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I. OBJETIVOS.

SINTETIZAR PIRROLES 1-ALQUIL-3-ALIL-DISUSTITUIDOS Y 1-ARIL-
© 3-ALIL-DISUSTITUIDOS, MEDIANTE UNA SECUENCIA SINTETICA
NOVEDOSA.

CARACTERIZAR MEDIANTE TECNICAS ESPECTROSCOPICAS, LOS
PIRROLES 1,3-DISUSTITUIDOS OBTENIDOS POR LA RUTA DE SINTESIS
PROPUESTA.



Il. INTRODUCCION.

Desde que fue descubierto el pirrol', y sus derivados, estos han sido objeto
de estudio en una gran variedad de trabajos de investigacién. Esto se debe a la
importante actividad bioldgica que presentan muchos de estos compuestos. A

continuacién se presentan algunos ejemplos.
El anillo del pirrol se encuentra en compuestos que poseen actividad

farmacolégica, por ejemplo: el clopirac (1) y el tolmentin®° (2), los cuales se han

comparado clinicamente con la aspirina. (Figura 1).
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FIGURA 1.



Por otro lado, el anillo del pirrol también se encuentra dentro de
metabolitos y principios activos en insectos’, como la Danaidona® (3), la cual se

encuentra en la feromona de la mariposa monarca. (Figura 2).
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FIGURA 2,

En afios recientes, los 3-alquil pirroles‘ han sido investigados como
monémeros, en la preparacion de materiales poliméricos conductores®.
Recientehente se ha descrito que los pirroles 3-sustituidos pueden formar
polipirroles con una alta conductividad, lo cual permite controlar su caracter

hidrofdbico.



Las propledades electroquimicas de estos polimeros se estudian por
voltametria ciclica, utilizando diferentes electrolitos. El polipirrol no sustituido tiene
una conductividad elevada en agua, pero su conductividad disminuye al
incrementarse la lipofilicidad del electrdlito, Mientras que los poli-3-aiquilpirroles
presentan en agua una conductividad que es la mitad del polipirrol, en disolventes

orgdnicos se incrementa el intercambio de carga, incrementdndose asi su

conductividad.

Actualmente, los 3-alquenilpirroles’ (4), son compuestos con un gran
interés ya que estos compuestos sufren una activacién adicional debido al doble
enlace expcfclico hacia las posiciones 2 y 5 del anillo pirrélico, lo cual represe;lta
un interés bifuncional de los mondémeros en la sintesis de polipirroles’.

(Esquema 1).
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Estos anillos heterociclicos son ricos en electrones, por lo que pueden ser
atacados por especies electrofilicas; éste atague se realiza de manera preferente

en la posicién 2. (Esquema 2).
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ESQUEMA 2.

Debido a que la ScA en el anillo del pirrol da una mezcla de productos,

predominando el producto de sustitucién en la posicién 2, el objetivo de varios
métodos de sintesis ha sido desarrollar rutas sintéticas novedosas, a través de

las cuales se obtengan pirrroles 3-sustituidos.

En el presente trabajo se ilustra la sintesis de pirroles 1-alquil-3-alil
disustitufdos y 1-fenil-3-alildisustitufdos, a partir de compuestos 1,4-dicarbonilicos

2-alil sustituidos, a través de la reaccién de ciclizacién de Paal - Knorr.



Estos compuestos se obtienen a partir de materias primas accesibles,
presentando una opcién interesante para la obtencidn de compuestos
1,4-dicarbonilicos con un sustituyente alilo en la posicién 2. Es importante
mencionar, que hasta la fecha solo hay una referencia sobre la preparacién de

pirroles 3-alilsustituidos’. (Figura 3).
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FIGURA 3.



ill. ANTECEDENTES.

La sintesis de pirroles 1,3-disuslituidos se puede realizar a través de

diversos métodos, siendo los mds utilizados los que se describen a continuacion.

3.1.0 Sintesis a partir del pirrol.
Se utiliza como materia prima el pirrol mismo y sobre él se [levan a cabo

? diferentes reacciones, para introducir en el anillo el sustituyente en la posicién 3.

' 3.1.1 Introduccién directa del sustituyente.

Se ha estudiado la ScA sobre el anillo del pirrol, con carbocationes

é generados radioliticamente en fase gaseosa, observdndose una tendencia para
la metilacién® hacia la sustitucién en la posicién 3 del pirrol en una relacién

(3:2:1=80:13:17). (Esquema 3).
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ESQUEMA 3.



Al realizar reacciones de alquilacién, se obtiene como producto principal el
pirrol 3-sustituido; pero cuando se efectiian reacciones de nitracién, acilaciones
de Friedel-Crafts y cloracién", se obtiene en mayor proporcién el pirrol
2-sustitufdo. Para el dltimo caso se obtiene 6% del pirrol 3-sustituido (13), 32%

del pirrol 2-sustituido (14) y 2% del pirrol 2,5-disustituido (15). (Esquema 4).

Qw@ - oA

(5) (13) (14) (15)
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NCA = N-Cloroacetaniiida

ESQUEMA 4.



La reaccidn de adicién fotocatalizada de aldehidos 6 cetonas® en pirroles,
da como producto principal la sustitucién en la posicién 3, pero los rendimientos

son bajos (20% ), requiriendo tiempos de irradiacién muy largos. (Esquema 5).

' R
R2 OH
ﬂ + 0=<R‘ —-——-—-—-—-)hv (/—N_\fc
H

H

(5) (16) (17)

ESQUEMA 5.

3.1.2 Direccién de la sustitucién electrofilica aromatica, por la presencia de

un grupo en la posicién 2, el cual se puede remover posteriormente",

En este método se utiliza como materia prima un pirrrol sustituido en ia
posicién 2, el cual dirige a través de una sustitucién electrofilica aromética, la
introduccién de un nuevo grupo a la posicién 4 y posteriormente se elimina el

grupo de la posicién 2.
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El tipo de grupo orientador estd limitado a aquellos grupos que se puedan
eliminar con faciidad y que son electroatractores como: ésteres, dcidos

carboxilicos, nitrilos, formilos, acetilos y tricloroacetilo entre otros.

Por ejemplo la acetilacién del pirrol se lieva a cabo preferentemente en la
posicién 2. La nitracién del 2-acetilpirrol permite introducir el grupo nitro en la
posicién 4. El grupo acetilo a través de la reaccién del haloformo se puede
transformar en el dcido carboxilico correspondiente. Este dcido puede eliminarse

por descarboxilacién, para obtener finalmente el pirrol 3-sustituido. (Esquema 6).
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ESQUEMA 6.
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3.1.3 Sintesis dirigida por sustituyentes en la posicién 1.

