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Introducción 

1. INTRODUCCION 

Los agentes reductores constituyen una clase fundamental de reactivos para la 

síntesis orgánica, especialmente en los que no solamente transforman diversos grupos 

funcionales, sino que tienen un allo grado de selectividad.I-~ A partir de los años 80, 

investigaciones realizadas por Kagan y colaboradores introdujeron al ioduro de 

samario (ll), Smh, como un excelente agente reductor de un electrón que puede ser 

sintetizado en concentraciones moderadas (O. 1M) en letrahidrofurano por diversos 

métodos a partir del samario metálico, elemento que pertenece a la serie de los 

1antánidos:~.5 

La demanda de Iluevos catalizadores altamente selectivos es importante en la 

síntesis orgánica, por ello, el Smh ha sido utilizado para la reducción de una gran 

variedad de grupos fum.:ionules como: haluros orgánicos, compuestos curbonilos (X-

heterosustituídos, cetonas ciclopropílicas, epóxidos, alquinos, sulfóxidos, sulfonas, 

compuestos nitro, acetatos alílicos, isoxazoles, ésteres, ácidos carboxílicos, entre 

otros. 

Por otra parte, se ha demostrado que la rcaclividad y selectividad del Smlz 

pueden ser modificadas por la presencia de coaditivos como la hexarnetilfosforamida 

(HMPA) y/o por la modificación de las condiciones de reacción.ú
.
9 Estas 

transformaciones pueden darse por mecanismos de reacción de tipo radical ó radical~ 

aniónico, involucrando uno o dos equivalentes de Smlz para la obtención de los 

productos de reacción. 10 Por tanto, una de las líneas de investigación del presente 

trabajo es el estudiar el sistema Sm!zrrHHHMPA frente <l derivados carbonílicos a,f3 

no saturados. 



Objetivos 

11. OBJETIVOS 

Debido a las características de reducción que posee el Smlz frente a diversos 

grupos funcionales, en el prcsente trabajo se estudiará su reactividad con compuestos 

carbonílicos a, P no saturados, cuyas estmcturas muestmn un sistema de conjugación 

extensa con los dobles enlaces y los sustituyentes originando diversos sitios de 

ataque. Por ello, se han planteado los siguientes objetivos: 

1. Estudiar la reactividad del sistema SmI2ffHF/HMPA con derivados del 2~ 

propenal. 

2. Estudiar la reactividad del sistema SmlzrrHF/HMPA con derivados de la 1,4~ 

pcntadien-3~ona y de la I ,3,6,8~nonatetraen~5~ona. 

3. Caracterizar los productos obtenidos mediante las técnicas de EM, IR, RMN Y 

Difracción de rayos X. 

2 



Antecedellte,\' 

1I1. ANTECEDENTES 

3.1 Características Generales de los Lantánidos 

3.1.1 I'ropiedadcs 

Los lantánidos constituyen un grupo de 15 elementos desde el lantano hasta el 

lutecio (números atómicos: 57-71) como se muestra en la tabla 1, en donde también 

son conocidos como elementos del bloque f o elementos de transición interna debido 

a que poseen electrones en la capa 4f (con excepción del lantano. 5t11
) por lo que 

exhiben propiedades físicas y químicas únicas, en el cual difieren de los elementos 

del grupo principal y de los elementos del bloque ti. El cerio es el elemento más 

abundante dentro de la serie lantánida seguido por el lantano, neodimio y samario. 11 

Tabla 1. Elementos de Tmnski6n lntern;¡ 

57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71 

La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Uo Er Tm Yb Lu 

Los lantánidos tienen una gran diversidad de aplicaciones, ya que se emplean en 

las industrias del vidrio, cerámica y electrónica. En aleaciones con cobalto (LnCo j ) se 

producen imanes permanentes con alta resistencia a la desmagnetización de cualquier 

material. El samario se usa como absurbente de neutrones en reactores nucleares y en 

el dopado de cristales de fluoruro de calcio (CaFz).lz En la síntesis orgánica, a partir 

de los trabajos de Kagan, Luche, Namy y Girard numerosas reacciones y nuevas 

metodologías se han explorado para reducir y transformar diversos grupos 

funcionales aprovechando las propiedades de los elementos i<lIltánidos. 

