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I. OBJETIVOS. 

SINTETIZAR PIRROLES 1-ALOUIL-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. 
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INTRODUCCION. 

Desde que fue descubierto el pirrol', y sus derivados, estos han sido objeto 

de estudio en una gran variedad de trabajos de investigación. Esto se debe a la 

importante actividad biológica que presentan muchos de estos compuestos. A 

continuación se presentan algunos ejemplos. 

El anillo del pirro! se encuentra en compuestos que poseen actividad 

farmacológica, por ejemplo: el clopirac (1) y el tolmentin" (2), los cuales se han 

comparado clínicamente con la aspirina. (Figura 1). 

(1) 
	 (2) 

CLOPIRAC 
	

TOLMENTIN 

FIGURA 1. 
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Por otro lado, el anillo del pirrol también se encuentra dentro de 

metabolitos y principios activos en insectos', como la Danaidona6  (3), la cual se 

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

(3) 

DANAIDONA 

FIGURA 2. 

En años recientes, los 3-alquil pirroles han sido investigados como 

monómeros, en la preparación de materiales poliméricos conductores'. 

Recientemente se ha descrito que los pirroles 3-sustituidos pueden formar 

polipirroles con una alta conductividad, lo cual permite controlar su carácter 

hidrofóbico. 
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Las propiedades electroquímicas de estos polímeros se estudian por 

voltametría cíclica, utilizando diferentes electrolitos. El polipirrol no sustituido tiene 

una conductividad elevada en agua, pero su conductividad disminuye al 

incrementarse la lipofilicidad del electrólito, Mientras que los poli-3-alquilpirroles 

presentan en agua una conductividad que es la mitad del polipirrol, en disolventes 

orgánicos se incrementa el intercambio de carga, incrementándose así su 

conductividad. 

Actualmente, los 3-alquenilpirroles7  (4), son compuestos con un gran 

interés ya que estos compuestos sufren una activación adicional debido al doble 

enlace exocíclico hacia las posiciones 2 y 5 del anillo pirrólico, lo cual representa 

un interés bifuncional de los monómeros en la síntesis de polipirrolese. 

(Esquema 1). 

e' 

R3 

(4) 

ESQUEMA 1. 
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Estos anillos heterocfclicos son ricos en electrones, por lo que pueden ser 

atacados por especies electrofílicas; éste ataque se realiza de manera preferente 

en la posición 2. (Esquema 2). 

  

e 
N 4. E  

H
l 

H H 

(5) 
	

(6) 
	

(7) 

ESQUEMA 2. 

Debido a que la SEA en el anillo del pirrol da una mezdla de productos, 

predominando el producto de sustitución en la posición 2, el objetivo de varios 

métodos de síntesis ha sido desarrollar rutas sintéticas novedosas, a través de 

las cuales se obtengan pirrroles 3-sustituidos. 

En el presente trabajo se ilustra la síntesis de pirroles 1-alquil-3-alil 

disustituídos y 1-fenil-3-alildisustituídos, a partir de compuestos 1,4-dicarbonílicos 

2-alil sustituidos, a través de la reacción de ciclización de Paal - Knorr. 
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Estos compuestos se obtienen a partir de materias primas accesibles, 

presentando una opción interesante para la obtención de compuestos 

1,4-dicarbonílicos con un sustituyente afilo en la posición 2. Es importante 

mencionar, que hasta la fecha solo hay una referencia sobre la preparación de 

pirroles 3-alilsustituídosa. (Figura 3). 

CH3 

(8) 

(30%) 

FIGURA 3. 
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HL ANTECEDENTES. 

La síntesis de pirroles 1,3-disustituídos se puede realizar a través de 

diversos métodos, siendo los más utilizados los que se describen a continuación. 

3.1.0 Síntesis a partir del pirrol. 

Se utiliza como materia prima el pirrol mismo y sobre él se llevan a cabo 

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

3.1.1 Introducción directa del sustituyente. 

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

generados radiolíticamente en fase gaseosa, observándose una tendencia para 

la metilación m  hacia la sustitución en la posición 3 del pirrol en una relación 

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

• 
CH3FCH3 + 1) CH3F 

2)14183 

 

¿H3 

(10) 
	

(12) 

(90%) 	(13%) 	 (17%) 

ESQUEMA 3. 
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(9) 
	

(5) 



(5) 

NCA 

CH3CO2H 

H 

(13) 

(6%) 	(32%) 

(14) 

CI 

Al realizar reacciones de alquilación, se obtiene como producto principal el 

pirrol 3-sustitufdo; pero cuando se efectúan reacciones de nitración, acilaciones 

de Friedel-Crafts y cloración", se obtiene en mayor proporción el , pirrol 

2-sustituido. Para el último caso se obtiene 6% del pirrol 3-sustituído (13), 32% 

del pirrol 2-sustituído (14) y 2% del pirrol 2,5-disustituído (15). (Esquema 4). 

NCA = NeloroacetanIllde 

ESQUEMA 4. 
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La reacción de adición fotocatalizada de aldehidos ó cetonas'2  en pirroles, 

da como producto principal la sustitución en la posición 3, pero los rendimientos 

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

 

R2 
=( 

Rl 

 

N 
hv 

••••••••••••••••••••••••1~10.1+ 

  

e 
H 

(5) 	(16) 
	

(17) 

ESQUEMA 5. 

3.1.2 Dirección de la sustitución electrofilica aromática, por la presencia de 

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

En este método se utiliza como materia prima un pirrrol sustituido en la 

posición 2, el cual dirige a través de una sustitución electrofflica aromática, la 

introducción de un nuevo grupo a la posición 4 y posteriormente se elimina el 

grupo de la posición 2. 
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4-5 Ac2C)  
N 	Sna4 
14 

(5) (18) 

O N 

Ac20 

HNO3 	N 
e • 
H 

(19) 

El tipo de grupo orientador está limitado a aquellos grupos que se puedan 

eliminar con facilidad y que son electroatractores como: ésteres, ácidos 

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

Por ejemplo la acetilación del pirrol se lleva a cabo preferentemente en la 

posición 2. La nitración del 2-acetilpirrol permite introducir el grupo nitro en la 

posición 4. El grupo acetilo a través de la reacción del haloformo se puede 

transformar en el ácido carboxílico correspondiente. Este ácido puede eliminarse 

por descarboxilación, para obtener finalmente el pirro! 3-sustituido. (Esquema 6). 

