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INTRODUCCION

En las dos ultimas décadas, el estudio de las feromonas ha
adquirido mucha atencién debido a las perspectivas que existen en su

uso para el control de plagas de insectos.

En México existen inumerables plagas que podrfan controlarse
con la ayuda de feromonas; dos de ellas son la mosca mexicana de la
fruta (Anastrepha ludens) que ataca cultivos frutfcolas y la
palomilla de la papa (Phthorimaea operculella) plaga de los cultivos

de papa.

La feromona de la mosca mexicana de la fruta estd constltuida
por cuatro componentes: 2-3-nonen-1-ol, 2,2-3,6-nonadlen-1-ol, y dos
trans lactonas epiméricas; anastrefina y eplanastrefina, y la de la
palomilla de la papa por una mezcla de dos componentes el acetato

E-4,2-7-tridecadienilo y el acetato E-4,2,2-7,10-tridecatrienilo.

Este trabajo es la primera etapa de una fnvestigacién en la
que se sintetlzardn los componentes de las feromonas mencionadas. Los
intermediarios sintétlzados son los sigulentes compuestos: cloruro de
tetrahidrofurfurilo, 4-pentin-1-ol, éter tetrahidropiranilico del
4-pentin-1-ol, cloruro hexinil trifenilfosfonio, 3-butin-1-ol, éter

tetrahidroplranilico del 3-butin-1-ol, 3-nonin-1-ol y 1-heptino.



Se discuten las diversas alternativas de sintesis y los
estudios que se realizaron en relacién con la optimizacién de los
métodos, as{ como la descripcién de 1la espectroscopia de los
compuestos obtenldos y de los subproductos identiflicados en el

transcurso de la sintesis.



ANTECEDENTES

Las feromonas son mensajeros quimicos altamente activos que
son secretadas por miembros de una especle animal y provocan un
comportamiento definitivo en otros miembros de la misma especle.
Diferentes comportamientos de Insectos se han controlado por
feromonas y recientemente estos estudios han recibldo una gran
atencién por las perspectivas que presentan para el control de
plagas.

El creciente Interés de la participacién de feromonas en el
control del comportamiento de los Insectos y su aplicacién en
proteccién vegetal ha dado como resultado el desarrolle de un gran

numero de métodos sintéticos para su preparacién.

SINTESIS DE FEROMONAS DE LEPIDOPTEROS (PALOMILLAS Y MARIPOSAS) Y

DIPTEROS  (MOSCAS).

Muchas feromonas de insectos en particular lepiddpteros y
dipteros, consisten de uno o mis compuestos aquirales, mono y
poliolefinicos.

Las feromonas sexuales de lepiddpteros y dipteros se
clasifican como; alcoholes, acetatos o los correspondientes
aldehidos, mono o polliolefinicos de cadena lineal de 9 a 18 itomos de

1
carbon.



Puesto que las estructuras de estos compuestos son bastante
simples se requlere mis de un factor para garantlzar un mecanismo de.
aislamlento entre las diferentes especies de insectos y el
mantenimlento de la especificidad de las feromonas. En las famillias
de lepiddpteros y dipteros esta especificidad se puede obtener con
diferentes mezclas de compuestos, varlando el grupo funcional f{lnal
(acetato, alcohol, aldehido), la poslcién del doble enlace, la
confliguracién, el numero de dobles enlaces y la longitud de la cadena
de la molécula de la feromona. Un ejemplo es el acetato de
dodecenilo, este compuesto muestra una atraccién miaxima a machos de
la palomilla oriental de la fruta, Grapholitha molesta en presencia

de aproximadamente 7% del isomero Ez.

Otro ejemplo es el del picudo del malz europeo Ostrinia
nubilalis y 1la palomilla Argirotaenla veluitinana, que tlene
Z-11-tetradecenilacetato como principal componente feromonal, pero
son débilmente atraidos por este isémero, mientras que la atraccion

aumenta de manera Importante por adicién de 30% del Isémero E.

Entre las feromonas de lepiddpteros y dipleros existe gran
nimero de compuestos doblemente insaturados, en los cuales--la
posicién y la configuracién del doble enlace varia considerablemente

1
de una manera aparentemente, no regular entre esas especles'.

La preparaclén de bis-olefinas con un doble enlace de

geometria E y uno con conflguracién Z se puede lograr. por una



olefinacién de electrones en el 4atomo de carbono del 1luro que
producen olefinas E, combinada con una reaccién de Wittlg que produce
olefinas 2. Muchas de estas sintesis estan caracterizadas por una
estereoselectividad mas baja que las preparaciones de compuestos

monoinsaturados.

SINTESIS DE FEROMONAS POR REACCION DE VITTIG'.

Este método consiste en sintetlizar olefinas partiendo de
compuestos carbonflicos, en el cual este grupo se reemplaza
especificamente por una doble ligadura carbono-carbono formindose asi
olefinas isoméricas. Esta reacclén se lleva a cabo en medio alcalino
bajo condiclones de reaccién suaves y se ha usado ampliamente para
preparar olefinas sensibles como carotenoides, esteroldes y otros

productos naturales.

Para la obtencién de oleflnas mediante la reaccién de Wittlg
se pueden emplear cuatro enfoques diferentes: a) La reacclén de
aldehidos w sustituldos con alquiden-trifenilfosforanos, b) La
reaccién de alquilidenfosforanos w, sustituidos con aldehidos no
sustituidos, c¢) La reaccién de alquilldenfosforanos con alquenales
insaturados y posterior hlidroboracién, y d) olefinacién de fosforanos

insaturados y alcanales, y posterior hidroboracién®,



a}l-X -(Cﬂz)n ~CH=0" + ¢=P=CH -R

b} R -CH=0 + ¢:P=CH -(cH,), -CH_X LT
) > N CsC

) CH_=CH CH=0 = : e
c ,CH -(CH) - + $p=CH -R CH_(CH,) :

d) R -CH=0 + ¢3P=CH -(CHz)n -CH:

Siendo X el halogenuro. La reactividad de los halogenuros esta
en el sigulente orden: Yoduro > Bromure > Cloruro.R es la cadena

alifética.

Diferentes compuestos de feromonas, tales como "la feromona
sexual de la hembra de la palomilla del gusano rosado Pectinophora
gossypiella {lepidoptero gelechiidael identificada como una mezcla
1:1 de acetatos (72,112) y {72, 11E)-7, 11-hexadecadlen-1-ilo
respectivamente, se sintetlzaron por reaccién de Wittlg, partiendo de
pentanal y el iluro preparado de bromuro de
(3-etoxicarbonilpropil)-trifenilfosfonio por reaccion con

bis[trimetil] sililamida de sodio como se muestra en el esquema:
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El compuesto anterior se obtuve en un 14% de rendiml'entu
aproximadamente con un 94% de pureza estereoquimica.