La presencia de ciertos grupos funcionales en la posicién 1 del pirrol,
favorece la sustitucién electrofilica en la posicién 3, obteniéndose los productos

de sustitucién con muy buenos rendimientos.

Se han empleado diversos grupos, observandose que los voluminosos
(como el terbutio y el triisopropilsiliio) son los que presentan los mejores
rendimientos. Ademds estos grupos son facilmente removibles, por lo que se han

utilizado ampliamente con este propdsito.

' El grupo triisopropilsililo puede introducirse fdcilmente en la posicién 1 del

anillo", usando el cloruro de triisopropilsilicio y el pirrol en presencia de hidruro

de sodio en DMF. Este grupo dirige la S¢A a la posicién 3 del anillo. En este caso

el factor estérico es muy importante, ya que el 1-triisopropilsiliipirrol da
exclusivamente el derivado 3-bromado cuando se trata con NBS/THF. La
eliminacién del grupo triisopropilsililo se lieva a cabo al tratar el compuesto (23)
con fluoruro de tetra n-butil amonio, para obtener finaimente el 3-bromopirrol (24).

(Esquema 7).

12



Q-:I...——<+>§<

) (22)

NBS, THF, - 78°C

@*—;%

(24) (23)
(65%)

ESQUEMA 7.
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E! 3-bromo-1-triisopropilsililpirrol (23) tiene una gran importancia, ya que el
dtomo de bromo se puede transmetalar con n-BulLi para generar el
3-(1-trilsopropilsililpirrolil)litio. Este carbanién se hace reaccionar con diferentes

electrdfilos, para dar el 1-triisopropilsililpirrol sustituldo en la posicién 3. Por

ejemplo, el compuesto (25) se puede alquilar con CH,l para dar el compuesto

(26) donde E = CH,. La desproteccién de (26) con el fluoruro de tetra n-butil

15,18

amonio da lugar al 3-metilpirrol (27) ™. (Esquema 8).

u

% e o
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e®,
(23)
£
C{ (nBuNF @
: Q
@ (20)

E = Me, SiMle3, COOH, CHO, CH20H.

ESQUEMA 8.

14



Otro grupo funcional que se ha empleado con este mismo propdsito es el
grupo bencensulfonilo” para ocupar la posicién 1, y obtener pirroles 3-sustituidos

mediante una acilacién de Friedel-Crafts. (Esquema 9).

(o]
d\ Al
D) A Nan N RCOCI/AICI3 25°C
N  2PnSO20i 0=S=0 > A
," DMF CiC2H4Cl 05 (o}
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NaOH,
H20
Dioxano
0
R
a8
N
H

R=Me, Pr, Ph (30)

ESQUEMA 9.
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Actuaimente se realizan un gran ndmero de investigaciones para cbtener
no sdélo el pirrol mismo, sino que ademds se desea darle una mayor versatilidad
funcionalizdndolo en las posiciones 1 y 3. Como un ejemplo de esto esta la
sintesis de 3-vinilpirroles™; fos cuales se obtuvieron a partir del pirrol, utilizando
en parte la metodologfa sintética que se menciona en el esquema de la pdgina

anterior. (Esquema 10 ).

0
x 1]
Y wonwa [y Y YT
N BugNHSO4 N — > Xy
H Ts AlCl3 t ;
Ts
5) (31) 32)
NaBHy, iPrOH
DIOXANO
OH
R' n' t
N S R
N N 160°%C N
H Ts Ts
(35) (34) . (33)
(50%) (69%) (67%)
Rq = CH3
ESQUEMA 10.
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3.2.1 Sintesis de Knorr *°.

En éste método se lleva a cabo una condensacion entre una
a-aminocetona y un p-cetoéster (6 un compuesto p-dicarbonilico). La formacion
del producto invollucra la formacién de una enamina como intermediario,
obténiendose finalmente el producto a través de una posterior ciclizacion.

(Esquema 11).

(o]
CH, CO2Et
H3C :Imzst AcOH
+ —_—
(0] - H
(36) @7 (38)
(57%)

ESQUEMA 11.

3.3.1 Sintesis de Hantzsch *°.
En ésta sintesis se utilizan como materias primas 1,3-dicetonas

(6 B-cetoestéres), las cuales se condensan con a-halocetonas en presencia de

amoniaco (6 una amina primaria). (Esquema 12).
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&t
¢ NHa EtOH, EtO I
H3C CALOR, REFLUJO H3 NH2
0]
(39) (40)
XCI
EtO o CHa I
H3 \ CH3
H
41)
(41%)
ESQUEMA 12.

3.4.1 Sintesis de Paal - Knorr .

Este método consiste en una reaccién de ciclizacién de compuestos
1,4-dicarbonilicos con amoniaco 6 una amina primaria. El mecanismo que se ha
propuesto implica la formacién de un hemiaminal, seguida de su transformacién a

la correspondiente enamina, y como paso final una eliminacién, para lograr asi la

aromatizacion. (Esquema 13).
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0O

(42) (43)

W - A

(44) (45)
Aminoalcchol

N
R - A
(48) @7 (46)
(76%) R'=Ph,R'=Me  Enamina imina
ESQUEMA 13.

Desde hace varios afos, en nuestros laboratorios, se han desarrollado

diversos métodos de sintesis de pirroles 1,3-disustituidos, los cuales involucran

en su paso final una reaccién de ciclizacién de Paal-Knorr. En general estos

métodos han dado buenos resultados y algunos de ellos se mencionan a

continuacion,

19



3.4.1.1 Sintesis a partir del 2-alquil y del 2-arilsuccinaldehido *'.

Este método se basa en la reaccién de alquilacién de diversos nitrilos con
el dietil acetal del bromoacetaldehido, para obtener nitrilos alquilados en la
posicién 2. Posteriormente se lleva a cabo la reduccién del nitrilo, seguida de una
hidrélisis dcida, la cual permite obtener el a-alquil 6 a-arilsuccinaldehido.

Finalmente, se realiza la ciclizacién de Paal - Knorr. (Esquema 14).

R
\| + Br OEt LDA R OFt
CN OEt -76% CN OEt
(49) (50) (51)
1) DIBAL-H
2) M,-,o0
R R
/ \ R'NH2
¢ 0 o)
N AcOH H H
Rl
(53) (52)
ESQUEMA 14.
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3.4.1.2 Sintesis a partir del 2-fenilsuccinaldehido .