8r2 N'OH 

02N 

O .4E21.1  
N 

- CO2 

(21) 
	

(20) 

ESQUEMA 6. 
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3.1.3 Síntesis dirigida por sustituyentes en la posición 1. 

La presencia de ciertos grupos funcionales en la posición 1 del pirrol, 

favorece la sustitución electrofílica en la posición 3, obteniéndose los productos 

de sustitución con muy buenos rendimientos. 

Se han empleado diversos grupos, observándose que los voluminosos 

(como el terbutilo y el triisopropilsililo) son los que presentan los mejores 

rendimientos. Además estos grupos son fácilmente removibles, por lo que se han 

utilizado ampliamente con este propósito. 

El grupo triisopropilsililo puede introducirse fácilmente en la posición 1 del 

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

de sodio en DMF. Este grupo dirige la SEA a la posición 3 del anillo. En este caso 

el factor estérico es muy importante, ya que el 1-triisopropilsililpirrol da 

exclusivamente el derivado 3-bromado cuando se trata con NBS/THF. La 

eliminación del grupo triisopropilsililo se lleva a cabo al tratar el compuesto (23) 

con fluoruro de tetra n-butil amonio, para obtener finalmente el 3-bromopirrol (24). 

(Esquema 7). 
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NaH, DMF,t.a. 

(5) 
	

(22) 

NBS, THF, - 78°C 

(nBuMNF 

 

(24) 
	

(23) 

(65%) 

ESQUEMA 7. 
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El 3-bromo-1-trilsopropilsililpirrol (23) tiene una gran importancia, ya que el 

átomo de bromo se puede transmetalar con n-BuLi para generar el 

3-(1-thisopropilsililpirroliOlitio. Este carbanión se hace reaccionar con diferentes 

electrófilos, para dar el 1-trilsopropilsililpirrol sustituido en la posición 3. Por 

ejemplo, el compuesto (25) se puede alquilar con CH3I para dar el compuesto 

(26) donde E = CH3. La desprotección de (26) con el fluoruro de tetra n-butil 

amonio da lugar al 3-metilpirrol (27) 1.16. (Esquema 8). 

 

n- &ALI 

THF - C 

(25) 

THF 

(23) 

,  4  (nati)4NF  

(27) 
	

(25) 

E • Ms, SMM3, COOH, CHO, CH2OH. 

ESQUEMA S. 
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1) 

N 	2) PhSO2CI 
;4 	CIMF 

N 
RCOCI /A1C13 25°C 

0=5=0 	  
cic2H4a 	O = 5 = O 

Otro grupo funcional que se ha empleado con este mismo propósito es el 

grupo bencensulfonilo" para ocupar la posición 1, y obtener pirroles 3-sustituidos 

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

(5) 	 (28) (29) 

I NaOH, 

Dloxano 

• 
H 

R= M•, Pr, Ph 	(30) 

ESQUEMA 9. 
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N 

Te 

(31) (5) 

X 

AICI3 e 
Ts 

(32) 

NaOH, Tea 
• 1•1~~1.1.111~~111••••••••••ffill> 

Bu4NHSO4 

Actualmente se realizan un gran número de Investigaciones para obtener 

no sólo el pirro! mismo, sino que además se desea darle una mayor versatilidad 

funcionalizándolo en las posiciones 1 y 3. Como un ejemplo de esto está la 

síntesis de 3-vinilpirroles's; los cuales se obtuvieron a partir del pirrol, utilizando 

en parte la metodología sintética que se menciona en el esquema de la página 

anterior. (Esquema 10 ). 

Nal3H4, i-PrOH 

DIOXANO 

OH 

NaOH DMS0 

1600C 

 

H 
	

Te 	 Ts 

(35) 
	

(34) 
	

(33) 

(50%) 
	

(69%) 
	

(67%) 

o CH3 

ESQUEMA 10. 
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(37) 
	

(38) 

CO2Et 	
CH 	CO2E1 

AcOH 

CH3 	 EtO2C 	CH3 

3.2.1 Síntesis de Knorr '9 . 

En éste método se lleva a cabo una condensación entre una 

a-aminocetona y un p-cetoéster (ó un compuesto p-dicarbonflico). La formación 

del producto involucra la formación de una enamina como intermediario, 

obténiendose finalmente el producto a través de una posterior ciclización. 

(Esquema 11). 

(57%) 

ESQUEMA 11. 

3.3.1 Síntesis de Harizsch '9. 

En ésta síntesis se utilizan como materias primas 1,3-dicetonas 

(ó p-cetoestéres), las cuales se condensan con a-halocetonas en presencia de 

amoniaco (ó una amina primaria). (Esquema 12). 
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Et 

H3 

+ NH3 
EtOH, 	Et05, 

CALOR, REFLUJO 	H3 	NH2 

(40) 

(CI 

O CH3 

(41) 

(41%) 

ESQUEMA 12. 

3.4.1 Síntesis de Paal - Knorr 2°. 

Este método consiste en una reacción de ciclización de compuestos 

1,4-dicarbonílicos con amoniaco ó una amina primaria. El mecanismo que se ha 

propuesto implica la formación de un hemiaminal, seguida de su transformación a 

la correspondiente enamina, y como paso final una eliminación, para lograr así la 

aromatización. (Esquema 13). 
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(44) (42) 	(43) 

R- NH2 FbO 
►  

RI1 

11 

-H20 
N 

(48) 	 (47) (46) 

H>d<OH 

(46) 
Aminosicohol 

(75%) R' = Ph, R" = Me 	Enemine 	 bine 

ESQUEMA 13. 