Su isémero, el acetato (72, 11E)-7,11-Hexadecadien-l1-1lo se

preparé de {E)~1-bromo-4-nocneno y etil-6-formilhexenoato,

obtenlénd 18% aproximad te de rendimlento y 84% de isémero
6

puro .

Otra alternativa para sintetizar los compuestos anterlores, es
usar como intermediario el éter tetrahidropiranilico del
11-cloro-7-undecin-1-ol. Este intermedtario se transforma al iluro,
después de haber formado la sal de fosfonio correspondiente, por la
reaccién con butil-litio en tetrahldrofurano/hexametilfosforamida. El
fluro se hace reaccionar con pentanal para posterlormente
hidrogenarlo sobre catalisis de Lindlar para obtener una mezcla de
93% de acetato (72,112)-7,11-hexadecadien-1~-1lo acetato y 7% del

isémero (72, 115)7.
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Otro método utilizado, en'el cual. se ;;w:b‘tlerné d;rectamente una

mezcla 1:1 del acetato { 72, 11E 7)-7.ll-hexadecldlen-l-uo y acetato

" de (72, llE)-?,ll-hexadgcadlen-l-llo se lleva a cabo con las
sigulentes reacciones’:

' -
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Un método modificado de la reaccién de Wittlg, permite obtener
feromonas (2)-insaturadas con una pureza estereoisomérica mayor del
95%, consiste en la reaccién de una solucién de un compuesto
carbonfllco en hexametilfosforamida con un 1iluro, obtenldo por 1la
reaccién de la sal de fosfonlo correspondiente con el producto de
reaccién entre potasio metilico y hexametilfosforamida. Por este
método se sintetizé el acetato (92, 12E)-9-12-tetradecadlien-1-ilo, el
cual es la feromona sexual de Anagasta kihniella y laphygma exigua, y
un componente de las feromonas sexuales de Plodiainterpunctella,
Ephestia elutella, Spoddptera eridiana, Ephestia cautella y
Spoddptera litura’,

Subsecuentemente esta reacclén (2)-estereoselectiva ha side
empleada como método general de sintesis de (2}-9-alquenos
1-sustituldos Este método, ademis permite la preparacién de varias

feromonas asi como de la varlaci6n sistemidtica de su estructura’®,

SI*TESIS DE FEROMONAS POR REDUCCION DE ALQUINOS.

Olefinas 2. La semihldrogenacién del triple enlace en
presencia de paladlo, como catalizador, se ha empleado ampllamente en
la ;lntesls de componentes (Z2)-olefinicos de feromonas. La catilisis
de Lindlar en presencla de quinolina sintética es, hasta el momento,
la mas estereoselectiva. Ademads ofrece la ventaja que relativamente
fnactiva, tanto para reducclén como para estereomutacién de alquenos.
Sin embargo el grado de estereoselectividad raramente es superior al

95-96%".



Otras alternativas para la hidrogenacién parcial de alquinos a
(2)- alquenos son paladio scbre sulfato de barfo. niquel P-2. otros
catalizadores de niquel y reactivos de hidroboracién estéricamente

impedidos, tales como dislanilboranos''.

Un procedlialento convencional para la sintesis de feromonas
(E)-olefinicas se basa en la reducclén de alquinos con sodio en
amoniaco liquido.

Si se lleva a cabo la reducclén con sodio en amonjaco liquido
se producen alquenos, que no contienen trazas detectables de isémeros
(2), el método algunas veces da bajos rendimientos cuando el alqulno
contiene una cadena larga de carbonos mayor de C“'z. Para estos
casos se usa la reduccién de a!qulnos con tetrahidroaluminato de
litio en tetrahidrofuranc. Por otra parte, los alquinoles se pueden
convertir a alquenoles en altos rendimientos reduciéndolos con un

gran exceso de tetrahidroaluminato de litlc en una mezcla de diglima

y tetrahidro furano'?,

Alquilacién de acetiluros

Se pueden llevar a cabo reacciones de sustitucién con los
antones acetiluro y l-alquinos, con agentes de alquilacién, tales
como alquiluros, alquilsulfatos y otros compuestos con aniones

reactivos.
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De esta manera, se puede formar un enlace carbono-carbono

entre el i-alquino y el agente de alquuaclén".

R-cec” + R'X > R-CaC-R  + X

La alquilacién de acetiluros de metales alcallnos, en
particular la reaccién de acetiluros de sodio y potasio con haluros
de alquilo en amoniaco liquido, se llmita esenclalmente para haluros

de alquilo primarios sin ramificaciones en la posicidén 8.

La reactividad de los haluros se incrementa al aumentar el
peso molecular del halégeno. En general se usan alquilbromuros
preferentemente.

En la alquilacién de acetileno, principalmente se obtienen
derivados monosédicos, se lleva a cabo por la reaccién con bromuros
de alquilo en amoniaco liquido. La reaccién con el haluro de alquilo
puede seguir inmediatamente a la preparacién del acetfluro metdlico
in situ.

Por la poca solublilidad de los 1-alquinos superiores a ocho
4tomos de carbono no son faciles de preparar por este método, al
menos que la reaccién se lleve a cabo con presién y con bajas
temperaturas‘s.

Los 1-alquinos preparados en amoniaco frecuentemente contienen

pequefias cantlidades de subproductos, partlcularmente alquilaminas y

dialquilacetilenos.

11



La formacién de amln:;s se explica por la reaccién de amoniaco
con haluros de alquilo. Al mismo tiempo, el ataque de la amida de
aetal alcalino puede, parcialmente, dar lugar a la formacion de
aminas.

Los dlalquilacetilenos, que a veces se encuentran como
subproductos, pueden resultar de la reaccién de l-alquinos con el
acetlluro para producir el derivado metdlico del alquinuro, el cual a

su vez puede ser alqullado‘s.

1) HC®C™ + RCECH <=———mw=> HC=CH + RC=C_

2) RC®C” + RX —————> RCSCR + X

Al usar hldroxihaloalcanos como agentes de aiquilacién, se
requiere la proteccién del grupo hidroxilo por la reaccién de
alquinuros de sodic y potaslo. Sin embargo los alquinuros de litlo

reaccionan directamente con los hidroxihaloalcanos'’.

CGH”-CICLX + Br(CHz):OH —> C‘HIJ-CIC(CHZ)JOH

Los alquinuros de metales alcalinos y dxlidos olefinicos
reaccionan por sustitucién nucleofilica en uno de los 4atomos de
carbono al oxigeno y abriéndose del lado opuesto del enlace
carbono-oxigeno correspondiente. Después de la hidrélisis de los
alcoholatos formados se obtlenen como productos de reaccién

f-hidroxialquinos.



En general la reacclén se Jleva a cabo en amonlaco 1{quido,

dioxano o tetrahldrofurano‘{

Como subpreductes de res clén se observa la formactdn de
éteres. Por esta razdén no es fu.vorable agregar un gran exceso de

$xido de olefina.