3 



Antecedentes 

3.1.2 Estados de Oxidación 

El estado de oxidación +3 es el más estable para la mayoría de los lantánidos. El 

estado de oxidación +2 está asociado a iones como: Eu2t = 4/. Sm2+ = 4/" Tm 2+ = 

4113 e Yb2+ = 4/ 4
, cuyas capas están semi llenas, parcialmente semi llenas, casi llenas y 

llenas rcspectivamente. 13
•

15 Los potenciales de óxido-reducción de estas especies en 

medio acuoso son: Eu2+¡Eu3+ = -O.55V, Sm1+/Sm1t = -1.55V, Tm 2+(fm3+ = -1.9V e 

Yb2t¡Yb3+ = -1.15V, por tanto el orden de reactividad queda definido de la siguiente 

forma: 

El Tm2t es el elemento más reactivo pero por cuestiones de ahundancia casi no 

se utiliza en reacciones químicas sino al Sm2+. Por olro lado, el estado de oxidación 

+4 (como el Ce~+) es el más estable en solución acuosa por lo que se utiliza como un 

agente fuertemente oxidante para sustratos orgánicos. Las propiedades de oxido­

reducción dependen de factores electrónicos, así como de la estabilidad inherente de 

la capa 4f Así mismo también son afectadas por el medio (disolvente. acidéz y 

basicidad) y los ligantes unidos al elemento central. 

3.1.3 Radio Ionico 

Los radios ionicos de estos elementos son más grandes que los elementos de 

transición del bloque ti, pero decrecen gradualmente a medida que se incrementa el 

número atómico (tabla 2); esto se conoce también como "colltracción lall1lÍnid(J" que 

es consecuencia de una protección ineficiente del núcleo hacia los electrones de la 

capa 4fresultando un incremento en la carga nuclear efectiva y al mismo tiempo un 

decremento en el radio iónico. 16
.
17 Este último también es afectado por el estado de 

oxidación, es dccir, el Ln2+ tiene un radio iónico aproximadamcnte del 10% más 

grande que el Ln3+ y que a su vez este ión es más grande que el Ln.t t
. 

4 



Tabla 2" Confi"uraClón decIr< nic<l y I"adios iOn/eos de los elemento::. lanlánidos 

Numero Configuración Electrónica Radio 
Atómico Elemento Símbolo Jónico, Ln3+ (..\) 

Atomo l\'l:!+ M"\+ \1"+ 

57 Lantano La 5d l 65' 5d l [XeJ ---- 1.172 
58 Cerio Ce 4f 1 Sd' 6s~ 4f 2 4f ' [Xe] 1.150 
59 Praseodimio Pr 4f 3 65' 4f' 4f' 4f l 1.130 
60 Neodimio i\'d 4f 4 6s 2 4f' 4f l 4f 2 1.123 
61 Promecio Pol 4f' 65' 4f' 4f J ---- 1.110 
62 Samario Sm 4f 6 65' 4f' 4f' ---- l.098 
63 Europio Eu 4f 7 652 4f 7 4f' ---- l.087 
64 Gadolinio Gd 4f 7 5d l 65 2 4f' 5d l 4f 7 ---- l.078 
65 Terbio Tb 4f' 65' 4f' 4f' 4f' l.063 
66 Disprusio Oy 4f 10 65' 41" lO 4f<) 4f' l.052 
67 Holmio Ho 4f I1 65:! 4f 1\ 4f 10 ---- l.041 
68 Erbio El" 41' !2 6s::! 4f I::! 41" J I ---- l.033 
69 Tulío Tm 4f 13 652 4f IJ 4f 12 -.-. l.020 
70 !terbio Yb 4f 14 65"2- 4f l4 4f n ---- l.008 
71 Lutecio Lu 4f 15 5d l 6s2 ---- 4f 14 ---- l.001 



Alltecedentes 

3.1.4 I)ropiedades Acido-Base 

Los elementos lantánidos con estado de oxidación +3 son considerados como 

ácidos de Lewis. Otra de sus propiedades es que tienen una fuerte afinidad hacia el 

oxígeno formando enlaces de tipo Ln-O. Este tipo de interacciones es lo que da origen 

a la regio- y estereoselectividad de las reacciones. Así mismo, los lantánidos poseen 

números de coordinación altos (figura 1).18,1') 