Se parte de materias primas accesibles, utilizando reacciones ya
conocidas pero que en conjunto forman una interesante opcién en la sfntesis de
estos productos. Se preparé el éter vinil cinamilico (55) a través de una reaccién
de transeterificacién a partir del alcohol cinamilico y etii-vin(l-éter, en presencia de
acetato mercurico. Mediante una transposicién de Claisen del compuesto (55) se
obtuvo el 3-fenil-4-pentenal (56), el cual fue sometido a una ozondlisis y el
ozbnido formado se hizo reaccionar posteriormente con sulfuro de dimetilo para
reducirlo, obteniendo asl el 2-fenilsuccinaldehido (57), el cual se traté bajo
condiciones de la reaccién de Paal-Knorr para obtener asi el 3-fenilpirrol

sustituldo en la posicién 1 (58). (Esquema 15).

NN 200°C
TN o Ho (AcO), "\"\3 (Claisen) I\WO

(54) : (56) (s6)

|

10y
2) MezS

@ -
&. AcOH

(58) (57)

R=Ph R'=Ph  (40%)

ESQUEMA 15.

21




3.4.1.3 Otro método interesante para obtener pirroles funcionalizados en la

posicién 3, utiliza como materia prima lactonas™. La sintesis consiste en alquilar
la factona (59) con LDA y bromuro de alilo. La reduccién con DIBAL-H del
compuesto (60) dio lugar al hemicetal (61). La ozonizacién y ruptura reductiva del
1 compuesto (61) permitié generar el compuesto 1,4-dicarbonilico, el cual una vez
que se aisld, se tratd con una amina primaria, para que bajo las condiciones de
| de la reaccién de Paal-Knorr diera lugar al pirrol (63) funcionalizado en la posicién

3. (Esquema 16).

Z
/[1 1) LDA,-76°C ’(—g\/
R 0O —» R o

° 2} ANB °
(59) (60)
DIBAL-H
H
SO P o
‘———_—
| R o OH 2) (CoHg)aN R o OH .
(62) (81)
R-N
N
R
(63)
(386%) R'=Ph
ESQUEMA 14.

22




3.4.5 Recientemante se describié en la literatura, un método novedoso
para obtener pirroles 1 éustitufdos y 1,3-disustituldos a partir de los acetales de
3-alquenilaldehidos®. La sintesis consiste, como primer paso, en una reaccién de
adicién electrofilica de bromo en pentano a -10°C al compuesto (64), para
obtener el dibromo acetal (65). £l paso siguiente consistié en hidrolizar el
compuesto (65) con 4cido férmico en pentano para formar el 3,4-dibromoalcanal

- (66), el cual se calenté en presencia de una amina primaria en pentano para

obtener el pirrol 1,3-dialquildisustituldo. (Esquema 17).

\/\ﬁ r y
Br2 / Pentano
R 7 OR —_— Rt OR

Br
(64) (65)
HCO2H
Pentano
Ry ¢
l!!z Br
(67) (66)

(50%)  Ry=Et R2=Me

ESQUEMA 17.
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IV. DISCUSION DE RESULTADOS

Debido a la importancia que actualmente estan adquiriendo los pirroles
funcionalizados en la posicién 3, se disefié una metodologia que permitiera la
sintesis de pirroles 3-alilsustituidos, ya que resulta una variable estructural
interesante, y s importante mencionar el hecho de que la sintesis de estos
productos solo se ha descrito una vez. El método consta de cinco etapas en las
que se hace uso de una serie de reacciones ya conocidas, pero lo novedoso de
este método radica en conjuntarlas para formar el 2-alilsuccinaldehido y utilizar
este compuesto como materia prima en la reaccién de Paal-Knorr, para obtener
asl los pirroles deseados. El esquema de sintesis se muestra a continuacion.

(Esquema 18).
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ESQUEMA 18.
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4.1.0 Sintesis del 2-(2’-yodoetii)-1,3-dioxolano™ (li).

La sintesis del compuesto (ll) es un método ya descrito, siendo muy
eficiente. Se utiliza como materia prima la acroleina, la cual se hace reaccionar
con yoduro de sodio, cloruro de trimetilsilicio y etilénglicol, para dar el
2-(2'-yodoetil)-1,3-dioxolano con un rendimiento del 82%. El producto (lI)
(figura 4) fue un liquido de color amarillo pdlido; el cual se caracterizé en base a

sus propiedades espectroscopicas.

d d

[\

a 00O

| b He

FIGURA 4.
Caracterizacién del Compuesto (ll).
IR: C-H saturado 2956, C-O-C-O cetales y acetales 1200 a 1040 cm".

(Espectro 1).
RMN'H: Hb 2.2(td, 2H), Ha 3.2(t, 2H), Hd 3.9(m, 4H), Hc 4.9(t, 1H). (Espectro 2).
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4,2.0 Sintesis del 2-(2'-clanoetil)-1,3-dloxolano (lil).

A través de una reaccion de sustitucién nucleofilica con el cianuro de
s'odio“ sobre 2-(2'-yodoetil)-1,3-dioxolano, compuesto (ll), utiizando DMSO como
disolvente se obtuvo el 2-(2'-cianoetil)-1,3-dioxolano (lil). Experimentalmente se
presentaron algunos problemas, los cuales se fueron resolviendo con la préctica.
Uno de ellos fue evitar la formacion de la emulsidon cuando se trataba la mezcla
de reaccién, ya que el exceso de cianuro presente y el DMSO resultaron dificiles
de eliminar, por lo cual se necesitaban adicionar voliimenes muy grandes de una
solucién saturada de cloruro de sodio (esto era necesario ain cuando se
utilizaban cantidades muy pequefias de sustrato). E! rendimiento del producto

puro obtenido fue del 80%. El producto (lll) (figura 5) fue un liquido de color

amarillo el cual se caracterizé6 en base a sus propiedades espectroscdpicas.

FIGURA 5
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Caracterizacién del Compuesto (H).
IR: C-H saturado 2956, C=N nitrilo 2248, C-O-C-O- acetal 1200 - 1040 cm™.
(Espectro 3). '
RMN-'H: Hb 2.0(m, 2H), Ha 2.4(m, 2H), Hd 3.3(m, 4H), Hc 4.4(t, 1H).

(Espectro 4).
4.3.0 Sintesis del 2-(2"-alil-2’-clano etli)-1,3-dioxolano (IV).

El siguiente paso, de acuerdo a la ruta sintética, consistié en una reaccién
de alquilacién® del compuestb (i), con bromuro de alilo. El problema principal de
esta reaccién, es que ademas del producto de monoalquilacion deseado se

obtiene el producto de dialquilacién.
Las reacciones de adicion y sustitucién de nitrilos® dependen en gran

medida del carbanién estabilizado por las estructuras resonantes que se

muestran a continuacién. (Esquema 19).