La mosca mexicna de la fruta.

la. nmosca mexicana de i fruta pertenece a la familla
Tephritidae, que comprende aproximadamente 4000 especles diseminados
por todo el mundo.

Entre las especles mds Importantes de esta familia se
encuentran: Ceratitis capitata mosca del mediterraneo, Docus dorsalis
mosca oriental de la fruta, Ragholetis pomenella mosca de la manzana

y Anastrepha ludens mosca mexicana de la fruta'”.

Extsten cerca de 20 especles de frutas que son atacadas por
este Insecto, slendo una plaga muy Importante ya que merma la
economia de los productores de los cultives existentes en la
Repibiica HMexicana, entre otros: mango, naranja, llmén dulce, papaya,

mamey, durazno, toronja, guayaba y ciruela.

Se ha reportado un 10 ¥% de pérdidas como minima por ataque de
ia mosca y en clertas ocaciones, se han llegado a estimar las

pérdidas hasta en un 100% 2.
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El dafioc producido en el fruto por la mosca es causado en
principlo por la hembra al ovipositar en el fruto, afectando asf la
calidad comercial del producto, tenlendo como consecuencia menor
aceptacién por los consumldores, puesto que el frutoc presenta manchas
pardas causadas por la oviposicidén. Al eclosionar las larvas, estas
se allmentan de la pu!pa del fruto permitiendo asi la proliferacién

de bacterias y hongos causantes de la pudrlclénZl.

A pesar de los esfuerzos que se han hecho para controlar la
plaga por los problemas provocados por la mosca mexicana de la fruta
solo se han encontrado soluciones parclales. '

Un aspecto del control integrado de Insectos es el uso de

atrayentes sexuales para la deteccién o captura del insecto,

La exlstencla de sustancias de atraccion sexual de la especle
Anastrepha ludens fué comprobada por Esponda 2 a1 probar la

atracclén elercida sobre la hembra de un extracto hexdnico de machos.

La feromona sexual de Anastrepha ludens esta constitulda por

cuatro componentes, de los cuales dos son alcoholes de 9 atomos de' ™~

carbono: 2Z-3-nonenol y 2,2-3.6-nonad1enol“. Los otros dos son las. :

.
trans lactonas epimricas: anastrefina y ey.:lamat.rel‘lna2 .

7 NN




La palomilla de la papa

La palomilla del tubércule de la papa Phthorimaea operculella,
es una plaga importante en los cu'ltlvos de papa, ademds de otras
solandceas. Tanto en Centroamérica como en México se han reportado
desde hace muchos afios la presencla de esta plagazs. Estos dafios se
presentan tanto en los cultivos como en el almacenaje, en muchas
ocasiones la expansién de la plaga se debe a que se transporta de un
lugar a otro el producto infestado., Para detectar una posible
infestacién en un periodo temprano se neceslta tener un método
sensible al lnsecto, para este propésito es convenlente el uso de

feromonas sexuales.

La feromona sexual de la palomilla de la papa Phthorlmea
operculella se ha {dentificado comc wuna mezcla del acetato.
trans-4, cis-7 -tridecadienilo y acetato
trans-4,cis-7,cis-10-tridecatrienilo. Ambos compuestos estan

presentes en el insecto en proporcicnes 1gua1e525.

AcO:

PP g N _——TTN
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Los componentes {ndividuales- son atractores a palomillas
machos. Se ha encontrado que el éster triolefinico es mucho méas
atrayente que el dlolefi{nico. Sin embargo mezclas de 4:1 a 1:4 son

mucho mds atrayentes que los compuestos lndivldualeszn



DISCUSION Y RESULTADOS.

El objetivo de este trabajo fue la preparacién de las materias
primas para la sintesls de acetato de E-4, 2-7-tridecadienllo
componente de la feromona de la palomilla de la papa y de
2-3-nonen-1-ol, componente de la feromona de la mosca mexlcana de }a
fruta. Las feromonas de ambos Insectos podrian contribuir a su
“Control Integrado", que se considera como el mejor método para
mantener las poblaclones de insectos a niveles que no causen dafios

Iimportantes en las cosechas.
FEROMONA DE LA PALOMILLA DE LA PAPA. (a feromona de la

palomilla de la papa esta constitulda por dos componentes cuya
25

estructura es
AO A NN NN
Acetato de (E)-4, {2)-7-trldecadienilo.

A NN SN 1T

Acetato de (E)-4, (2]-7, (Z)~10 tridecatrienilo.

Una posible sintesis del componente 1 se muestra en el

sigulente esquema:

17
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Se requerfa para esta ruta sintética 4-pentin-1-ol protegide
(IV) que se alquilarfa con dxido de etlleno para dar el alcohol
carrespondiente (V). Por oxldacién de este alcohol se podria tener el
aldehfdo {VI) que se requlere para la reacclidén de Wittlg de obtencion
del doble enlace cls. La reducclén del triple enlace darfa lugar a la
feromona.

Con base en esta ruta sintética se procedidé a preparar las
materlias requeridas. )

El compuesto IlI, 4-pentin-l-ol, se prepard por el método de
E.R Jones y col.2®, a partir de clorurc de tetrahldrofurfurilo, ‘que a
su vez se obtuvé de alcohol tetrahidrofurfurfllico segin la sigulente

secuencla:
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La obtencién del cloruro®tetrahidrofurfurilo se llevo a cabo

segin el método descrito por Brooks Snyder 29

y se obtuvo un
rendimlento de 654 de producto con punto de ebullicién
64-65°C/36mmHg cuyas constantes espectroscépicas la banda de éter a
1040-1140 cm-‘ y la de 720-760 {C-Cl), {espectro 1) as{ como 1la
presencia de un doblete que {ntegra para 2H en 3.3 (d 2H), CHCl,
3.6-3.95 (m, 3H) CH2-0-CH~-, 1.75 (c,2H} CH2-CH~ (espectro 2)

demuestra su ldentidad.

La obtencién de 4- pentin-1-0l a partir del cloruro anterior
se llevo a cabo utillzando 3 moles de sodamida por mol de cloruro de
tetrahldrofurfurilo.Slendo la sodamida una base muy fuerte, es capaz
de elimlnar dos protones para producir la eliminaclén del cloruro y
del éter, lo que da por resultado la apertura del anillo de furano y

la formacidén del triple enlace.

19



Nam—"\_-QNa "ZvNH‘Cl

El rendimiento de esta reaccién fue de 68% .El producto se
caracterizé par su espectroscopfa; la banda de C=C en 3300 y de OH
3100~3600 en el IR (espectro 3) y la RMP nos muestra en 3.6 ppm un
triplete que lptegra para 3 hidrégenos que corresponden al metlleno
unido al oxigeno, una sefial multiple en 2.2 ppm muestra un triplete
dobleteado correspondiente al metileno vecino al triple enlace que

nos muestran la identidad del producto {espectro 4).