Aumento de la acidez de LewlS 

Aumento de la OlI.ofilia 

Figura 1. Pnncipales características fisicoquímicns de los iones Ln+3 

6 



Antecedentes 

3.2 Elemento Samario 

El samario fue descubierto en 1879 por Paul Emile Lecoq de Boisbaudran. Su 

nombre deriva del mineral ",Wlmarskita". Se encuentra en la naturaleza en forma de 

fosfato o silicato y en los minerales: monacita, bastnaesita, cerita y samarskita.ZO
.
21 Su 

abundancia en la corteza terrestre es de 7.9 ppm. Al igual que el resto de las tierras 

raras, este metal se puede aislar mediante técnicas de cromatografía de intercambio 

iónico, extracción-solvente y deposición electroquímica. El samario es un elemento 

metálico de color blanco-plateado brillante y duro que conduce bien el calor y la 

electricidad; es relativamente estable al aire pero se oxida en contacto con la humedad 

(SmZ01) y además reacciona lentamente con el agua para producir hidroxido de 

samario [Sm(OHhl. Entre sus propiedades se encuentran: 

al Propiedades Atómicas 

Símbolo 

Número Atómico 

Masa Atómica 

Radio Atómico 

Valencias 

Electronegatividad 

la. Energía de Ionización 

2a. Energía de Ionización 

3a. Energía de Ionización 

b) Propiedades Físicas y Térmicas 

Densidad a 20 oC 

Punto de Ebullición 

Punto de Fusión 

Conducti vidad Térmica 

Calor de Fusión 

Sm 

62 

150.36 uma 

O.180nm 

2,3 

1.17 

543.3 Kl/mol 

1068.0 Kl/mol 

260.0 Kl/mol 

7.536 g/cm) 

1791 oC 

1077 oC 

13.30 11m s "c 

10.9 Kl/mol 

7 



Antecedelltes 

3.3 Sintesis del Sm), 

Debido a que el samario, así como otros elementos lantánidos son reconocidos 

como excelentes agentes reductores y para darle una amplia aplicación en la síntesis 

orgánica, Kagan y colaboradores22 en sus investigaciones describen la síntesis del 

Sml2 y del Ybh de una forma sencilla a partir de sus elementos metálicos, así como el 

estudio de su reactividad frente a grupos funcionales orgánicos. 

El Smh es sintetizado en THF aproximadamente en disolución 0.1 M por 

oxidación del samario metálico con dihalogenuros orgánicos en atmósfera inerte23
-
26 

como se muestra en el esquema l. 

Sm + 

Sm + 

Sm + 

Sm + 

CH,I, 

THF __ -'.C"-_-;.~ Sml, + H,C=CH, 
Q0C, I hr. 

THF • 
Q°C,lhr. 

Sml2 + O.5CH,=CH, 

THF 
~ 12 reflujo. 16 tu. 

Sml, 

HgI, 
THF 

SmI, Hg ~ + 
reflujo. 22 hr. 

Esquema 1 

Por cuestiones económicas y de manejo la primera reacción (usando ICH2CHzI) 

es la que más se utiliza para sintetizar al Smlz cuya disolución en THF es de color 

azul marino y se utiliza bajo atmósfera inerte. El potencial de reducción en medio 

acuoso como se mencionó anteriormente es Sm2+¡Sm3+ ;;;; -1.55 V, con lo cual, da la 

capacidad para promover la reducción de los sustratos orgánicos dependiendo del tipo 

de disolvente y de la presencia de coaditivos. 

8 



Antecedentes 

3.4 Reacciones I)romovidas por el Sml2 en la Síntesis Orgánica 

3.4.1 Reducción de Halogenuros de Alquilo 

Los halogenuros aJifáticos primarios, halogenuros bencílicos y alílicos son 

reducidos por el SmIz en THF seco a los correspondientes alcanos con buenos 

rendimientos en atmósfera inerte (esquema 2). 27.28 

RX 
SrnI2n'HF 

---'::-.,----.. R - H 
retlul) 

X:Cl, Br, I 

Esquema 2 

Se ha observado que la adición de HMPA como coligante incrementa el poder 

reductor del Smfz. Los iaduras. bromuros y cloruros aromáticos, alifáticos y vinílicos 

SOI1 rúpidaml:lllC rt:ducidos a los correspondientes hidrocarlmros en poco tiempo y con 

mayores rendimientos que con el sistema SmfzrrHF (esquema 3). 29 

©r
x 

X:Cl,Br,1 

SrnI~rrHFIHMPA • 

TA 

Sml,/THJ'/IIMP,\ 

TA 

Esquema .3 

9 



Antecedentes 

En tanto, el sistema Sml2rrHF/HMPA es efectivo para obtener productos de 

acoplamiento si se utilizan como sustratos halogenuros bencílicos y alílicos como se 

muestra en el esquema 4. 