R

n-Buli | R
H R
¥}
ESQUEMA 19.
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La seleccién de una base apropiada garantiza una concentracién alta del
carbanién del nitrilo estabilizado y evita ciertas reacciones colaterales cuando el
nitrilo y su anién coexisten en solucién. En general, los nitrilos con hidrégenos
mds d4cidos incluyendo los arilacetonitrilos y sus derivados heteroatdmicos,
necesitan bases menos fuertes, particularmente hidréxido de sodio bajo
condiclones de transferencia de fase. Por otro lado, los nitrilos alifdticos (poco
dcidos), requieren como bases amiduros de metales alcalinos y compuestos

organometdlicos.

Los compuestos organometdlicos, como metil-litio, n-butil-litio. ter-butil-litio,
fenil-sodio, yoduro de metil-magnesio, cloruro de isopropil-magnesio y bromuro
de n-buti-magnesio, son usados para metalar nitrilos. Su uso puede ser
complicado por reacciones de adicion competitivas del reactivo organometlico al
carbono del nitrilo. La reiacion de eliminacién de protén contra la ad'icién
nucleofilica, estd en fuhcién de la porcién alquilica y el contraién en el reacﬁvo

organometdlico.

Los amiduros de metales alcalinos son ias bases mds comunes para
efectuar alquilaciones y acilaciones de nitrilos primarios y secundarios. El uso de
bases voluminosas como el diisopropilamiduro de litio evita reacciones

colaterales.
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Por otra parte, la sustitucién nucleofilica y las reacciones de adicién de
carbaniones estabilizados depende de la naturaleza de! electréfilo. La evidencia

reportada indica que la alquilacién de aniones de nitrilos sigue un mecanismo de

sustitucién nucleofilica bimolecular Sg2, en la cual son importantes la

estereoquimica de la reaccién, el agente alquilante empleado y el disolvente

utilizado.

E!l fundamento de las reacciones competitivas reside en el equilibrio que se
da entre el producto monoalquilado y el anién del reactivo 6 con la base

(Esquema 20).
o o
CN + B === PR cN *+ BH
e R
RCN + RX n’l\cu + x°
rJ\ 2 ~ e
cN + R7 N n"\cn * RoN

| R
)\9 + RX ——3 n—-l—cu v+ x°
Rl

ESQUEMA 20.
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Este problema puede reducirse encontrando las condiciones
experimentales adecuadas. Las reacciones coiaterales competitivas que
consumen al haluro de alquilo involucran una dehidro-halogenacién 6 bien una

sustitucién con bases nucleofilicas.

E! uso de bases no nucleofilicas como el diisopropilamiduro de litio 6 el bis
(trimetilsili)-amiduro de sodio genera concentraciones elevadas del anién e

impide la formacién de subproductos.

Los agentes electrofilicos (por ejemplo el mismo nitrilo) puede provocar
reacciones no deseadas en la alquilacién, dando subproductos no esperados.
Otras reacciones laterales que afectan las reacciones de alquilacién son la

condensacion del nitrilo con bases 6 con otra molécula del mismg anién del nitrito.

Al llevar a cabo experimentalmente la reaccién de alquilacién, observamos
que cuando se utilizaron 0.87 equivalentes de LDA y un equlvalénte de agente
alquilante, se disminuyé notablemente el producto de dialquilacién, pero también
se encontr6 materia prima sin reaccionar. El rendimiento bajo las condiciones
mencionadas fue del 60 % del producto monoalquilado, 15 % de materia prima

sin reaccionar y trazas del producto dialquilado.
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Por otra parte, cuando se utilizaron 1 equivalente de LDA y un equivalente
del agente alquilante, se obtuvieron ambos productos, el monoalquilado y el
dialquilado, con un rendimiento para el monoalquilado del 65 % y para el
dialquilado del 20 %; bajo estas condiciones no se encontré materia prima sin

reaccionar.

Dependiendo de lo que se desee, se puede tomar una opcién u otra para
llevar a cabo la reaccién de alquilacién. Las condiciones dptimas fueron cuando
se utilizé un equivalente de LDA ya que se observa un ligero incremento del 5%

en el rendimiento.

El producto (1V) (figura 6), fue un liquido incoloro, el cual se obtuvo con un
rendimiento del 65%, y se caracterizd en base a sus propiedades
espectroscdpicas de IR, RMN-'H, a este producto también se le determiné su

Espectrometria de Masas.

He
HO—\ ¢

FIGURA 6.
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Caracterizacién del Compuesto (IV).
IR: C-H saturado 2966, C=C-H insaturado terminal 3080, C=C aislada 1642, C=N
2240, C-O-C-O acetal 1200 - 1040 cm”. (Espectro 5).
RMN-'H: Ha 5.8(ddt, 1H, J= 17,10, 7), Hb 5.15(m, 1H), Hc 5.2(m, 1H), Hd
2.35(ddd, 2H), He 2.82(m, 1H), Hf 1.82(ddd, 1H), Hg 2.0(m, 1H), Hh
5.1(dd, 1H), Hi 3.95(m, 4H). (Espectro 6).
Espectrometria de Masas: 16n molecular 167 m/z, pico base 73 m/z.

(Espectro 7).

4.4.0 Sintesis del 2-alilsucclnaldehido (V).

En este paso de la ruta sintética se llevd a cabo una reaccién de reduccion
del compuesto (IV) para dar el compuesto (V), utilizando como agente reductor
DIBAL-H a una temperatura de -78°C. A través de una hidrélisis posterior se
obtuvo el compuesto 1,4-dicarbonilico. El rendimiento obtenido del producto
crudo fue del 85%. El producto, un liquido incoloro, no se purificé solo se
caracteriz por espectroscopia de IR, ya que los compuestos 1,4-dicarbonilicos
se descomponen muy facilmente durante el proceso de purificacién, por lo que

se us6 como producto crudo en la siguiente reaccion.
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FIGURA 7.

Caracterizacién del Compuesto (V).
IR: C=C-H insaturado terminal 3078, -C=C- doble ligadura aislada 1642, -CHO

aldehido 2888, 2728 y 1724 cm". (Espectro 8)
4.5.0 Sintesis de pirroies 3-alilsustituidos.
En el tltimo paso de la ruta sintética, se realizé una reaccién de ciclizacién
del compuesto 1,4-dicarbonilico con diferentes aminas primarias, tanto alifsticas

como aromaticas, siguiendo el método general de la reaccién de Paal - Knorr®,

obteniéndose los pirroles 1,3-disustituidos.
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ESQUEMA 21.