Una vez preparado el alcohol, y ya que la presencia de
protones acidos frente a butil-litio puede dar resultados lndeseables
en la reacclén de alquilacién del pentinol, se procedlo a su
proteccién . El grupo protector que se eliglé fue el tetrahidropiranc
Esta proteccién se logré en buen rendimiento (88%) tratando el
alcohol con dlhldrop'lrano en presencla de cantidades cataliticas de

acido para-toluensulfénico”.

El espectro de I.R. del producto presenta una banda a 3300
caracteristica de protén terminal (HC=C), en 2100 la banda de tensicn
CaC y desaparece la banda de OH del alcohol (espectro 5). La RMP
presenta en 4.4 una sefial caracteristica del protén del cetal, en 3.6
y 3.3 dos seflales maltiples que integran para dos protones cada uno,

que se asignaron a los metilenos unidos a oxigeno, en 2.2 se ve un
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triplete de dobletes que se asignd al metlleno unido a la triple
ligadura. La multiplicidad de estos protones se debe al acopian!enlc
con el protén acetilénico . Todos los dems protones estan en la sefial
compleja en 1 a 1.7 ppm (espectro 6)

Obtenido el pentinol protegido se intenté la alquilacién con
6xido de etileno.

La alquilacién usando sodamida como base en éter diet{lico a
-78°%¢ segin esta descrito por Crombi ™! requiere de 19 hrs. de
agitacién a -78°C. En el laboratorio se intenté disminuir el tiempo
de reaccidén debldo a la imposibilidad de vigilar la reaccidn durante
la noche, no se obtuvieron resultados aceptables, en todos lo casos
se recuperd la materia prima. También la reacclién se llevo a cabo en
THF usando butil-litilo como base, en este caso la temperatura iniclal
fue de -40°C y posteriormente a s°c por 1 hora. No se logré hacer la
alquilacién,

ia molécula de la sal de fosfonlo de cloruro de
hexiniltrifenil fosfonio se preparé de acuerdo con los métodos
descrltos:z ‘usando una mol de cloruro de n-hexilo y 1 mol de
trifenil fosfina. EL IR muestra en 1100 en ! aparece la banda de
P-Pha (espectro 7).La RMP presenta en 7.75 ppm una sefial compleja que
integra para 15 protones, correspondientes a los anlllos aromaticos
unidos al fésforo; en 3.8 ;pn una sefial ancha que integra para 2
protones correspondientes al metileno unido al fésforo; en la region
de 0.5 a 1.65 ppm se encuentran 4 sefiales miltiples que integran para

los 11 protones de la cadena alifétlca (espectpo 8).
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La sintesis de la feromona de la palomilla de la papa se dejé
hasta este punto, esperando poder realizar un experimento durante 27

horas contlnuas para lograr la alquilacién del pentinol protegido

FEROMONA DE LA MOSCA MEXICANA DE LA FRUTA. Los componentes
alifidtlcos de la feromona de la mosca mexicana de la fruta, que

tlene un doble enlace de configuracién cis en la posicién 3.

HO- SN TN X

Ho”\\w//c=N\V//==\\v/’ X1

Puede llevarse a cabo ya sea por reaccidon de Wittig 5 pof
alquilacién de acetlluros. La obtencién medlante reacclones de Wittig

del compuesto X se llevo acabo anteriormente en el labaratorioé.:

HO/\\/\P.ﬁax'- + buli —_— ¢3P= NN\ OH

$PNAN O+ 0N —_— BTN TN

Se Intenté la preparacién del compuesto X mediante alquilacién

de acetlilenos, que podria lograrse por dos camlnos alternativos:
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AN .
a) =—No v 2L BB o NN
, . & ‘ :

HO N m "\ + HLindlar > KONV

b) 2NN NaNH -‘-l--——;> o NN
2 2) NH‘Cl

HO = *Hzll.lndlar —— HO

Para efectuar la reaccién a) se .requiere butinol como materia
prima. Este se obtuvo en el 1aborator!o< a partir de acetlleno,
mediante sodio en amoniace para formar el acetiluro y posterlor

alquilacién de este con éxldo de etileno en amonlaco 1IquXdou.

Para obtener buenos rendimientos en esta reaccién se requiere
que no haya huimedad y una porclén limitada (30%) de oxido de
etileno.

La formacién de acetlluro de sodio se lleva a cabo teniéndo,
en prlmer lugar una solucién de sodio en amonlaco. Esta solucién de
color azul intenso se trata con una corriente de acetileno.

Como el acetileno tiene dos hidrégenos 4acides, es necesario
pasar un exceso de este reactivo sobre el sodio, ya que es posible

toner dialquilasidn si no hay aselileno soficiente.
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El acetiluro de sodio obtenido se hace reacclonar con 6x§do de
etileno.Este reactivo hierve en Meéxico a 0°C y se vende
comercialmente en una solucidn en fredn al 12% aproximadamente.Para
llevar a cabo la reaccitn se requiere condensar 10 veces mas de la
cantidad necesaria con una trampa de hielo seco/acetona, después de
lo cual se elimina el fredon, utllizando una mezcla de hielo con 1/3
de su peso de sal.

Los primeros experimentos se llevaron a cabe utlilizando una

trampa de CaCl2 para secar el o¢xido de etileno. Posteriormente se-:~

encontrd que el doxido de etileno reacciona con el cloruro de calcio y
que se debe usar hidroxido de potasio para su secadoJ,.Después de 14
hrs.de agitacldn se agrega cloruro de amonio que proporciona el
protén necesario para transformar el alcoholato al alcohol. El mejor

rendimiento obtenido fue el 40%

Wi C
> mNa ®+ —_—ts - OH

| IS Na/NHQ

El espectro de I.R. de este producto presenta la banda
caracterfstica del OH a 3100-3600, la vibraclén de alargamiento del
hidrégeno unido al triple enlace en 3100 y la del C=C a 2100,
{espectro 9). y el espectro de RMP presenta un triplete que integra
para 3H en 3.6 ppm que se asigna al metileno unido al oxigeno, sehal
maltlple a 2.4 ppm muestra un triplete dobleteado asignado al
metileno veclno al triple enlace y en 2 un triplete con J= Mz
resultado de la vibracién del protén acetllénico con el metlleno

vecino al triple enlace (espectro 10)
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Cuando en el sistema hay agua se forma hidréxido de sodio y el
producto en estos casos estd mezclado con el aleno correspondiente
cuyo espectro de IR presenta una banda a 1960 correspondiente a
B c=c=.

Conviene utilizar una cantidad suficlentemente grande de
amonlaco como disolvente, ya que éste ademds de ayudar a la
solubilidad actia como agente estabilizante para los acetiluros de
metales alcalinos., Ademds,cuando se elimlna completamente el amoniaco
ocurre la desprotonacién, por ejemploe de acetiluro de sodio a
acetiluro disédico™™.