X:CI. Br, 1 

SmI,/THF/HMPA . . 
TA 

Esquema 4 

3.4.2 Reacciones de Desoxigenaci6n 

Los óxidos de organoheteroátomo como pueden ser los sulfóxidos, sulfonas, 

óxidos de fosfinas, óxidos de ursina, óxidos de estaño y N-óxidos son reducidos por el 

sistema SmhrrHP a temperatura ambiente obteniéndose productos en buenos 

rendimientos (esquema 5). 30 

Ph 3PO 
Ph,P (75 'Yo) ... e---'--- SmI, 

001 "" "" /­N 

(96 %) 

Esquema 5 

(94 %) 
(93 %) 
(99 %) 

RS(=ü) ,R'. Ph,S (93 %) 

PhSMc (99 %) 

((J 



Antecedentes 

Recientemente. Gua Hongyun y colaboradores31 en sus investigaciones 

lograron reducir grupos funcionales como los halogenuros de arilsulfonilo y 

alquilsulfonilo a los correspondientes di sulfuros utilizado el sistema 

SmI2rrHF/HMPA. La síntesis de estos disulfuros es muy importante porque sirven 

como intermediarios sintéticos en diversas transformaciones químicas (esquema 6). 32 

Sm¡.,ITHFlHMPA 
2 RS02 X - • RS-SR 

E.squema 6 

3.4.3 Reducción de Enlaces N-O, N-N Y 0-0 

Los compuestos nitro pueden, en una primera etapa, ser transformados a 

hidroxilaminas y posteriormente a ami nas dependiendo de las condiciones de 

reacción que se esté manejando.D.J4 Con 4 equivalentes de Sml:: en THF/MeOH, se 

producen derivados de hidroxilaminas en pocos minutos mientras que con 6 

equivalentes de SrnIz se obtienen derivados de ami nas primarias de acuerdo con el 

esquema 7. 

Sml2(4 equiv.) 

TA, J [run. 

E.squema 7 

o Ph 

CO~112 
(8t%) 

o Ph 

CO~HOH 
(88%) 

11 



Antecedentes 

El enlace N·O relativamente débil se rompe, por lo que en los grupos isoxazoles 

y oximas son reducidas por el sistema SmI2/MeOHrrHF a las correspondientes 

aminas en excelentes rendimicntos.J536 Estos productos generados sirven como 

intermediarios para la síntesis orgánica ó como sustratos para acoplamiento con otros 

grupos funcionales (esquema 8). 

O-N 

~ SmI.JMeOHITHF - . 
TA,lhr 

O NH, 

AA 
(100%) 

Esquema 8 

Los enlaces N-N de las N-benzoilhidrazinas se rompen casi instantáneamente a 

temperatura ambiente con el SmI2 y en presencia de una fuente de protones para la 

preparación de ami nas primarias3
? como se observa en el esquema 9. 

NH, 
SmI~/MeOHJTlIF A 

....:::.:::-=T:::A==-I·~ R, R, + PhCONH, 

(70-~%) 

Esquema 9 

Los enlaces O-O de compuestos peroxicíclicos son un claro ejemplo de enlaces 

hctcroátomo-hcteroátomo en donde el SmI2 rompe el enlace y con la presencia de una 

fuente de protones (MeOH, EtOH, etc.) da los correspondientes diales. Este tipo de 

reacciones pueden ser utilizados para la síntesis estéreo-selectiva de derivados 1,3-

diol a partir de sustratos 1,2-dioxolanos.J8 

O-O 

Ph~Ph Sml2/MeOHlTHF. 

-78°C 

Esquema 10 

OH OH 

Ph~Ph 
(89 Ik) 
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3.4.4 Reducción de Acidos Carboxílicos y otros Derivados 

El SmIz generalmente es inerte frente a grupos funcionales como los ácidos 

carboxílicos, ésteres, amidas y nitrilos, por lo que estos sustratos son reducidos en 

medio fuertemente ácido ó básico. Especialmente, los ácidos carboxílicos y los 

ésteres son reducidos por el Smh si sc utilizan coaditivos básicos como: NaOH, 

KOH, LiNH2 ó LiOMe en medio acuoso para sintetizar alcoholes primarios. 39
.40 Bajo 

estas mismas condiciones, las amidas son transformadas a alcoholes primarios 

mientras que en medio ácido (H3P04) se obtienen aldehídos en buenos rendimientos. 