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

diversos métodos de síntesis de pirroles 1,3-disustituídos, los cuales involucran 

en su paso final una reacción dé ciclización de Paal-Knorr. En general estos 

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

continuación. 
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3.4.1.1 Síntesis a partir del 2-alquil y del 2-arilsuccinaldehído 21. 

Este método se basa en la reacción de alquilación de diversos nitrilos con 

el dietil acetal del bromoacetaldehído, para obtener nitrilos alquilados en la 

posición 2. Posteriormente se lleva a cabo la reducción del nitrito, seguida de una 

hidrólisis ácida, la cual permite obtener el a-alquil ó a-arilsuccinaldehído. 

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

R 	 R 	OEt LDA + 	Sr '''"%%-r. 
OEt 

 
• 1••• •••••••011~.41P1 

CN 	OEt 	- 78°C 	CN OEt 

(49) 	(50) 	 (51) 

1) DIBAL-H 

2) H30e  

R 
R'NH2 

N 	AcOH 

(53) 

  

   

   

   

H H 

(52) 

ESQUEMA 14. 
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ROH 

(54) 

441:na_ 
AcOH 

(56) 

• 1 1) 03 

2) MeeS 

(57) 

He (AcO)2 

(55) 

(55) 

3.4.1.2 Síntesis a partir del 2-fenilsuccinaldehído 22. 

Se parte de materias primas accesibles, utilizando reacciones ya 

conocidas pero que en conjunto forman una interesante opción en la síntesis de 

estos productos. Se preparó el éter viní1 cinamfiico (55) a través de una reacción 

de transeterificación a partir del alcohol cinamílico y etil-vinfl-éter, en presencia de 

acetato mercúrico. Mediante una transposición de Claisen del compuesto (55) se 

obtuvo el 3-fenil-4-pentenal (56), el cual fue sometido a una ozonólisis y el 

ozónido formado se hizo reaccionar posteriormente con sulfuro de dimetilo para 

reducirlo, obteniendo así el 2-fenilsuccinaldehído (57), el cual se trató bajo 

condiciones de la reacción de Paal-Knorr para obtener así el 3-fenilpirrol 

sustituido en la posición 1 (58). (Esquema 15). 

R Ph, Fi' Ph 	(40%) 

ESQUEMA 15. 
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R O 

(69) 

1) LDA,-76°C 

2) %\#'13r  

R 	••'' O O 

(60) 

(61) 

N OH 

(63) 

DIBAL-H 

(36%) R' a Ph 

0 	1) 03 

OH 
2) (02H5)3N 

62) 

R'-N112  

3.4.1.3 Otro método interesante para obtener pirroles funcionalizados en la 

posición 3, utiliza como materia prima lactonasn. La síntesis consiste en alquilar 

la lactona (59) con LDA y bromuro de alilo. La reducción con DIBAL-H del 

compuesto (60) dio lugar al hemicetal (61). La ozonización y ruptura reductiva del 

compuesto (61) permitió generar el compuesto 1,4-dicarbonílico, el cual una vez 

que se aisló, se trató con una amina primaria, para que bajo las condiciones de 

de la reacción de Paal-Knorr diera lugar al pirrol (63) funcionalizado en la posición 

3. (Esquema 16). 

ESQUEMA 14. 
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Ri 

(67) 

R2NH2 

Br 

(66) 

3.4.5 Recientemente se describió en la literatura, un método novedoso 

para obtener pirroles 1 sustituídos y 1,3-disustituídos a partir de los acetales de 

3-alquenilaldehidos2'. La síntesis consiste, como primer paso, en una reacción de 

adición electrofílica de bromo en pentano a -10°C al compuesto (64), para 

obtener el dibromo acetal (65). El paso siguiente consistió en hidrolizar el 

compuesto (65) con ácido fórmico en pentano para formar el 3,4-dibromoalcanal 

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

obtener el pirro! 1,3-dialquildisustituído. (Esquema 17). 

Br2 Pantano 

 

(64) 

 

HCO2H 

Pentano 

(50%) 	Ri = Et, R2 = Me 

ESQUEMA 17. 
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IV. DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

Debido a la importancia que actualmente están adquiriendo los pirroles 

funcionalizados en la posición 3, se diseñó una metodología que permitiera la 

síntesis de pirroles 3-alilsustituídos, ya que resulta una variable estructural 

interesante, y es importante mencionar el hecho de que la síntesis 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-alilsuccinaldehído y utilizar 

este compuesto como materia prima en la reacción de Paal-Knorr, para obtener 

así los pirroles deseados. El esquema de síntesis se muestra a continuación. 

(Esquema 18). 
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Nal, asime3 	 r—\ 
o o 

Ho(cH2)2011 	1><H 

II 

NaCN, DMSO 

NCn-0 
oN  

IV 
	

III 

1) !MAL- H 

2) H30.  

RNH2, AcOH 

0 0 

V 
	

VI 

ESQUEMA 18. 
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4.1.0 Síntesis del 2-(2'-yodoet11)-1,3-dioxolanon  (II). 

La síntesis del compuesto (II) es un método ya descrito, siendo muy 

eficiente. Se utiliza como materia prima la acroleína, la cual se hace reaccionar 

con yoduro de sodio, cloruro de trimetilsilicio y etilénglicol, para dar el 

2-(2'-yodoet11)-1,3-dioxolano con un rendimiento del 82%. El producto (II) 

(figura 4) fue un líquido de color amarillo pálido; el cual se caracterizó en base a 

sus propiedades espectroscópicas. 

d d 

o o 
b Hc 

II 

FIGURA 4. 

Caracterización del Compuesto (II). 

IR: C-H saturado 2956, C-0-C-0 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 Síntesis del 2-(2'-clanoet11)-1,3-dlosolano (III). 

A través de una reacción de sustitución nucleofílica con el cianuro de 

sodio»  sobre 2-(2'-yodoetil)-1,3-dioxolano, compuesto (II), utilizando DMSO como 

disolvente se obtuvo el 2-(2'-cianoetil)-1,3-dioxolano (III). Experimentalmente se 

presentaron algunos problemas, los cuales se fueron resolviendo con la práctica. 