Por lo anterior al usar una cantidad mucho menor de disolvente
en la preparacién del butinol ocurrié la dlalquilacién del acetiluro
de sodio con oxido de etlleno; que se identiflcé por su
espectroscopfa la cual presenta en IR la banda de OH en 3100-3600, en
2200 una banda intensa que corresponde a la triple ligadura

intermedla (espectro 11).

La RMP presenta en 3.6 un triplete correspondiente a los
metilenos unidos a oxigeno y un multiplete en 2.4 correspondiente a

los metilenos unidos a triple enlace (espectro 12).
El sigulente paso fue la proteccién del butinol que se llevé a

cabo con dihidropiranoc y 4c. p-toluensulfénico como se mencioné

antertormente™ para el caso de pentinol
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Después de 5 horas de reacclién el producto se obtiene en un
954 de rendimiento y presenta un espectro de I.R. en. el que

desaparece la sefial de OH y aparece la sefial del cetal en llOOﬁllsdi;

{espectro 13) El espectro de RMP muestra la aparicién de la seﬂaljﬁel'e o

metilo entre los 2 oxigenos en 4.6 ppm como un triplete con J'%‘éHz;’
que Integra para un protén, asi como las sefales de lés*métlie
vecinos a oxigeno, un multiplete en 3.5 ppm y las seﬁalééi
vecinos al triple enlace en 2.4 ppm en 2 la del protén acetilén
como un multiplete centrado en 1.7 los protones del.:an}iiu'-éélfi"
tetrahidropirano f{espectro 14). ' :

Se intentdé posteriormente proceder a la reaccién del” butinol
protegldo con bromuro de amllﬁ para dar el noninol protegido. Se
realizarén cuatro experimentes para alquilar este compuesto,
utilizando sodamida, litiamida y butil-litio como base y en todos los
casos se recuperd materia prima como lo indicaron los espectros de IR
y RMP obtenidos. Sin embargo debe mencionarse que Scharz y Waters
describleron la alqullacién de alquinoles protegidos utilizande

hexametilfosforamida y dloxano como dlsolventeai

Ya que el butinol es soluble en agua y muy voldtil, se reallze
la alquilacién de butinol con bromuro de amilo sin aislarlo ,in situ,
bara esto, a la reaccién de alquilacién de acetijuro de sodio con
acetlleno se agregdé bromuro de amilo. Los largos tlempos de reacclon

impidieron su reallzacién.
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La alquilacién de hidroxialquines se efectuautilizande una mol
de hidroxialquino y dos moles de amiduro de litic para dar el dianién
gue al \;ratarlo con un halogenuro de alquilo ocurre la C-alquilacion
selectlvaaa. .

Se alquild el butlnol uti{lizando dos moles de litiamida en
amoniaco y un mol de bromuro de anilo™.ta mezcla de reacclén se

agitd a reflujo por 4 horas , al termino de las cuales se agregd

clorure de amonio para transformar el alcoholato al alcohol.

=" 00 4 2LINH, > UTENoLY

. L1 3R
Li"2—"N0L1". . BrNNY —_— AN

Se obtuvo 14% de rendimiento de 3-nonino! puro, el cual se
identificé por su espectroscopia; el IR presenta en 3200-3600 ppm una
banda intensa de O, as{ camo en 1100 ppm, desaparecen las bandas de
triple ligadura (espectro 15). La RMP presenta un triplete en 3.6
ppm que correéponde al metileno unide a oxigeno ,en 2.4 ppm una sedbal
compleja asignada a los metllenos unidos a la trip}e ligadura , en
0.8 ppm el metlilo terminal, en 1.3 ppm el metileno unido a metllo

{espectro 16].

Se recuperd 174 de materla prima y, otra parte de la mezcla de

reaccién polimerizé en el momento de la destllacién.
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ruta sintética:

o+ NI/NHJ

HO = > UK

Se formé acetl!u}o de sodio en amoniaco liquldo agregando la
cantidad equimolecular de bromuro de amilo y después de 4 hrs de
agitacion se formé el producto dialquilado como lo mostrd el espectro
de IR en el que no aparece la banda de hlidrogeno acetilénico
(espectro 17) asi como la RMP que presenta 2 tripletes; el que
corresponde a los metilos terminales en 0.9 ppm y el de los metilenos
unldos al triple enlace, asi{ como una seflal compleja a 1.4 ppm que
integra para los 12 hidrégenos restantes de la molécula (espectro
18).

Posteriormente se sintélzé el 1-heptinc para su alquilacién

con é6xido de etileno por el método descrito en'®

l.a sintesis de 1-heptino se llevé a cabo formando el acetiluro
de sodio en amoniaco lfiquido y agregando 1 mol! de bromuro de amilo
sin disolvente a la mezcla de reaccién, a la temperatura de reflujo

del amonlaco.
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El espectro de IR del heptino muestra la banda caracteristica
del hildrégeno unido al triple enlace en 3300 cm as{ como la banda de
tensién de la unién C=C a 2100 (espectro 19) En el espectro de RMP
puede verse un triplete de dobletes a 2.1 ppm asi como la sefal del
protén acetilénico a 1.8 ppm y los metilenos en 1,3 as{ como el
metilo en 0.8 ppm la sefial compleja de los metilenos restantes
centrada en 1.3 ppm (espectro 20).

Obtenido el heptino se reallzaron 2 experimentos de
alquilacitén con éxido de etileno. El primer experimento se hizo con
una pequefia cantidad de heptino (1g) utilizando amoniace como
disolvente. El resultado fue una mezcla compleja que no se pudo
separar. E! segundo experimento consistié en la adicién de una
solucién de Sg (0.52 moles) de l-heptino en THF a una solucién de
sodamida (0.052 moles) en amoniaco lfquido.La mezcla de reaccién se
agité por una hora y media, después de ese tiempo se agregarén 60
mmoles de 6xido de etileno y la reaccién se dejo agitando bajo
reflujo de THF por 24 horas, al términe de las cuales se agregaron 6g
(0.11 moles} de cloruro de amonio. La mezcla de reacciéon se extrajéd
con THF, y se evapord en el rotavapor.

El producto se destilé a presién reducida, 16 mmHg con un
rango muy i_mplio'de temperatura, 70-80°C, obteniéndose as{ 4.5g de
producto. La cromatografia en capa fina revelé la existencla de
mezcla de compuestos, ésta se filtré en sflica, de esta manera se
ellminé el compuesto mis polar que se adsorbe en el punto de

aplicacién.
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Se realizé una separacién por columna con 4.0g de la mezcla
utilizando como eluyente Hexano/Acetato de etilo en una relacisn 2-1.
Se separarén 8 fracclones, de las cuales dos fuerén las mas
representatjivas, obteniéndose as{ 1.5 y 0.6445 gramos

respectivamente, 20 y 8% de rendimlento global.