Los nitrilos son reducidos a ami nas primarias ya sea en medio básico o en medio 

ácido.41 Algunos ejemplos se muestran en el esquema 11. 

Sml 2rflIF/NaOII-H 20 ~~~'" • 
TA 

ulN H2 --=S'c:n1""/THFc:.:.::,/,,K:..:O:.:I:cI-I,,1 ::,0., 
~ TA,2min. 

©r
CN 

Sml 2rfHF/83% H 3P04 
• 

TA 

SmI ;{fHF/85% 11 3PO~. 

TA, 5 mino 

(99%) 

Esquema 11 

(9-1-%) 

[<JCY'fr,(91 :9) 1 

(1004) 

\3 
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3.4.5 Reacciones de Acoplamiento Reductivo 

3.4.5.1 Acoplamiento Pinacólico 

Los compuestos carbonílicos en presencia de SmI2 y de una fuente de protones 

sufren la dimcrizaci6n reducliva para dar pinacoles a temperatura ambiente y en 

pocos minutos (esquema 12).42 

2 1) 2Srrú:! 
• 

Esquema 12 

OHOH 
I I 

R,-C-C-R, 
I I 
R2 R2 

El acoplamiento intramolecular promovido por el Smh es una forma versátil 

para la síntesIs de glicoles cíclicos.43 En muchos casos los dioles en la posición cis 

son formados con alta selectividad yen buenos rendimientos (esquema 13). 

H. r y,M: CHO ---=2"'Sm"",;:,rr:::':cw_. J:M .... : 'OH y ~~ -78"C ~ 
O RO , H E 

RO 1 OH 

OH OH 
[81% (%AlJ 

Esquema 13 
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3.4.5.2 Acoplamiento de Grupos Carhonílicos 

Existen reacciones de acoplamiento de aldehídos o cetonas con ésteres a,~ no 

saturados para obtener derivados de las y-Iactonas. Fukuzawa"'"' demostró que este 

método puede utilizarse para la obtención de lactonas bicíclicas a partir de reacciones 

intramoleculares de los ésteres a.,~ no saturados (esquema 14). 

o 

c:? 
OEl snú~n'ltF 

• (X)=o 4 hr. reflujo 

O 

+ 

ct>=o 
[56'7c (7030)[ 

O 

~ Snú/THF!HMPA • CI?C0
2

Et 
O OH 

OEt O°C,JOmin. 

(707r) 

/ 
~O 

O 

Esquema 14 

Recientemente Fang y colaboradores45 encontraron un método catalizado por el 

sistema SmIz/2-propanotiol altamente selectivo p"lnl la prcpuración de o-Iactonas a 

pmtir de derivados del 5-oxopcntanal como se muestra en el esquema 15. 

15 
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H 

_'::l~'-50=nu=l%"-"(S:::m1:::''-+:'''':'': .. l:'''T::;Sl"l)+0l1¡ R . . 
THF, 25 oC I hr, . 

H 

Esquema 15 

Por otro lado, los derivados a-hidroxicetonas sufren reacciones de 

acoplamiento intermolecular con derivados de ésteres a,J3 no saturados y de 

acrilonitrilos a,p no saturados para sintetizar como productos y-lactonas y diales 

respectivamcnte.4
6.47 Algunos ejemplos se muestran en el esquema 16. 

OH OH 

O 
~C02Et • O Sml2/THF/HMPAlMeOH O _78°C 

(92q,) 

OH OH 

~CN 
CN 

O • O , •••. .. 
SmI2rrHF/HMPAlMeOH OH 

O 
-78 oC 

(94 f,() 

