .111 de ~gua helada y se 025 

tr~jó con acetato de etilo (2 x 15 111), los extractos orgánicos 

se lavaron can a.;ua (3 x 15 nl), se secaron con sulfato de eo-

dio y ~va~oraron n.l v;:ici~; el residuo se purificó por c.p.p. 

en el sistema de disolventes antes mencionado, Se obtuvieron 

dos productos, .'\el 0011puesto mis polar se obtuvieron 11.5 m~ -

(22~) correspondientes a la ar.tina (gQ), de Asta se preparó una_ 

1nue.;tra analítica cristalizando de acetona-hexano, p.t. 165'0; 

ir (KBr) 3356, 1631 cm-
1

1 U,V • .;:l. máx 212, 255.5, h26'J.5, h303.5• 

31J.5 nm (~ 21400, 14000, 3800, 7500, 9700); lt'IL11ii 5,33(s, 21f, 

-~,-); 6.30-7.40(m, 3fl', aromi!.ticos); 7.50-7,'JO(banda ancha, '?fl 

-olH;); 3,34 ppm (s, ti, -CHO), ;>,M. ,n/z 250 (11+). °i_i;flulf
2

0 - -

(25?.30), Del conpuesto menos polar C!i) se obtuvieron 8.5 mg _ 

en 13.' .1e rendimiento, del compuesto (!.2) se preparó IL'\A mues-

tra analítica cristalizando de aoe~ona-heX'!no, p.f. 235-237'0;_ 

ir (KBr) 32J5, 22u3, 1505 c!ll-1; U.V.;\ máx 213, 233, JOS nm Ct 
245:0, 1530'.1, !25JO): ¡¡;,1;1

1
¡¡ 7.35-3.06(m, 31!, aromáticos); sei'!P.l. 

fuera cie oe.;npo " 13 pprn(bAnde =cha, ll, =Nll). E.Ir.. m/z 218 c1/¡ 
;::15'i10:'2 (21'3.35). 
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