El IR de la primera fraccién presenta una banda en 3100-3600

cm ! correspondiente a OH, una banda muy intensa y ademds ancha de

1 1

1700-1800 cm ' de carbonilo asi como una banda de éter a 1200 cm

(espectro 21).

La RMP de este producto presenta un triplete a 4.3 ppm y una
sefial compleja entre 1.9 y 2.6 ppm {espectro 22). El peso molecular
determinado por el espectro de masas, impacto electrénico, fué de 280
g/mol. Con estos datos no se pudo identificar el compuesto pero es

evidente que no es el producto de alquilacién.

En el IR de la segunda no aparece banda de OH, en 2900

cm 'aparece una banda caracteristica de C-0-C, en 1730 cm ' banda de

carbonilo (espectro 23).

En la cromatografia de capa fina parecfa una sola sustancia
pero la cromatograffa de gases demostré que era una mezcla, por lo
que se consldero convenlente dejar esta investigacién pendiente para

un préximo trabajo.
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PARTE EXPERIMENTAL.

Sintesis de Cloruro de Tetrahidrofurfurilo®’,

En un matraz bola de tres bocas de S00 ml, provisto de un
agltador mecanico, un embudo de adiclén y un termémetro se colocaron
81.6g (0.79 moles) de alcohol tetrahidrofurfurilico recien destilado
y 69.6g (0.82 moles) de pirldina, la mezcla anterior se aglté y se
enfrié en bafio de hlelo. Ensegulda se adiclonaron 100.09g (O.84moles)
de cloruro de tionilo a una velocldad de 3-5 gotas por segundo. Al
agregar un terclo o la mitad de cloruro de tionilo se formé una masa
cristallna pastosa, la temperatura se elevé rapidamente, esta se debe
mantener abajo de 60°C. Al seguir agregindo el cloruro de tlonilo la
masa se redisolvié y se formdé un liquido café oscuro al completar la
adiclén. Se retiré el bafio de hielo y la mezcla se agitd durante 4
horas.

Se reallzaron sliete extracciones utilizando 100 ml. de éter,
cada vez, El disolvente se evapord en el rotavapor y el reslduc se
lavé tres veces con porciones de 100 ml. de agua, el cual se secé con
sulf.ato de sodlo anhldro, se destilé a presién reducida obteniéndose
as{ 62.88 g.de producto puro {(65% de rendimiento),de punto de
ebulllcién 64-65°C./36 mnlg.

IR (cn-x): 2700 (CHZ-O-); 1040-1140 (C-0-C); 720-760 (C~Cl).RMP
(ppm):3.3 (d, 2H) (-CHZ-CI)', 3.6-3.95 (m,3H) ( -CHZ-O-CH-); 1.75

{c,2H) (-CHZ—CH-): 1.85 (m, 2H) (-CHZ-CHz_cuz—)'
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Shntesis de 4-penun-l-olza.

En un matraz bola de tres bocas de 500 ml. equipado con una
trampa de hielo seco/acetona se condensan 250 ml. de amoniaco,
previamente secado con sodio. Se agregaron 0.26 g. de nitrato férrico
y 21 g. (0.91 wmoles} de sodlo metdlico cortade en trocitos
perfectamente limplo, en forma paulatina. Inmedlatamente después se
adicionaron 31.44 g. (0.26 moles) de cloruro de tetrahidrofurfurilo
gota a gota en un perlodo de 25 a 30 min., La mezcla se agité por una
hora mas y al término de esta se agregaron 31.44 g. (.58 moles). de
cloruro de amonio. Se dejé que se evaporara el amoniaco. El residuo
se extrajé exahustivamente con diez porclones de 100 ml cada uno de

acetato de etllo/hexano 40:60.

El disolvente se evaporé en el rotavapor, el residuo se
destilé a presiédn reducida obteniéndose asi{ 12.4023 g. de producto
(68 % de rendimlento) de punto de ebullicién 69-70°C. /28 mmHg.

IR (cm™'): 3200-3600 (OHM-); 3300 (=C-H); 2100 (CxC); 1045 (CHZ-OH).
RMN (ppm)}:3.6 (t,J3H) (-CHZOH): 2.2 (t,2H) (IC-CHZ-); 1.9 (t,1H}(H-C=

C); 1.7 {(q.2H) (-CH2~CHZ—CH2-).

Proteccién de 4-pent in-1-01%,

En un matraz bola de tres bocas de 200 ml. provisto de un
refrigerante, un termémetro y un embudo de adiclén se agregaron 10
mg. de Acido p-toluensulfénlco monohidratado a § g. (0.059 moles) de

pentinol y 120 ml. de tetrahidrofurano. Con ayuda del embudo se

32



adiclonaron 5.5 g. (0.065 moles) de dihidropirano gota a gota por
espacio de 30 min., la mezcla de reaccién es exotrmica por lo que la
temperatura se mantuvo a 60-65"C. enfriando con un bafio de hielo.
Después de la adlclén se retiré el hieloc y se agitd por dos horas
mas. Al termindé de éste perlodo se agregé una solucién acuosa de NaOH
hasta pH baslco, se separararon las fases. La soluclén etérea se secé
con sulfato de sodlo anhidro, se evapor6 en el rotavapor, se destileé
a presién reducida obtenléndose asi 8.7713 g. (88 % de rendimlento}
de punto de ebulllcién 115-116°C. /30 mnHg.

IR (cm™'): 3300 ( C-H); 2100 (C C); 1130-1030 (C-0-C).

RMN (ppm): 4.4 (t,1H) (O-CH-CHZ-G); 3.6 (t,4H) (multiplete sefal
compleja) (CHZ-O-CH(R)-O-CHZ); 3.3 (s,1H) {HC=); 1.4 (sefial compleja,

6H del anlllo DHP).

Intento de Suntesis de:
7-2'-tetrahidropiraniloxihepten-3-in-1-ol 3,

A 4.3856 g. (0.026 moles) de 4-pentin-l-ol protegldo con DHP
en é&ter seco, se les adicioné a una selucién de sodamida en amonlaco
preparada previamente medlante la reaccién de 627 mg. (0.027 moles)
de sodioc con 130.5 ml. de amoniaco y nitrato férrico como
catallzador. Después de tres horas y media de agitacién se
adiclonaron 1.465 g. (0.033 moles) de éxido de etileno. La mezcla de

reaccién se aglté por 19 horas.
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Se deJ6 evaporar el amonlaco y en.seguida se adlclonarén 40
ml. de agua, el producto se extra}é. tres veces con S6 ml. de una

mezcla acetato de etllo/hexano 40:60 cada vez.