Uno de ellos fue evitar la formación de la emulsión cuando se trataba la mezcla 

de reacción, ya que el exceso de cianuro presente y el DMSO resultaron difíciles 

de eliminar, por lo cual se necesitaban adicionar volúmenes muy grandes de una 

solución saturada de cloruro de sodio (esto era necesario aún cuando se 

utilizaban cantidades muy pequeñas de sustrato). El rendimiento del producto 

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

amarillo el cual se caracterizó en base a sus propiedades espectroscópicas. 

a b 

O
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III 

FIGURA 5 
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Caracterización del Compuesto (III). 

IR: C-H saturado 2956, CzN nitrilo 2248, C-0-C-0- 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 Síntesis del 2-(2'-alfil-2'-clano et11)-1,3-dioxolano (IV). 

El siguiente paso, de acuerdo a la ruta sintética, consistió en una reacción 

de alquilación27  del compuesto (III), con bromuro de alilo. El problema principal de 

esta reacción, es que además del producto de monoalquilación deseado se 

obtiene el producto de dialquilación. 

Las reacciones de adición y sustitución de nitrilos28  dependen en gran 

medida del carbanión estabilizado por las estructuras resonantes que se 

muestran a continuación. (Esquema 19). 
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ESQUEMA 19. 
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La selección de una base apropiada garantiza una concentración alta del 

carbanión del nitrito estabilizado y evita ciertas reacciones colaterales cuando el 

nitrilo y su anión coexisten en solución. En general, los nitrilos con hidrógenos 

más ácidos incluyendo los arilacetonitrilos y sus derivados heteroatómicos, 

necesitan bases menos fuertes, particularmente hidróxido de sodio bajo 

condiciones de transferencia de fase. Por otro lado, los nitrilos alifáticos (poco 

ácidos), requieren como bases amiduros de metales alcalinos y compuestos 

organometálicos. 

Los compuestos organometálicos, como metil-litio, n-butil-litio. ter-butil-litio, 

fenil-sodio, yoduro de metil-magnesio, cloruro de isopropil-magnesio y bromuro 

de n-butil-magnesio, son usados para metalar nitrilos. Su uso puede ser 

complicado por reacciones de adición competitivas del reactivo organometálico al 

carbono del nitrilo. La relación de eliminación de protón contra la adición 

nucleofílica, está en función de la porción alquílica y el contraión en el reactivo 

organometálico. 

Los amiduros de metales alcalinos son las bases más 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 sustitución nucleofílica y las reacciones de adición de 

carbaniones estabilizados depende de la naturaleza del electrófilo. La evidencia 

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

sustitución nucleofílica bimolecular SN2, en la cual son importantes la 

estereoquímica de la reacción, el agente alquilante empleado y el disolvente 

utilizado. 

El fundamento de las reacciones competitivas reside en el equilibrio que se 

da entre el producto monoalquilado y el anión del reactivo ó con la base 

(Esquema 20). 
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Este problema puede reducirse encontrando las condiciones 

experimentales adecuadas. Las reacciones colaterales competitivas que 

consumen al haluro de alquilo involucran una dehidro-halogenación ó bien una 

sustitución con bases nucleofílicas. 

El uso de bases no nucleofílicas como el diisopropilamiduro de litio 6 el bis 

(trimetilsiliI)-amiduro de sodio genera concentraciones elevadas del anión e 

impide la formación de subproductos. 

Los agentes electrofílicos (por ejemplo el mismo nitrilo) puede provocar 

reacciones no deseadas en la alquilación, dando subproductos no esperados. 

Otras reacciones laterales que afectan las reacciones de alquilacián son la 

condensación del nitrilo con bases ó con otra molécula del misma anión del nitrito. 

Al llevar a cabo experimentalmente la reacción de alquilación, observamos 

que cuando se utilizaron 0.87 equivalentes de LDA y un equivalente de agente 

alquilante, se disminuyó notablemente el producto de dialquilación, pero también 

se encontró 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 encontró materia prima sin 

reaccionar. 

Dependiendo de lo que se desee, se puede tomar una opción u otra para 

llevar a cabo la reacción de alquilación. Las condiciones óptimas fueron cuando 

se utilizó un equivalente de LDA ya que se observa un ligero incremento del 5% 

en el rendimiento. 

El producto (IV) (figura 6), fue un líquido incoloro, el cual se obtuvo con un 

rendimiento del 65%, y se caracterizó en base a sus propiedades 

espectroscópicas de IR, RMN-'H, a este producto también se le determinó su 

Espectrometría de Masas. 
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FIGURA 6. 
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Caracterización del Compuesto (IV). 

IR: C-H saturado 2966, C=C-H insaturado terminal 3080, C=C aislada 1642, Can 

2240, C-0-C-0 acata! 1200 - 1040 cm''. (Espectro 5). 

RMN-44: 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: lón molecular 167 m/z, pico base 73 m/z. 

(Espectro 7). 

4.4.0 Síntesis del 2-aliisuccinaldehído (V). 

En este paso de la ruta sintética se llevó a cabo una reacción de reducción 

del compuesto (IV) para dar el compuesto (V), utilizando como• agente reductor 

DIBAL-H a una temperatura de -78°C. A través de una hidrólisis posterior se 

obtuvo el compuesto 1,4-dicarbon flico. El rendimiento obtenido del producto 

crudo fue del 85%. El producto, un líquido incoloro, no se purificó solo se 

caracterizó por espectroscopia de IR, ya que los compuestos 1,4-dicarbon ilicos 

se descomponen muy fácilmente durante el proceso de purificación, por lo que 

se usó como producto crudo en la siguiente reacción. 
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FIGURA 7. 

Caracterización del Compuesto (V). 