Esquema t6 
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IV. SECCION EXPERIMENTAL 

y 

RESULTADOS 

4.1 Purificación de Disolventes 

Frecuentemente es necesaria la purificación de un disolvente antes de usarse en 

una reacción para evitar la contaminación o reacciones laterales causadas por 

impurezas. Usualmente las trazas de agua son la impureza m<Ís significativa en un 

disolvente por lo que la purificación se engloba preferentemente a la eliminación de 

agua presente en disolventes como: THF, éter, tolueno, n-pentano, n-hexano, entre 

otros. 48 

Una de las técnicas consiste en poner el disolvente en un matraz de bola, al 

cual, se le adiciona sodio metálico en forma de alambre fino para que su superficie 

activa sea mayor, además se le adiciona bcnzofenona como indicador. Una vez 

tenninado el proceso, el matraz se pone en una canastilla calefactora que se conecta a 

un reostato. Al matraz se le acopla un colector equipado con una llave para celTar el 

paso del disolvente y otra para extraer el disolvente del colector y a éste se le acopla 

un refrigerante. Para eliminar el oxígeno que se encuentra disuelto en el disolvente Se 

somete a reflujo en atmósfera de nitrógeno y una coloración azul intenso es indicativo 

de la pureza del disolvente (figura 2). 

En esta técnica, la primera reacción que ocurre es entre el sodio metálico y el 

agua contenida en el disolvente debido a sus potenciales de oxido-reducción dando 

como producto el hidróxido de sodio. Una vez que el agua se consume, comienza la 

17 
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reacción entre el sodio metálico y la benzofenona, la cual es rápidamente reducida al 

anión radical Ph2C-O·- según la siguiente reacción: 

+ Na • + Na+ 

Este anión radical que se genera presenta un sistema de conjugación extensa, el 

cual, es responsable de la coloración azul que se produce en el medio. Además esta 

especie es sumamente reactiva y se combina consigo misma para dar el di anión 

di sódico como se muestra a continuación: 

o Na+ O 
O· Na+ 

~ ~ ~ ~ 
Na+ O O 0_ 

Na+ 

Dímero paramagnético Dímero diamagnético 

(Coloración azul) 

Disolventes como el acetonitrilo, diclorometano y el cloroformo se purifican 

utilizando pentóxido de fósforo (P20 S) como agente desecante. sometiéndose también 

a reflujo en atmósfera de nitrógeno. El mecanismo de reacción todavía no se conoce 

bien, pero se sabe que la reacción entre el agua y el pentóxido de fósforo da por 

resullado la fonnación del ácido fosfórico (H3P04). 

18 
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f- Entrada de N, 

..... Salida de Il,Q 

Recuperación de! 
Disolvente 

Disolvente + Agente Desecador 
(Na o PzO,) 

Canastilla calefactora conectada 
a un reóstato 

Figura 2. Sistema de Purificación de Disolventes 
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4.2 Técnicas de Schlenk 

Todas las reacciones se hicieron en atmósfera inerte. 49 Por ello, fue necesario 

hacer uso de una línea mixta de Vacío-N 2 que está conectada a una bomba de vacío y 

un tanque de nitrógeno (figura 3). La línea consta de un tubo con 4 llaves de tres 

pasos, la cual, permite controlar el vacío o el flujo de nitrógeno según se requiera. 

Este tubo está conectado a 3 columnas que son: 

• Una trampa que se recubre completamente de una mezcla de hielo seco/etanol que 

servirá para concentrar soluciones y/o secar productos de reacción al utilizar el 

vacío. Además de evitar que los vapores de las sustancias que se están utilizando 

no dañe a la bomba de vacío. 

• Un tubo de vidrio conectado a un recipiente con mercurio que sirve como 

indicador de presión. 

• Una columna donde se recibe el nitrógeno y cuyo flujo es regulado por una 

válvula. A la salida de esta válvula se encuentra una columna empacada con tamiz 

molecular (4 Á) para absorber las trazas de humedad presente en el gas. A su vez 

la columna se encuentra conectada a un recipiente con mercurio y un burbujeo es 

indicativo de un llenado en la línea de nitrógeno. 

Por otra parte, para el manejo de sustancias sensibles al aire se utilizan unos 

tubos de Schlenk que son tubos de vidrio con boca esmerilada y una salida lateral can 

llave. Por medio de esta salida se une a una manguera látex misma que se conecta a la 

línea de vacío-N2. El tubo de Schlenk se cierra con un septum y por medio de la 

manipulación de las llaves de la línea se asegura la completa eliminación de aire del 

sistema. Esto se logra repitiendo la operación dos o tres veces. 