El disolvente se evaporé en el rotavapor y el residuo se secod
con sulfato de sodio anhldro, se destild a presién reduclda. Se

recuperé la materla prima

Intento de sintésis de

7-2‘-tetrahidrop1ranlloxlheyten-3-1n-l-olan

A 2 g. (0.012 moles) de pentinol protegido, disuelto en 24 ml.
de éter seco, se agregaron 11.53 ml. (0.015 equivalentes) de
butil-l1itlo 1.3N enfriando a 0°C.. Posterlormente la mezcla de
reaccién se llevé a una temperatura de -50°C con una mezcla
frigorifica de hlelo himedo y cloruro de calcio y enseguida se
adiclonaron a la mezcla de reaccién 0.528 g. (0.012 moles} de dxido
de etileno .Se aglté por 4 hr. Se evapord el dlsolvente (éter) en el
rotavapor y el residuo.obtenido se destilé a presion reducida. Se

recuperé$ materia prima.
Preparacién de sal de fosfonio de cloruro de n-hexlloJ{
Se disolvieron Sg (0.0190 moles) de trifenil fosfina en 25 ml

de benceno, secado prevliamente, -se agregaron Sg (0.0415 meles) ~de

cloruro de n-hexilo. La mezcla de reaccién se mantuve en reflujo’ -por
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48 horas, al termino de las cuales, la sal obtenida se filtré y lave
varilas veces con benceno caliente hasta que la cromatografia en capa
fina indicé la ausencia de trifenilfosfina, el producto obtenido se
seco con vacio obtenléndose asf{ 13.20g (83% de rendimiento) de punto
de fusién 195-196°C.

IR (en™'): 1100 (P-g), 760-720 (P-C).

RMP (ppm): 7.75 (sefial compleja, 15 H) -P—¢3 . 3.8 (sefial ancha, 2 H)

CH,-P~ , 0.5-1.65 {4multipletes, 11 H) Cﬂa(CHz)JCHz_

Sintesis de 3-Butin-1<01%.

En un matraz de 3 bocas de S00 ml. provisto de una trampa de
hielo seco/acetona, se condensaron 300 ml. de amonlaco seco
ensegulda se agregaron 5 g. (0.2 moles) de sodio en trozos pequefios
Una vez disuelto el sodio se burbujeé acetileno seco al seno de la
solucién hasta obtencién de acetiluro de sodlo, enseguida se
adiclonarén 14 ml. (0.26 moles) de 6xido de etlleno a - 55°%C.. La
mezcla de reaccidén se mantuvo a reflujo por espaclo de 10 horas y se
adicionaron 13 g. (0.22 moles) de cloruro de amonlo. Se permitio que
se evaporara el amonlaco y el producto se le extraJé tres veces con
100 ml de diclorometano. El disolvente se evaporé en el rotavapor. El
residuoc se destilé a presién reducida obteniéndose asi §5.5g. de
producto puro {40.0% de rendimlento) de punto de ebullicién 50%. 744

mmHg.

35



IR (en™'): 3100-3600 (OH); 3300 (K-C2); 2100° (c=C); ,qzo’j(éﬂz_o“);;

RN (ppm): 3.6 (L,3H) (CH,-DH); 2.2 (1,2H) (RC-CH.=); 1.9
tr-CxC). A

Sintesis del éter tetrahidropiranilico del 3-bul£n-1-ollﬁ

En un matraz de 3 bocas de 100 ml. provisto de wun
refrigerante, un termémetro se agregaron con ayuda de un embudo
3.0407 g. (0.043 moles) de butinol en 50 ml. de THF seco y una
cantldad pequefia de &cldo p-toluensulfénico {(como catalizador}. En el
embudo de adiclén se colocaron 4.32 g. (0.051 moles) de dihidropirano
y se adlclond lentamente manteniendo el matraz de reacclén en bafo de
hielo. Al término de la adicio6n se agité la mezcla de reaccidén a
temperatura ambiente por espaclo de dos horas. El producto de
reaccién se neutralizdé con una soluclén de hidréxido de sodio. Se
separé la fase orginica, se lavé con agua, se secé con sulfato de
sodioc anhidro y se evaporé el disolvente en rotavapor. El reslduo se
dest1lé a presién reduclda obteniéndose asi 5.7 g.de producto (95% de

rendimiento) con punto de ebullicién de 9a%. /20 mmHg

IR (cm-l): 3300 (H-Cs); 2100 (C=C); 1300-900 {Cetal).
RMN (ppm}: 4.6 (t,1H) (D-CHZ-O): 3.6 {multiplete, sefal compleja, 4H)
(CHZ-O-CH(R)-O-CHZ-C); 2.4 (2H) (EC-CH2~CH2"): 2 (t,1H) (H=C-C); 1.5

{sefial compleja, 6H) (CH2 del aniilo del DHP).
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Intento de alquilacion del éter tetrahidropiranilico del
3-butin-1-0l con bromopentanc

A una suspensién de 0.0!3 moles de sodamida en 25 ml. de
amoniaco liquido se adiclonaron 0.013 moles de butinol protegido y
posteriormente se agregaron 0.013 moles de bromopentana gota a gota.
La mezcla de reaccién se aglité por tres horas, se permitid que el
amoniacae se evaporara, se extrajo con 100 ml diclorometano, se
evaporé el disolvente en el rotavapor y el 'resxduo se destilo a

presién reducida. Srecuperd materia prima.

Sintesis del 3-nonin-1-¢1%.

En un matraz de 2 bocas de 250 ml, provisto de una trampa de
hielo seco/acetona se condensaran 100 ml. de amoniaco seco. Se
adicionaron 0.400 g. (0.057 moles) de litlo metdlico y nitrato
férrico, como catalizador para formar 1itiamida, enseguida se
agregaron 2g. (0.028 moles) de butinol gota a gota y con agitaclien
vigorosa, inmediatamente después se adicionaron 4.22g. (0,028 moles)
de bromopentanc lentamente, durante un perioedo de hora y media. En
seguida se agité vigorosamente a reflujo por 4 horas, al termino de
este tiempo se adiclonaroni,Sg (0.057 wmoles) de cloruro de amonjo. Se
deja evaporar el amoniaco y el producto de reacclén se extrajdé con
clorure de metileno. El disolvente se evaporé en el rotavapor, El
reslduo se destilé a presién reducida obteniéndose asi 0.596g de

producto {14% de rendimiento } de punto de ebullicién 110°C 7 20mmHg,

37



Intento de alquilacién del éter tetrahidropiranilico del
3-butin-1-ol con bromopentano

A una suspensién de 0.013 moles de sodamida en 25 ml. de
amoniaco liquide se adiclonaron 0.013 moles de butinol protegido y
posteriormente se agregaron 0.013 moles de bromopentano gota a gota.
La mezcla de reacclén se agité por tres horas, se permitié que el
amonlaco se evaporara, se extrajo con 100 ml diclorometano, se
evaporé el dlsolvente en el rotavapor y el residuo se destilo a

presién reducida. Srecuperé materia prima.