IR: C=C-H insaturado terminal 3078, -C=C- doble ligadura aislada 1642, -CHO 

aldehfdo 2888, 2728 y 1724 cm''. (Espectro 8) 

4.5.0 Síntesis de pirroles 3-alilsustituidos. 

En el último paso de la ruta sintética, se realizó una reacción de ciclización 

del compuesto 1,4-dicarbonflico con diferentes aminas primarias, tanto alifáticas 

como aromáticas, siguiendo el método general de la reacción de Paal - Knorr2°, 

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

La reacción de ciclización se llevó a cabo con las siguientes aminas 

primarias: 

a) Ciclohexilamina. 

b) t-butilamina. 

c) 4'-Amino-benzo-15-éter corona-5 

d) Anilina. 

e) Anisidina 

f) R(+)-a-Metilbencilamina. 

Los rendimientos obtenidos para los últimos dos pasos de los productos 

puros, fueron variables dependiendo de fa amina utilizada, éstos se muestran en 

la Tabla Nº 1. 
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TABLA Nº 1. 

PIRROL: - 	TIEMPO DE 
REACCION (h): 

RENDIMIENTO (%): 

N 

á 
VI a 

2 30 

(rs'.'.  
itc,...)( 

H3C 	(1/3  
VI b 

3.5 29 

.., 
4 

* o  

. 	. 

VI c 

2 49 

(5.-.....;..."  
N 

VI d 

2 38 

(5....%..".  
N 

* 

VI• 

2 33 

(fr7  
H N 

H3C 	4 

VII 

3 31 

36 



En esta reacción se probaron varias condiciones experimentales, para 

tratar de incrementar los rendimientos: 

a) La reacción se llevó a cabo a temperatura ambiente y por otro lado con 

calentamiento a reflujo durante dos horas, y no se observó diferencia alguna en 

cuanto al rendimiento del producto obtenido. 

b) Se dejó la reacción bajo agitación, a temperatura ambiente durante dos 

horas y a la misma temperatura durante 48 horas sin observar cambio alguno. 

c) Se empleó un exceso de amina pero no se incrementó el rendimiento. 

Se puede concluir que en el rendimiento de la reacción el cambio de las 

siguientes variables: tiempo de reacción, temperatura y concentración de amina, 

no tienen mayor Influencia. En todos los casos se obtuvieron subproductos, los 

cuales no pudieron ser identificados, debido a que se descomponían rápidamente 

en el proceso de aislamiento. 

Si bién los rendimientos obtenidos son modestos, consideramos que este 

es un buen método para obtener pirroles-3-alilsustituídos ya que además 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 aquí que los rendimientos reportados para otras síntesis de pirroles 

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

espectroscópicas, y de esta manera se comprobó la estructura de los mismos. 

Por otro lado, algunos de los productos fueron líquidos y otros sólidos; a 

los sólidos se les caracterizó también a través de la determinación de su punto de 

fusión: 

1-(4-Metoxifen0)-3-allIpIrrol, p. f. 50-51°C . 

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

En el caso particular del pirrol quiral 

también fue posible medir el parámetro de rotación óptica, cuyo valor fue 

[a] 	= - 26.82°, aquí un hecho interesante de comentar es que la amina . quiral 

empleada es dextrógira y el pirrol quiral resultó ser levógiro, siendo en ambos 

casos la configuración absoluta R. 
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Caracterización de los 3-alllplrroles (VI). 

En los espectros de RMN-'H de los productos finales, se observan un 

grupo de señales semejantes; se pueden observar el grupo de señales para el 

sistema alílico Ha 6.0(ddt, 1H, J=17, 10, 6.7 Hz), Hb 5.0(ddt, 1H, J=17, 10, 6.7 

Hz), Hc 5.1(ddt, 1H, J=17, 10, 3.4 Hz), Hd 3.25(d, 2H, J=6.5Hz), también se 

observan las señales características del sistema aromático heterocíclico He 6.0 

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

Hc 
Hb 

Ha 

Hg 

R 

FIGURA 8 

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

(alif ática 6 aromática) que se utilizó en la etapa de ciclización. 

He 
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1-Clclohex11-3-allIpIrrol. 

VI a 

IR: C-H saturado 2850, C=C-H insaturado terminal 3074, C-N asociado 2854, 

C=C- doble ligadura aislada 1638 cm 1. (Espectro 9). 

RMN-'11: se pueden observar el grupo de señales para el sistema alílico: 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 señales características del sistema aromático 

heterocíclico: 6.0(t, 1H, J=1.9 Hz), 6.68(t, 1H, J=1.9 Hz), 6.55(s, 1H); por 

último tenemos las señales correspondientes al sustituyente de la 

posición 1 del pirrol, en este caso se trata del ciclohexilo 3.75(m, 1H), 

1.7(m, 11H). (Espectro 10). 

Espectrometría de Masas: Ion molecular 189 m/z, pico base 189 m/z. 

(Espectro 11). 
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1-111ut11-3-allIpIrrol. 

H3Citiss. 

C H3C 	H3  

VI b 

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 señales para el sistema alílico: 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 señales características del sistema aromático 

heterocíclico: 6.0(t, 1H J=1.9 Hz), 6.8(t, 1H, J=1.9 Hz); 6.6(m, 1H), por 

último tenemos las señales correspondientes al sustituyente de la 

posición 1 del pirrol, en este caso se trata del grupo terbutilo 1.58(s, 9H). 

(Espectro 13). 

Espectrometría de Masas: Ion molecular 163 m/z, pico base 57 m/z. 

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

VI c 

IR: C-H saturado 2870, C=C-H insaturado aromático 3076, anillo aromático 1442, 

1520, 1600, C=C 1636 doble ligadura aislada, C-0 éter alifático y cíclico 

1056, =C-O-C 1252, C-N asociado 2870 cm''. (Espectro 15). 

RMN-'H: se pueden observar el grupo de señales para el sistema alílico: 

6.1(ddt, J=17, 10, 7 Hz), 5.0(m, 1H), 3.3(d, 2H, J=6.5Hz ), también se 

observan las señales características del sistema aromático 

heterocíclíco: 6.1(t, 1H, J=1.9 Hz), 6.8(t, 1H, J=1.9 Hz.), 6.8(m, 1H) por 

último tenemos las señales correspondientes al sustituyente de la 

posición 1 del pirrol, en este caso se trata del (4'-amino-benzo-15-eter-

corona-5): la señal de 6.8(s, 3H) corresponde a los hidrógenos del 

fenilo, por último tenemos tres señales entre 3.75 y 4.15 (16H) las 

cuales corresponden a los hidrógenos del 15-éter-corona-5. 