20 
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4.3 Material Empleado 

4.3.1 Reactivos 

Los aldehídos: tralls-cinamaldehído, trans-2-metoxicinamaldehído, trans-2-

hexenal, tralls-2-heptcnal, tralls-2-metilpentenal, trans-2-metilbutenal, acrolcína, 

metacroleína, crotonaldehído, así como la hexametilfosforumida (HMPA) y la 

disolución 0.1 M de Smlz fueron obtenidos comercialmente en Aldrich Chemical Co. 

y se utilizaron como se recibieron. Las manipulaciones se realizaron en atmósfera 

inerte y utilizando las técnicas de Schlenk que se describió anteriormente. 

Por otro lado, las dienonas fueron sintetizadas de acuerdo a la Iiteratura50
,51 a 

partir de una reacción de condensación aldolica en medio básico. 

Los siguientes disolventes grado HPLC: THF, Iz-pentano, II-hexano, acetonitrilo 

y diclorometano fueron destilados utilizando las técnicas que se describieron en el 

punto 4.1. 

Para los estudios de voltamperometría cíclica se utilizó el tetranuoroborato de 

tetraetilamonio (Et4NBF4) como clectrolito soporte con un 99% de pureza. La 

alúmina utilizada para el pulido de los electrodos con un tamaño de partícula de 0.05 

micras de diámetro fue obtenida comercialmente. La tela de pulido es de la marca 

BAS modelo MF-1040. 
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4.3.2 Instrumentación 

Las constantes físicas y espectroscópicas de los productos sintetizados se 

determinaron con los siguientes instrumentos: 

Los puntos de fusión se obtuvieron mediante la técnica capilar en un Mel-Temp 

II conectado a un tennómetro Fluke 51 11 con tennopar y no están corregidos. Los 

espectros de masas se realizaron en un espcctrómetro lEOL lMS-AX505 HA a 70 eV 

por el método de impacto electrónico (lE) para pesos moleculares menores de 500. 

Para pesos moleculares mayores de 500 se utilizó un espectrómetro lEOL de alta 

resolución modelo JMS-SXI02A mediante el método de FAB (fast atom 

bombardment) en fonna de ion positivo. 

Los espectros de absorción en infrarrojo (IR) se realizaron en un 

espectrofotómetro marca Nicolet FfIR modelo MAGNA 750 en disolución de CHCl3 

y las posiciones de las bandas están dadas en cm· l
. Los espectros de resonancia 

magnética núc1ear (RMN) se detenninaron en un espcctrómetro lEOL GX 300 (300 

MHz para l H y 75 MHz para 1'C) yen un espectrómetro Varian Unity Plus 500 (500 

MHz para l H y 125.7 MHz para 13C) empleando CDCI, o CD3COCD3 como 

disolventes y TMS como referencia interna. Los desplazamientos químicos están 

expresados en ppm. Las técnicas bidimensionales homonucleares que se emplearon 

para detenninar las estructuras de los productos son las siguientes: 

• COSY: Experimento que nos da ¡nfonnación sobre los acoplamientos IH_IH 

mediante la correlación de espectros IH_1H. 

• NOESY: Aquí se indican las interacciones IH_IH no enlazantes que están 

cercanos en el espacio, representando una técnica poderosa en la resolución 

de configuraciones y confonnaciones para moléculas con geometrías fijas. 
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De los experimentos bidimensionales heteronuclearcs podemos citar: 

• DEPT: Experimento en el cual, se puede conocer el número de protones 

unidos a cada átomo de carbono en un espectro de 13C. permitiendo 

distinguir señales de metilos, metilenos, metinos y carbonos cuaternarios. 

• HErCOR: Experimento que correlaciona señales de un espectro de IH con 

señales de un espectro de 13C, mostrando los protones unidos a cada átomo 

de carbono. 

Otra técnica empleada para la determinación de la geometría de los productos 

sintetizados es la difracción de rayos X mediante un aparato SIEMENS P4/PC a una 

temperatura de 20 oC con un monocromador de grafito nltamente orientado a la 

gráfica cristalina. 