La reaccion de ciclizacion se llevd a cabo con las siguientes aminas
primarias:
a) Ciclohexilamina.
b) t-butilamina.
¢) 4’-Amino-benzo-15-éter corona-5
d) Anilina.
e) Anisidina

f) R(+)-a-Metilbencilamina.

Los rendimientos obtenidos para los lltimos dos pasos de los productos
puros, fueron variables dependiendo de la amina utilizada, éstos se muestran en

la Tabla N2 1.
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PIRROL.:

TABLAN® 1.

TIEMPO DE

REACCION (h):

RENDIMIENTO (%):
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En esta reacci6n se probaron varias condiciones experimentales, para
tratar de incrementar los rendimientos:

a) La reaccién se llevd a cabo a temperatura ambiente y por otro lado con
calentamiento a reflujo durante dos horas, y no se observéd diferencia alguna en
cuanto al rendimiento del producto obtenido.

b) Se dejé la reaccién bajo agitacién, a temperatura ambiente durante dos
horas y ala misma temperatura durante 48 horas sin observar cambio alguno.

¢) Se empled un exceso de amina pero no se incrementd el rendimiento.

Se puede concluir que en ei rendimiento de la reaccién el cambio de las
siguientes variables: tiempo de reaccion, temperatura y concentracién de amina,
no tienen mayor influencia. En todos los casos se obtuvieron subproductos, lbs
cuales no pudieron ser identificados, debido a que se descomponfan rdpidamente

en el proceso de alslamiento,

Si bién ios rendimientos obtenidos son modestos, consideramos que este
es un buen método para obtener pirroles-3-alilsustituidos ya que ademds de ser
corto (5 pasos), permite obtener los productos razonablemente puros, siendo
asimismo la primera vez que se obtienen este tipo de compuestos. Es importante
mencionar aquf que los rendimientos reportados para otras sintesis de pirroles

1,3-disustituidos son del orden de los obtenidos por nosotros.
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Los productos sintetizados se caracterizaron por medio de técnicas

espectroscdpicas, y de esta manera se comprobé la estructura de los mismos.

Por otro lado, algunos de los productos fueron liquidos y otros sélidos; a
los sélidos se les caracterizé también a través de la determinacién de su punto de

fusién:

1-(4-Metoxitenil)-3-allipirrol, p. 1. 50-51°C .

1-(Benzo-15-éter-corona-5)-3-allipirrol, p. f. 60-61°C.

En el caso particular del pirrol quiral (R)-(-)-1-a-Metilbencil-3-alilpirrol,
también fue posible medir el pardmetro de rotacién optica, cuyo valor fue
fa] = - 26.82° aquf un hecho interesante de comentar es que la amina.quiral
empleada es dextrégira y el pirrol quiral resulté ser levégiro, siendo en ambos

casos |a configuracién absoluta R.
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Caracterizacién de los 3-alilpirroles (Vi).

En los espectros de RMN-'H de los productos finales, se observan un
grupo de sefales semejantes; se pueden observar el grupo de sefales para el
sistema alilico Ha 6.0(ddt, 1H, J=17, 10, 6.7 Hz), Hb 5.0(ddt, 1H, J=17, 10, 6.7
Hz), He 5.1(ddt, 1H, J=17, 10, 3.4 Hz), Hd 3.25(d, 2H, J=6.5Hz), también se
observan las sefiales caracteristicas del sistema aromaético heterociclico He 6.0

(t, TH J=1.9 Hz), Hf 6.6(t, 1H, J=1.9 HZ), Hg 6.55(s, 1H).

Hc
H / Hb
He.
Ha
/ \
H
' g
R
FIGURA 8

El resto de las sefiales de cada espectro, dependen de la amina primaria

(alifatica 6 aromadtica) que se utilizé en la etapa de ciclizacién.
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1-Ciclohexil-3-allipirrol.

s

via

IR: C-H saturado 2850, C=C-H insaturado terminal 3074, C-N asociado 2854,
C=C- doble ligadura aislada 1638 cm . (Espectro 9).

RMN-'H: se pueden observar el grupo de sefiales para el sistema alilico: 6.0(ddt,
1H, J=17, 10, 6.7 Hz), 5.03(m, 1H), 5.15(m, 1H); 3.28(d, 2H, J=6.9 Hz),
también se observan las sefiales caracteristicas del sistema aromaético
heterociclico: 6.0(t, 1H, J=1.9 Hz), 6.68(t, 1H, J=1.9 Hz2), 6.55(s, 1H); por
tltimo tenemos las sefales correspondiéntes al sustituyente de la
posicién 1 del pirrol, en este caso se trata del ciclohexilo 3.75(m, 1H),
1.7(m, 11H). (Espectro 10).

Espectrometria de Masas: lon molecular 189 m/z, pico base 189 m/z.

(Espectro 11).
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1-t-Butil-3-allipirrol.

IR: C-H saturado 2900, C=C-H insaturado terminal 3076, C=C aislada 1638,
terbutilo 1370, C-N asociado 2976 cm”. (Espectro 12).

RMN-'H: se pueden observar el grupo de sefales para el sistema alilico: 6.0(ddt,
J=17, 10, 7 Hz), 5.0(m, 1H), 5.19(m, 1H), 3.3(d, 2H, J=6.5 Hz), también
se observan las sefales caracteristicas del sistema aromético
heterociclico: 6.0(t, 1H J=1.9 Hz), 6.8(t, 1H, J=1.9 Hz), 6.6(m, 1H), por
dltimo tenemos las sefales correspondientes al sustituyente de la
posicldn 1 del pirrol, en este caso se trata del grupo terbutilo 1.58(s, 9H).
(Espectro 13).

Espectrometria de Masas: lon molecular 163 m/z, pico base 57 m/z.

(Espectro 14),
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1-(Benzo-15-éter-Corona-5)-3-allipirrol.

Vie

IR: C-H saturado 2870, C=C-H insaturado aromético 3076, anillo aromatico 1442,
1620, 1600, C=C 1636 doble ligadura aislada, C-O éter alifdtico y ciclico

1056, =C-O-C 1252, C-N asociado 2870 cm’. (Espectro 15).
RMN-'H: se pueden observar el grupo de sefales para el sistema alilico:
‘ 6.1(ddt, J=17, 10, 7 Hz), 5.0(m, 1H), 3.3(d, 2H, J=6.5Hz ), también se
| observan las sefiales caracteristicas del sistema aromdtico
heterociclico: 6.1(t 1H, J=1.9 Hz), 6.8(t, TH, J=1.9 Hz), 6.8(m, 1H) por
Oltimc; tenemos las seriales correspondientes al sustituyente de la
posicion 1 del pirrol, en este caso se trata del (4-amino-benzo-15-6ter-
corona-5). la sefial de 6.8(s, 3H) corresponde a los hidrégenos del
fenilo, por ditimo tenemos tres sefiales entre 3.75 y 4.15 (16H) las
cuales corresponden a los hidrégenos del 15-éter-corona-5.