(Espectro 16). 

Espectrometría de Masas: Ion molecular 373 m/z, pico base 373 m/z. 

(Espectro 17). 
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1-Fen11-3-allIpIrrol 

VI d 

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

1508, 1600, C-N asociado 2978 cm 1. (Espectro 18). 

RMNI  H: se pueden observar el grupo de señales para el sistema alílico: 6.0(ddt, 

1H, J=17, 10, 7 Hz), 5.0(m, 1H), 5.1(m, 1H), 3.3(d, J=6.5Hz), también se 

observan las señales características del sistema aromático heterocíclico: 

6.1(t, 1H, J=1.9 Hz), 6.8(t, 1H, J=1.9 Hz), también se observan las 

señales correspondientes al sustituyente de la posición 1 del pirro!, en 

este caso se trata del grupo fenilo: 7.4(s, 5H). 

(Espectro 19). 

Espectrometría de Masas: Ion molecular 183 m/z, pico base 183 m/z. 

(Espectro 20). 
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1-(4-Metoxlfen11)-3-allIpirrol. 

VI* 

IR: C-H saturado 2908, C=C-Ill insaturado 3080, anillo aromático 1462, 1524, 

C=C aislada 1638, C-0Me aromático 2834, C-N asociado 2800 cm''. 

(Espectro 21). 

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

1H, J=17, 10, 7 Hz), 5.0(m, 1H), 5.1(m, 1H), 3.3(d, J=6.5 Hz), también 

se observan las señales características del sistema aromático 

heterocíclico: 6.1(t, 1H, J=1.9 Hz), 6.8(t, 1H, J=1.9 Hz), por último 

tenemos las señales correspondientes al sustituyente de la posición 1 

del pirro!, en este caso se trata del grupo (4-metoxi-fenil): 7.2(4H J=0.8 

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

puede observar la señal del sustituyente p-OCH3  del fenilo, que aparece 

en 3.7(s, 3H). (Espectro 22). 

Espectrometrfa de Masas: Ion molecular 213 m/z, pico base 213 m/z. 

(Espectro 23). 
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VII 

IR: C-H saturado 2978, C=C-H insaturado aromático 3066, C=C aislada 1638, 

anillo aromático 1450, 1492, 1604, C-N asociado 2900 cm''. (Espectro 24). 

RMN-'H: se pueden observar el grupo de señales para el sistema alílico: 

6.0(ddt, 1H, J=17, 10, 7 Hz), 5.0(m, 1H), 3.3(d, J=6.5Hz), también se 

observan las señales características del sistema aromático heterocíclico: 

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 

último tenemos las señales correspondientes al sustituyente de la 

posición 1 del pirrol, en este caso se trata del grupo (a-metilbencil) la 

señal de 5.1(c, 1H, J=14.1Hz), corresponde al protón del carbono 

bencílico, la señal de 1.8(d, 3H J=7.16) corresponde a los hidrógenos 

del metilo, y las señales entre 7.05 y 7.3 (5H) corresponden a los 

hidrógenos del fenilo. (Espectro 25). 

Espectrometría de Masas: Ion molecular 211 m/z, pico base 105 m/z. 

(Espectro 26). 
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V. CONCLUSIONES. 

1.- Se desarrolló una nueva metodología sintética para obtener pirroles 

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

2.- Se sintetizaron seis productos no descritos en la literatura, ya que los 

pirroles sustituidos en la posición 3 con el grupo alilo, solo habían sido 

reportados una vez hasta la fecha. 

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

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

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

por medio de técnicas espectroscópicas. 
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VI. DESARROLLO EXPERIMENTAL. 

Los espectros de IR se determinaron en un espectrofotómetro Perkin 

Elmer 559•B de rejilla. Las determinaciones se hicieron en película, y en pastilla 

de KBr, las unidades se expresan en cm-1. 

Los espectros de RMN-'H fueron realizados en un espectrómetro Varian 

EM-390 utilizando como disolvente CDCI, y tetrametilsilano (TMS) como 

referencia interna; también se utilizó un espectrómetro Varian Gemini-200. Los 

desplazamientos químicos se informan en partes por millón, relativas al TMS, 

tomando el parámetro 6 (ppm). Es importante mencionar que las señales de los 

espectros se abreviaron como se indica a continuación: s(singulete), d(doblete), 

t(triplete), c(cuarteto), m(multiplete), 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 cromatografía 

de gases 5890-HP, Data Station Acer Mate 466d; la columna empleada fue DB-1, 

25m/0.25mmD1/0.25pm. 
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Síntesis de 2-(2'-yodoetil)-1,3-dlosolano (II). 

En un matraz de fondo redondo de 500 mL, con junta esmerilada (24/40), 

se colocó una solución de 18g (120 mmol) de yoduro de sodio en 250 mL de 

acetonitrilo bajo atmósfera de nitrógeno, a esta solución se le adicionaron 5.6g 

(100 mmol) de acroleína, y a continuación se adicionaron rápidamente, bajo 

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

Se agitó la mezcla durante 15 min. A continuación se adicionaron 

rápidamente 6.69 mL (120 mmol) de etilénglicol, se agitó la suspensión resultante 

durante 20 min. Posteriormente se vertió la mezcla en 100 mL de una solución al 

5% de bicarbonato de sodio la cual se encontraba cubierta por 300 mL hexano, y 

se agitó vigorosamente por 15 min. 

Después de una agitación vigorosa se obtuvieron tres fases bien definidas. 

Se separó la capa inferior acuosa, y las dos fases restantes se lavaron con 100 

mL de una solución al 5% de tiosulf ato de sodio, se desechó la fase inferior y se 

lavaron las dos fases con 100 mL de una solución saturada de cloruro de sodio 

hasta que se obtuvieron dos fases (8 a 10 lavados). 
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La capa de hexano se secó con sulfato de sodio y se evaporó el disolvente 

a presión reducida, para obtener finalmente el producto, el cual fue un líquido 

amarillo pálido. El producto se purificó por cromatografía en columna de sílicagel, 

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 caracterizó por espectroscopía: 

IR: (cm'') (película, en pastilla de K8r): 2956, 1200 y 1400. 