Sintesis del 3-nonin-1-o1™.

En un matraz de 2 bocas de 250 ml. provisto de una trampa de
hielo seco/acetona se condensaron 100 ml. de amoniaco seco. Se
adicionaron 0.400 g. (0.057 moles) de 1litlo metdlico y nitrato
férrico, como catallzador para formar litiamida, enseguida se
agregaron 2g. (0.028 moles) de butlnol gota a gota y con agltacion
vigorosa, inmedlatamente después se adiclonaron 4.22g. (0.028 moles)
de bromopentano lentamente, durante un perlodo de hora y media. En
seguida se agité vigorosamente a reflujJo por 4 horas, al término de
este tiempo se adicionaronl.S5g (0.057 moles) de cloruro de amonlo. Se
deja evaporar el amoniaco y el producto de reaccién se extrajé con
cloruro de metileno. El disolvente se evaporé en el rotavapor. El
residuo se destllé a presién reducida obteniéndose as{ 0.596g de

producte (14% de rendimiento ) de punto de ebullicién 110°C / 20mmHg.
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Se recuperd un 17% de materla prima . Una pafle:conslderdble

polimerizé al momento de destilar.

IR {en™'): 3200-3600 (OH), 1110 (OH). :
RMP (ppm); 3.6 (t.2H) (-CH,-OH), 0.8 (t, 3H) (CH ), 1.3 (multiplete,
2H) (CH -CH -}, 2.1 (multiplete, dH) (-CHZ-CHZ-).“zA (seénal

compleja, 4H) (-CHECEC-CHZ-).
Sintesis de I-Hepunols.

En un matraz de 2 bocas de 250 ml. equipado con una trampa de
hielo seco/acetona se condensaron 125 ml. Se colocaron 10 g. (0.434
moles) de sodio metdlico, se burbujeo acetileno hasta la formacién de
acetiluro de sodlo. Ensegulda se adlclonaron 38.6 g. (32.22 ml., 0.26
moles) de bromopentano frio gota a gota. La mezcla de reaccion se
agltd por espaclo de S horas, se permltié que el amoniaco se
evaporara. Ensegulda se agregd agua hasta disolucién de la sal
anterlor, se separaron dos fases, la fase orginica se le hicieron
tres lavados, uno con agua, el segundo con acido clorhidrico diluido
y finalmente con agua. Se secé con sulfato de sodio anhidro y despues
de agregar éste se destilé a presidn atmosfeérica obtenléndosgrars} 7.’_0:;
g. de producto puro (81.49% de rendimlento) de punto de ebulbllqlén'i"
90°C. ‘ V - '

IR (en™*): 3300 (H-C=); 2100 (C=C).

RMN (ppm}: 0.9 (t,2H) (-CHZ-CHal; 1.3 (m.VSH)

(c,2H) (-CHZ-CHZ-CHZ-); 2.1 (t,2H) (“C"C'Hz',
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ESTA TESIS MO DEBE
Sintesis de 3-nonin-1-o1'‘, Séﬂﬂ DE I_A Blsuorﬁc‘

En un matraz de 3 bocas de 250 m). provisto de una trampa de
hielo seco/acetona se condensaron 50 ml. de amoniaco seco, se
agregaron 1.3 g. (0.056 moles} de sodio metdlico y 100 mg de nitrato
férrico, como catalizador, para formar sodamida. Enseguida se
adiclonaron 5 g. {(0.052 moles) de 1-Heptino en SO ml. de THF seco, el
cual se seco previamente, durante 1 hora. Después de agitar la mezcla
de reaccién durante una hora y media se condensaron 2.5 g. (3 ml.,
0.06 moles) de oxido de etlleno, la mezcla de reaccién se agitéo a
reflujo por 4 horas. Se agregaron 6 g. de cloruro de amonlo, se
evaporé el amoniaco. El producto de reaccién se extrajé con THF. se
evaporé éste en el rotavapor. Como resultado de la reaccién se obtuvo
una mezcla de productos los cuales se separaron por columna
croma_togrv'éflca, recuperandose fundamentalmente dos compuestos puros de

los cuales se obtuvieron el 20% y 8% respectlivamente.

Obtencién de 6-dodecino'®,

En un matraz de 500 ml. de 3 bocas, provisto con una trampa de
hielo seco/acetona, se condensaron 250 ml. de amoniaco seco, se
adiclonaron 2.5 g. (0.11 mol} de sodio metdlico en trozos pequefios.
Se burbuleo acetileno hasta la formacién de acetlluro. En segulda se
adiclonaron 16.41 g. (0.11 mol) de bromuro de amilo, la mezcla de
reaccién se agité por 4 horas. Después de ese tlempo se adicionaron

3.3 g. (0.145 mol) mis de sodio, se agité nuevamente por hora y media
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mis y en seguitda se agregaron 7 ml. {0.13 mol) de éxido de etileno, y
se aglité por S5 horas mis Se evapordé el amoniaco y el producto de
reacclén se disolvié en agua, se extralo con volUmenes de 500 ml. de
una mezcla de Hexano/Acetato de etilo 60:40. Se evapord el disolvente
en el rotavapor y el residuo se destilée a presién reducida
obtenténdose as{ 10.5 g.de producto ( S8.5% de rendimlentc). de punto

de ebullicién 70-75°C. /36 mmHg.

IR (cn_‘): 2960,2870 (CH ); 1460 (CH ); 2925 (CH }.
RMP (ppm): 2.1 (t,4H) (-CHZ-CEC-CHZ-); 1.3 {c.8H)
(-CHz-CHZ-CHZ-CIC-CHZ-CHZ-Cﬂz-);

0.9(t.6H)(CHJ-(CHZ)‘—CIC-(CHZ)‘-CH:).
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COCLUSIONES.

Se obtuvieron los siguientes intermediarios para la sintesis
del acetato de E-4,2-7-tridecadienilo, componente de la feromona de
la palomilla de 1la papa; cloruro de tetrahidro furfurile,
4-pentin-1-0l, 4-2'-tetrahidropiraniloxipent-i-ino y el cloruro de

trifeniifosfonio.

Para sintetizar el 2-3-nonen-1-ol, componente de la feromona
de la mosca mexlcana de la fruta se obtuvieron butlnol y el éter
tetrahidropiranflico del butinol.

En la sintesis de butinol a partir de acetileno y éxldo de
etileno requlere una cantidad considerable de amoniaco come
disolvente; si se utiliza una cantidad inferior se obtiene como
subproducte de reaccién el 3-hexin-1,6-diol. Si, ademds, en el
sistema de reaccién existe la presencla de agua y un exceso de sodio
metilico se génera el hldréxido que reacclona con el triple enlace

formando el aleno correspondiente como producto de reaccién.

De esta manera queda abierta la posibilidad de que se puedan

sintetlzarambas feromonas en trabajos posteriores.
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