(Espectro 16).

Espectrometria de Masas: lon molecular 373 m/z, pico base 373 m/z.

(Espectro 17).
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1-Fenii-3-alilpirrol

s

>

Vid

IR: C-H saturado 2898, C=C-H insaturado aromético 3074, anillo aromédtico 1458,

1508, 1600, C-N asociado 2978 cm ™. (Espectro 18).

RMN'H: se pueden observar el grupo de sefales para el sistema alilico: 6.0(ddt,

1H, J=17, 10, 7 Hz), 5.0(m, 1H), 5.1(m, 1H), 3.3(d, J=6.5Hz2), también se
observan las sefales caracteristicas del sistema aromatico heterociclico:
6.1(t, 1H, J=1.9 Hz), 6.8(t, 1H, J=1.9 H2), también se observan las
sefales correspondientes al sustituyente de la posicién 1 del pirrol, en
este caso se trata del grupo fenilo: 7.4(s, 5H).

(Espectro 19).

Espectrometrfa de Masas: lon molecular 183 m/z, pico base 183 m/z.

(Espectro 20).
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1-(4-Metoxifenil)-3-aliipirrol.

s

Vie .

g IR: C-H saturado 2908, C=C-H insaturado 3080, anillo aromdtico 1462, 1524,
C=C aislada 1638, C-OMe aromético 2834, C-N asociado 2800 cm’.
{Espectro 21).

RMN' H: se pueden observar el grupo de sefiales para el sistema alilico: 6.0(ddt,
1H, =17, 10, 7 Hz), 5.0(m, 1H), 5.1(m, 1H), 3.3(d, J=6.5 Hz), también
se observan las sefales caracteristicas del sistema aromdtico
heterociclico: 6.1(t, 1H, J=1.9 Hz), 6.8(t, 1H, J=1.9 Hz), por dltimo
tenemos las sefales correspondientes al sustituyente de la posicién 1
del pirrol, en este caso se trata del grupo (4-metoxl-tenil$: 7.2(4H J=0.8

Hz) se puede observar en el espectro el sistema AA'BB', y por dltimo se

puede observar la sefial del sustituyente p-OCH, del fenilo, que aparece

en 3.7(s, 3H). (Espectro 22).
Espectrometria de Masas: lon molecular 213 m/z, pico base 213 m/z

1 ’ (Espectro 23).
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R-(-)-1-a-Metilbencil-3-allipirrol.

35

N
H,
H3C

vit

IR: C-H saturado 2978, C=C-H insaturado aromético 3066, C=C aislada 1638,
anillo aromético 1450, 1492, 1604, C-N asociado 2900 cm™. (Espectro 24).
RMN-'H: se pueden observar el grupo de sefales para el sistema alilico:
6.0(ddt, 1H, J=17, 10, 7 Hz), 5.0({m, 1H), 3.3(d, J=6.5Hz), también se
observan las sefiales caracteristicas del sistema aromético heterociclico:
6.1(t, 1H, J=1.9 Hz), 6.5(t, 1H, J=1.9 Hz), 6.8(t, 1H, J=1.9 Hz), por
tltimo tenemos las sefiales correspondientes al sustituyente de la
posicién 1 del pirrol, en este caso se trata del grupo (a-metilbencil) la
sefial de 5.1(c, 1H, J=14.1Hz), corresponde al prot6n del carbono
bencllico, la sefial de 1.8(d, 3H J=7.16) corresponde a los hidrégenos
del metilo, y las sefales entre 7.05 y 7.3 (5H) corresponden a los
hidrégenos del fenilo. (Espectro 25).

Espectrometria de Masas: lon molecular 211 m/z, pico base 105 m/z.

(Espectro 26).
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V. CONCLUSIONES.

1.- Se desarrollé una nueva metodologia sintética para obtener pirroles

1-aril-3-alil y 1-alquil-3-alildisustitufdos.

2.- Se sintetizaron seis productos no descritos en la literatura, ya que los
pirroles sustitufdos en la posicién 3 con el grupo alilo, solo habfan sido

reportados una vez hasta la fecha.

3.- Dada la funcionalidad en la cadena lateral, estos compuestos pueden servir

como materia prima en la sintesis de otros productos de interés.

4.- Se identificaron satisfactoriamente, cada uno de los productos sintetizados

por medio de técnicas espectroscdpicas.
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VI. DESARROLLO EXPERIMENTAL.
Los espectros de IR se determinaron en un espectrofotémetro Perkin
Elmer 559-B de rejilla. Las determinaciones se hicieron en pelicula, y en pastilla

de KBr, las unidades se expresan encm™.

Los espectros de RMN-'H fueron realizados en un espectrémetro Varian
EM-390 utilizando como disolvente CDCl, y tetrametilsilano (TMS) como
referencia interna; también se utilizd un espectrometro Varian Gemini-200. Los
desplazamientos quimicos se informan en partes por millén, relativas al TMS,
tomando el parametro 8 (ppm). Es importante mencionar que las sefiales de los
espectros se abreviaron como se indica a continuacién: s(singulete), d(doblete),
t(triplete), c(cuarteto), m(muiltiplete), ddd(doblete, dobleteado dobleteado),

td(triplete dobleteado), ddt(doblete, dobleteado tripleteado).

Los espectros de masas se determinaron en un equipo Serie Mass
Selective Detector 5971 Hewlett-Packard, utilizando un equipo de cromatografia
de gases 5890-HP, Data Station Acer Mate 466d; la columna empleada fue DB-1,

25m/0.25mmDI/0.25um.
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Sintesis de 2-(2'-yodoetil)-1,3-dloxolano (il).

En un matraz de fondo redondo de 500 mL, con junta esmerilada (24/40),
se colocd una solucién de 18g (120 mmol) de yoduro de sodio en 250 mL de
acetonitrilo bajo atmésfera de nitrdgeno, a esta solucién se le adicionaron 5.69
(100 mmol) de acroleina, y a continuacién se adicionaron répidamente, bajo

agitacion vigorosa, 15.3 mL (120 mmol) de clorotrimetilsilano.