RMN-1H: (ppm) 2.2(td, 2H), 3.2(t, 2H), 3.9(m, 4H), 4.9(t, 1H). 

Síntesis de 2-(2'-clanoet11)-1,3-dlosolano (III). 

En un baño de agua se colocó un matraz de fondo redondo de tres bocas 

esmeriladas (24/40), provisto con agitación magnética, refrigerante en posición de 

reflujo con trampa de cloruro de calcio, una adaptación para termómetro y un 

embudo de adición. Se adicionaron 1.7 eq. de cianuro de sodio disueltos en 10 

mL de OMS() anhidro. 

Se calentó la mezcla a 90 °C, se adicionaron lentamente (ya que la 

reacción es muy exotérmica y la temperatura no debe exceder de 150 °C) 2g 

(1eq.) de 2-(2'-yodoetil)-1,3-dioxolano (III). Se continuó la agitación durante 30 

min. a 50°C. Se enfrió y se vertió la mezcla en un embudo de separación, se lavó 

con una solución saturada de cloruro de sodio (3x10 mL). 
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La mezcla de reacción se aisló por extracción con éter (3x25 mL), se secó 

el producto con sulfato de sodio y se evaporó el disolvente. El producto (III), un 

líquido amarillo, se purificó por cromatografía en columna de sílicagel, usando 

como eluyente una mezcla de 1-texano:AcOEt (80:20). 

Se obtuvieron 0.9g de producto puro, lo cual corresponde a un 

rendimiento del 80%. El producto se caracterizó en base a sus propiedades 

espectroscópicas presentando las siguientes señales: 

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). 

Síntesis del 2-(2'-A111-2'-cianoetil)-1,3-dioxolano (IV). 

En un matraz de fondo redondo con dos bocas esmeriladas (14/20), 

provisto de agitación magnética, bajo atmósfera de nitrógeno, se selló 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 enfrió el matraz a 

-78°C en un baño de hielo seco-acetona. Posteriormente se adicionaron 

lentamente 3.4mL (1 eq.) de n-BuLi, y se agitó la solución durante 15 min. Se 

adicionó 1g (1eq.) de 2-(2'-cianoetil)-1,3-dioxolano (III); la mezcla de reacción se 

dejó bajo agitación durante 15 min. 
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A continuación se adicionaron 0.7mL (1 eq.) de bromuro de alilo, y la 

mezcla de reacción se dejó bajo agitación a -78°C, durante dos horas. 

Posteriormente se retiró el baño de hielo seco-acetona, y se dejó que el matraz 

alcanzara la temperatura ambiente. 

Se adicionaron 20 mL de agua y se agitó, la mezcla de reacción se vertió 

en un embudo de separación, se separó la fase orgánica, se lavó con una 

solución saturada de cloruro de sodio (3x20 mL), la fase acuosa se lavó con éter 

(3x20 mL), se juntaron las fases orgánicas y se secaron con sulfato de sodio y se 

eliminó el disolvente por evaporación al alto vacío. 

El producto (IV), un líquido amarillo-naranja, se purificó por cromatografía 

en columna de sílice gel, usando como eluyente una mezcla de Hexano:AcOEt 

(90:10). Se obtuvieron 0.8 g de producto puro, lo cual representa un rendimiento 

del 65%. El producto se caracterizó en base a sus propiedades espectroscópicas: 

IR: 3080, 2966, 1642, 1200 - 1040 cm''. 

RMN-111: 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). 

Espectrometría de masas: Ion molecular 167 m/z, pico base 73 m/z. 
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Síntesis de 2-A111-Succinsidehído (V). 

En un matraz de fondo redondo, con dos bocas esmeriladas (14/20), 

provisto de un agitador magnético, y bajo atmósfera de nitrógeno, se colocaron 

1g (1eq.) de 2-(2'-a111-2'-cianoetil)-1,3-dioxolano (IV) en 20 mL de tolueno anhidro, 

la solución se enfrió a -78°C en un baño de hielo seco-acetona. 

A continuación se adicionaron, gota a gota 1.2 eq. de una solución 1.5 M 

de DIBAL-H en hexano. La mezcla de reacción se dejó bajo agitación, a -78°C 

durante 1.5 horas. Se retiró el baño de hielo seco-acetona y se adicionaron 3 mL 

de una solución 2M de HCI; se dejó que el matraz de reacción alcanzara la 

temperatura ambiente, y se adicionaron lentamente 17 mL más de solución de 

HCI, se agitó la mezcla de reacción hasta observar la desaparición de las sales 

de aluminio. Se vertió la mezcla en un embudo de separación, se separó la fase 

orgánica, y de la fase acuosa se hicieron extracciones con éter (3x15 mL), se 

juntaron las fases orgánicas y se lavaron con una de solución saturada de 

bicarbonato de sodio (3x15 mL), finalmente se lavaron con una solución saturada 

de cloruro de sodio (3x10 mL). Se secó la fase orgánica con sulfato de sodio y el 

disolvente se eliminó por evaporación al alto vacío. 

El producto, un líquido 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 ciclización. Se obtuvieron 

0.65g del producto (V), lo cual corresponde a un rendimiento del 85%. El producto 

se caracterizó en base a sus propiedades espectroscópicas de IR: 3078, 2888, 

2728, 1642 y 1724 cm''. 

Síntesis de Pinoles 3- AlilSustituidos (VI). 

En un matraz de fondo redondo, con dos bocas esmeriladas (14/20) de 

dos bocas, provisto con agitador magnético y bajo atmósfera de nitrógeno, se 

colocaron 200 mg (1 eq.) del compuesto 1,4•dicarbonílico (V), se adicionaron 10 

mL de etanol absoluto (ó cloroformo seco dependiendo de la solubilidad de la 

amina); se adicionaron 1.2 eq. de la amina primaria y dos ó tres gotas de ácido 

acético. La mezcla de reacción se dejó, bajo agitación, durante tres horas a 

temperatura ambiente; el progreso de la reacción se siguió por cromatografía en 

capa fina. 