Se agité la mezcla durante 15 min. A continuacién se adicionaron
rapidamente 6.69 mL (120 mmol) de etilénglicol, se agité la suspensién resultante
durante 20 min, F’osteriormente se verti6 la mezcla en 100 mL de una soluci6n al
5% de bicarbonato de sodio la cual se encontraba cubierta por 300 mL hexano, y

se agité vigorosamente por 15 min,

Después de una agitacion vigorosa se abtuvieron tres fases bien definidas.
Se separo la capa inferior acuosa, y las dos fases restantes se lavaron con 100
mL de una solucion al 5% de tiosultato de sodio, se desech¢ la fase inferior y se
lavaron las dos fases con 100 mL de una solucion saturada de cloruro de sodio

hasta que se obtuvieron dos fases (8 a 10 lavados).
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La capa de hexano se secé con sulfato de sodio y se evapord el disolvente
a presién reducida, para obtener finaimente el producto, el cual fue un liquido
amarillo pélido. El producto se purificé por cromatografia en columna de sflicagel,

usando como eluyente una mezcla Hexano:AcOEt (90:10).

Se obtuvieron 19.5 g. de producto puro, lo cual representa un rendimiento
del 81%. El producto se caracterizd por espectroscopia:
IR: (cm™) (pelicula, en pastilla de KBr): 2956, 1200 y 1400.

RMN-'H: (ppm) 2.2(td, 2H), 3.2(t, 2H), 3.9(m, 4H), 4.9(t, 1H).
Sintesis de 2-(2'-cianoetil)-1,3-dioxolano (ili).

En un bafio de agua se colocé un matraz de fondo redondo de tres bocas
esmeriladas (24/40), provisto con agitacién magnética, refrigerante en posicion de
refiujo con trampa de cloruro de calcio, una adaptacion para termémetro y un
embudo de adicidn. Se adicionaron 1.7 eq. de cianuro de sodio disusltos en 10

ml. de DMSO anhidro.

Se calentd la mezcla a 90 °C, se adicionaron lentamente (ya que la
reaécién es muy exotérmica y la temperatura no debe exceder de 150 °C) 2g
(1eq.) de 2-(2'-yodoetil)-1,3-dioxolano (). Se continud la agitacién durante 30
min, a 50°C. Se enfri§ y se vertié la mezcla en un embudo de separacién, se lavé

con una sofucion saturada de cloruro de sodio (3x10 mL).
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La mezcla de reaccién se aislé por extraccion con éter (3x25 mL), se secé
el producto con sulfato de sodio y se evaporé el disolvente. El producto (lli), un
liquido amarillo, se purificé por cromatograffa en columna de sflicagel, usando

como eluyente una mezcla de Hexano:AcOEt (80:20).

Sé obtuvieron 0.99 de producto puro, lo cual corresponde a un
rendimiento del 80%. E! producto se caracterizé en base a sus propiedades
espectroscdpicas presentando las siguientes senales:

IR: (cm™') 2956, 2248, 1200 y 1040.
RMN-'H: (ppm) 2.0(m, 2H), 2.4(m, 2H), 3.3(m, 4H), 4.4(t, 1H).

Sintesis del 2-(2’-Alil-2’-cianoetil)-1,3-dioxolano (IV).

En un matraz de fondo redondo con dos bocas esmeriladas (14/20),
provisto de agitacién magnética, bajo atmdsfera de nitrégeno, se sellé una de las
bocas con un septum, y se adicionaron por medio de una jeringa 0.84mL. (1 eq.)
de diisopropilamina y 8 mL de tetrahidrofurano anhidro, se enfrié el matraz a
-78°C en un bafio de hielo seco-acetona. Posteriormente se adicionaron
lentamente 3.4mL (1 eq.) de n-Buli, y se agité la solucién durante 15 min. Se
adicion6 1g (1eq.) de 2-(2"-cianoetil)-1,3-dioxolano (ll); la mezcla de reaccién se

dejé bajo agitacién durante 15 min,
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A continuacién se adicionaron 0.7mL (1 eq.) de bromuro de alilo, y la
mezcla de reaccion se dejé bajo agitacion a -78°C, durante dos horas.
Posteriormente se retiré el bafio de hielo seco-acetona, y se dejé que el matraz

alcanzara la temperatura ambiente.

Se adicionaron 20 mL de agua y se agité, la mezcla de reaccién se vertié
en un embudo de separacién, se separd la fase orgdnica, se lavé con una
solucién saturada de cloruro de sodio (3x20 mL), la fase acuosa se lavé con éter
(3x20 mL), se juntaron las fases organicas y se secaron con sulfato de sodio y se

eliminé el disolvente por evaporacion al alto vacio.

El producto (IV), un liquido amariiio-naranja, se purificé por cromatografia
en columna de silica gel, usando como eluyente una mezcia de Hexano:AcOEt
(90:10). Se obtuvieron 0.8 g de producto puro, lo cual representa un rendimiento
del 65%. El producto se caracterizé en base a sus propiedades espectroscdpicas:
IR: 3080, 2966, 1642, 1200 - 1040 cm".

RMN-'H: 5.8(ddt, 1H, J= 17,10, 7), 5.15(m, 1H), 5.2(m, 1H), 2.35(ddd, 2H),
2.82(m, 1H), 1.82(ddd, 1H), 2.0(m, 1H), 5.1(dd, 1H), 3.95(m, 4H).

Espectrometria de masas: lon molecular 167 m/z, pico base 73 m/z.
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Sintesis de 2-Alil-Succinaidehido (V).

En un matraz de fondo redondo, con dos bocas esmeriladas (14/20),
provisto de un agitador magnético, y bajo atmésfera de nitrégeno, se colocaron
1g (1eq.) de 2-(2'-alil-2'-cianoetil)-1,3-dioxolano (IV) en 20 mL de tolueno anhidro,

la solucion se enfrié a -78°C en un bafo de hielo seco-acetona.

A continuacién se adicionaron, gota a gota 1.2 eq. de una solucién 1.5 M
de DIBAL-H en hexano. La mezcla de reaccién se dejé bajo agitacién, a -78°C
durante 1.5 horas. Se retir6 el bafio de hielo seco-acetona y se adicionaron 3 mL
de una solucién 2M de HCl; se dejé que el matraz de reaccién alcanzara la
temperatura ambiente, y se adicionaron lentamente 17 mL mds de solucién de
HCI, se agité la mezcla de reaccién hasta observar la desaparicién de las sales
de aluminio. Se vertié la mezcla en un embudo de separacién, se separé la fase
orgénica, y de la fase acuosa se hicieron extracciones con éter (3x15 mL), se
juntaron las fases orgdnicas y se lavaron con una de solucién saturada de
bicarbonato de sodio (3x15 mL), finaimente se lavaron con una solucién saturada
de cloruro de sodio (3x10 mL). Se secé la fase orgdnica con sulfato de sodio y el

disolvente se eliminé por evaporacién al alto vacio.