Una vez concluida la reacción, se eliminó el etanol por evaporación al alto 

vacío en un rotavapor. El residuo se disolvió en 20 mL de éter y se lavó con una 

solución saturada de cloruro de sodio (3x10 mL). La fase orgánica se secó con 

sulfato de sodio y se evaporó el disolvente al alto vacío. 
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Los productos obtenidos se purificaron por cromatografía en columna con 

alúmina neutra, utilizando hexano como eluyente. Algunos productos se 

purificaron por cromatografía en capa fina preparativa en placas de sílice, e 

incluso se intentó su purificación por cromatografía de HPLC preparativa, con 

esta técnica no se lograron separar los subproductos, y se observaba 

aparentemente la separación de éstos, pero cuando se evaporaba el disolvente, y 

se realizaba una cromatografía en capa fina, para posteriormente determinarles 

su espectroscopía, se comprobó que no estaban puros. Como sabemos la 

técnica de HPLC es muy eficiente por lo que no podemos decir que no funcionó. 

Pensamos que probablemente estos subproductos, así como se separaban 

sufrían una descomposición. 

Los productos se caracterizaron en base a sps propiedades 

espectroscópicas: 

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). 

Espectrometría de masas: Ion molecular 189 m/z, pico base 189 m/z. 
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1. t-Buti1-3-alilplrrol. 

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= 6.5Hz), 

6.0(t, 1H J=1.9 Hz), 6.8(t, 1H, 1.9 Hz), 6.6(m, 1H), 1.58(s, 9H). 

Espectrometda de masas: Ion molecular 163 m/z, pico base 57 m/z. 

1-(Benzo-15-éter-corona-5)-3-allIpIrrol 

IR: 3076, 2870, 1636, 1600, 1520, 1442, 1252, 1056 cm''. 

RMN-1H: 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). 

Espectrometda de masas: Ion molecular 373 m/z, pico base 373 m/z. 

p.f. 60-61°C. 

1-Fen11-3-allIpIrrol 

IR: 3074, 2978, 2898, 1600, 1508, 1458 cm 1. 

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). 

Espectrometda de masas: Ion molecular 183 m/z, pico base 183 m/z. 
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1-(4-Metoxlfen11)-3-allIpIrrol. 

IR: 3074, 2978, 2898, 1600, 1508, 1458, cm 1. 

RMN-'H: 6.0(ddt, 111, 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), 3.75(s, 3H). 

Espectrometría de masas: Ion molecular 183 m/z, pico base 183 m/z. 

p.f. 50-51°C. 

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

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). 

Espectro:Nada de masas: Ion molecular 211 m/z, pico base 105 m/z. 

[a] = - 26.82°. 

A continuación se da una relación de los miligramos de producto puro 

obtenido, y el rendimiento correspondiente para cada uno de los productos 

sintetizados. (Tabla Nº2). 
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TABLA Nº 2 

PIRROL PRODUCTO PURO (mg): RENDIMIENTO (%): 

1-CIclohex11-3-Alfil Pirrol 75 . 	30 

1-t-But11-3-AIII PIrrol 60 29 

1-(Bonzo-15-Eter- 
Corona-5)-3-AIII Pirrol 

200 49 

1- Feni1-3-Alil Pirrol 100 38 

1-(4-Metoxl-Fen11)-3-AIII- 
PIrrol. 

100 33 

1 -MetIl-Bencil-3-AIII- 
Pirro'. 

50 31 
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VIII. ESPECTROSCOPIA. 

Espectro 1 2-(2'-yodoetII)-1,3dIoxolano IR 

Espectro 2 2-(2'-yodoetII)-1,3-dloxolano RMN-'H 

Espectro 3 2-(21-clanoet11)-1,3-doxolano IR 

Espectro 4 2-(2'-clanoet11)-1,3-dloxolano RMN-'H 

Espectro 5 2-(2'-a111-2'-clanoet11)-1,clIoxolano IR 

Espectro 6 2-(2'-e111-21-clanoet11)-1,dloxolano RMN-'H 

Espectro 7 2-(2'-a111-2'-clenoet11)-1,dioxolano E. M. 

Espectro 8 2-alfil-succInaldehldo IR 

Espectro 9 1-ciclohexi1-34111pirrol IR 

Espectro 10 1-ciclohexII-341111pIrrol RMN-'H 
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Espectro 11 	1-ciclohex11-3-allIpIrrol 	 E.M. 

Espectro 12 	1-terbutil-3-elIlpirrol 	 IR 

Espectro 13 	1-terbutI1-3-allIpIrrol 	 RMN-'H 

Espectro 14 	1-terbut11-3-allIpIrrol 	 E.M. 

Espectro 15 	1-(benzo-15-eter-corona-5)-3-allIpirrol 	IR 

Espectro 16 	1-(benzo-15-eter-corona-5)-3-allIpIrrol 	RMN-'H 

Espectro 17 	1-(banzo-15-eter-corona-5)-3-allIpIrrol 	E.M. 

Espectro 18 	1-fen11-3-alilpirrol 	 IR 

Espectro 19 	1-fen11-3-8111pIrrol 	 RMN-'H 

Espectro 20 	1-fen11-3-alilpIrrol 	 E.M. 

Espectro 21 	1-(4-metoxl-feni1)-3-allIpIrrol 	 IR 
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Espectro 22 	1-(4-metoxl-fen11)-3-allIpIrrol 
	

RMN-'H 

Espectro 23 	1-(4-metoxl-fen11)-3-allipirrol 
	

E.M. 

Espectro 24 	R-0-1-a-metal-benc11-3-allIpIrrol 
	

IR 

Espectro 25 
	

RMN-'H 

Espectro 26 	R-(+1-a-met11-benc11-3-allIpIrrol 	E.M. 
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