El producto, un liquido incoloro, no fue posible purificarlo debido a que se

descompone en poco tiempo.
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Este producto impuro se hizo reaccionar inmediatamente con la amina
~ primaria correspondiente, para obtener el producto de ciclizacién. Se obtuvieron
0.65g del producto (V), lo cual corresponde a un rendimiento del 85%. El producto
se caracterizé en base a sus propiedades espectroscépicas de IR: 3078, 2888,

2728, 1642y 1724 cm’'.
Sintesis de Pirroles 3- AlliSustituidos (VI).

En un matraz de fondo redondo, con dos bocas esmeriladas (14/20) de
dos bocas, provisto con agitador magnético y bajo atmdésfera de nitrégeno, se
colocaron 200 mg (1 eq.) del compuesto 1,4-dicarbonilico (V), se adicionaron 10
mL de etanol absoluto (6 cloroformo seco dependiendo de la solubilidad de la
amina); se adicionaron 1.2 eq. de la amina primaria yl dos ¢ tres gotas de dcido
acético. La mezcla de reaccién se dejé, bajo agitacién, durante tres horas a
temperatura amhiente; el progreso de la reaccién se siguidé por cromatografia en

capa fina.

Una vez concluida la reaccién, se eliminé el etanol por evaporacién al alto
vacio en un rotavapor. El residuo se disolvié en 20 mL de éter y se lavé con una
solucién saturada de cloruro de sodio (3x10 mL). La fase orgdnica se secé con

sulfato de sodio y se evaporé el disolvente al alto vacio.
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Los productos obtenidos se purificaron por cromatografia en columna con
alimina neutra, utilizando hexano como eluyente. Algunos productos se
purificaron por cromatografia en capa fina preparativa en placas de silice, e
incluso se intenté su purificacién por cromatografia de HPLC preparativa, con
esta técnica no se lograron separar los subproductos, y se observaba
aparentemente la separacién de éstos, pero cuando se evaporaba el disolvente, y
se realizaba una cromatografia en capa fina, para posteriormente determinarles
su ‘espectroscopla, se comprobé que no estaban puros. Como sabemos Ila
técnica de HPLC es muy eficiente por lo que no podemos decir que no funciond,
Pensamos que probablemente estos subproductos, asi como se separaban

sufrian una descomposicién.

Los productos se caracterizaron en base a sus propiedades
espectroscéplcas:

1-Ciclohexil-3-alilpirrol.

IR: 3074, 2854, 2850, y 1638 cm .

RMN-'H: 6.0(ddt, 1H, J=17, 10, 6.7 Hz), 5.03(m, 1H), 5.15(m, 1H), 3.28(d, 2H,
J= 6.9 Hz), 6.0(t, 1H, J=1.9 Hz), 6.68(t, 1H, J=1.9 Hz), 6.55(s, 1H),
3.75(m, 1H), 1.7(m, 1H).

Espectrometria de masas: lon molecular 189 m/z, pico base 189 m/z.
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1-t-Butii-3-allipirrol.

IR: 3076, 2976, 2900, 1638, 1370, cm"”.
RMN-'H: 6.0(ddt, J=17, 10, 7 Hz), 5.0(m, 1H), 5.19(m, 1H), 3.3(d, 2H, J= 6.5H2),
6.0(t, 1H J=1.9 Hz), 6 8(t, 1H, 1.9 Hz), 6.6(m, 1H), 1.58(s, 9H).

Espectrometria de masas: lon molecular 163 m/z, pico base 57 m/z.

1-(Benzo-15-6ter-corona-5)-3-allipirrol

IR: 3076, 2870, 1636, 1600, 1520, 1442, 1252, 1056 cm’”.
RMN-'H: 6.1(ddt, J=17, 10, 7 Hz), 5.0(m, 1H), 5.0(m, 1H), 3.3(d, 2H, J= 6.5Hz),

6.1(t, 1H, J= 1.9 Hz), 6.8(t, 1H, J= 1.9 Hz), 6.8(s, 3H), 6.8(m, 1H), 3.9(m,
16H).

Espectrometria de masas: lon molecular 373 m/z, pico base 373 m/z.

p.f. 60-61°C.

1-Fenil-3-allipirrol

IR: 3074, 2978, 2898, 1600, 1508, 1458 cm ™.
RMN-'H: 6.0(ddt, 1H, J= 17, 10, 7 Hz), 5.0(m, 1H), 5.1(m, 1h), 3.3(d, J= 6.5Hz),
6.1(t, 1H, J= 1.9 Hz), 6.8(t, 1H, J= 1.9 Hz), 7.4(s, 5H).

Espectrometria de masas: lon molecular 183 m/z, pico base 183 m/z.
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1-(4-Metoxifenii)-3-aliipirrol.

IR: 3074, 2978, 2898, 1600, 1508, 1458, ,cm ™.

RMN-'H: 6.0(ddt, 1H, J= 17, 10, 7 H2), 5.0(m, 1H), 5.1(m, 1h), 3.3(d, J= 6.5H2),
6.1(t, 1H, J= 1.9 Hz), 6.8(t, 1H, J= 1.9 Hz), 7.4(s, 5H), 3.75(s, 3H).

Espectrometria de masas: lon molecular 183 m/z, pico base 183 m/z.

p.f. 50-51°C.
(R)(~)-1-a-Metiibencil-3-alilplrrol.

IR: 3066, 2978, 2900, 1638, 1604, 1492, 1450 cm".

RMN-'H: 6.0(ddt, 1H, J= 17, 10, 7 Hz), 5.0(m, 1H), 5.1(m, 1H J = 14.1), 3.3(d,
J=6.5 Hz), 6.1(t, 1H, J= 1.9 Hz), 6.8(t, 1H, J= 1.9 Hz), 5.1(m, 1H), 1.8(d,
3H J=7.1Hz), 7.2(m, 5H).

Espectrometria de masas: lon molecular 211 m/z, pico base 105 m/z.

[a] =-26.82°

A continuacion se da una relaclén de los miligramos de producto puro
obtenido, y el rendimiento correspondiente para cada uno de los productos

sintetizados. (Tabla N22).
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TABLA N2 2

PIRROL PRODUCTO PURQ (mg): RENDIMIENTO (%):
1-Ciclohexii-3-Alil Pirrol 75 30
1-t-Butil-3-Alll Pirrol 60 29
1-(Benzo-15-Eter- 200 49
Corona-5)-3-Alil Pirrol
1- Fenli-3-Alil Pirrol 100 38
1-(4-Metoxi-Fenii)-3-Alil- 100 33
Pirrol.
1-Metil-Bancil-3-Alil- 50 31

Pirrol.
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