Los estudios de voltamperometría cíclica se realizaron en un analizador 

electroquímico Bioanalytical Systcms (BAS) modelo 100 B/W conectada a una 

computadora GATEW A y 2000 modelo 4DX-33. Se utilizó una celda enchaquetada 

con un arreglo de 3 electrodos (trabajo, auxiliar y referencia) y un burbujeador de 

nitrógeno. Se empleó un electrodo de trabajo de carbón vítreo con un área de 2.25 

mm 2 marca BAS modelo MF-2012. El electrodo auxiliar es un alambre de platino de 

7 cm de altura. Como electrodo de referencia se usó un electrodo saturado de calomel 

(ESC), cuyo contacto con la disolución muestra se hizo a través de un tubo "Iugin" 

lleno con el medio electrolítico. Adicionalmente. se utilizó un horno de vacío 

Squaroid Lab-Line para el secado del electrolito y un recirculador de agua modelo 

Fisher Scientific para mantener la celda a una temperatura constante de 25 Oc. 
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4.4 Reacciones entre el Sistema Sml,JTHF/HMPA y Aldehídos a,~ no saturados 

En un tubo de Schlenk provisto de agitación magnética se adiciona mediante 

una jeringa hipodénnica 10 mi (l mmol) de una disolución de Smlz O.IM en THF a 

una disolución fonnada por 0.5 mmol de aldehído y 0.4 mi (2.30 mmol) de HMPA en 

10 mi de THF seco. La mezcla de reacción se mantiene bajo atmósfera de nitrógeno a 

temperatura ambiente durante 5 minutos. En esta elapa al observarse una 

decoloración casi inmediata del Smlz es indicativo de una reacción instantánea. La 

mezcla de reacción es diluida con 20 mi de agua destilada y extraída 3 veces con 20 

mi de éter, añadiendo una disolución saturada de NaCl para evitar la formación de 

una emulsión. La fase etérea es secada con MgS04, filtrada y concentrada. 

A pesar de intentar diferentes condiciones de operación y diferentes métodos de 

separación, la mezcla de reacción con los mencionados sustratos fue siempre 

compleja, impidiendo la caracterización de algún producto en concentraciones 

aceptables. 

4.5 Reacciones entre el Sistema Sml,JTHF/HMPA y Cetonas a,~ no saturadas 

Los ciclopcntanoles polisustituídos se sintetizaron por dirnerización de las 1,4~ 

pentadien-3-onas promovida por el sistema SmlzffHF/HMPA. El procedimiento 

general de las reacciones llevadas a cabo en el presente trabajo: 

En un tubo de Schlenk provisto de agitación magnética se adiciona mediante 

una jeringa hipodénnica 10 mi (l mmol) de una disolución de Smlz O.IM en THF a 

una disolución formada por 0.5 mmol de sustrato y 0.4 mi (2.30 mmol) de HMPA en 

10 mi de THF seco. La mezcla de reacción se mantiene en atmósfera de nitrógeno a 
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temperatura ambiente durante 5 minutos. En esta etapa al observarse una 

decoloración casi inmediata del SmI2 es indicativo de una reacción muy rápida. La 

mezcla de reacción es diluida con 20 mi de agua destilada y extraída 3 veces con 20 

mi de éter, añadiendo unas gotas de Hel concentrado para evitar la formación de una 

emulsión. La fase etérea es secada con MgS04 • posterionnente es filtrada y 

concentrada. El producto resultante se purifica por cromatografía en columna 

empacada con sílice 40-70 M eluyendo con mezclas de ll-hexanolCH2C1 2 en 

diferentes proporciones. Finalmente, el producto obtenido es recristalizado por 

difusión en un sistema CH2Clifl-pentano o CHCi)/n-pentano. Los cristales obtenidos 

se lavan con n-pentano y se secan a vacío. 

Síntesis de 1-[2-feniletenil]-2-[ l-oxo-3-fcnil-2-propenil]-3-4-difenil-ciclopentanol 

o 

o 
o 

(1) 

A partir de 117 mg (O.5mmol) de I,S-difenil- 1 ,4-pentadien-3-ona se obtuvieron 

49 rng (42 %) de producto que son unos cristales de color blanco yen forma de aguja 

después de haberse recristalizado por difusión con el sistema CH2CI 2In-pentano. 

p. f.: 200.4 oC _ 202.6 "C 

EM [lE, 70 eV, miz (% ar)]: 470(7%)[Mr', 4S2(8%)[M-H,Or', 339(S%)[M­

C,H70r, 235(lOO%)[M-C 17H"Or, 131(62%)[M-C"H230r. 

IR [v máx., CHCI" cm"]: 3411.9 (OH), 1666.4(C=0), 1629.8(C=C), 1600.8(C=C). 
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RMN 'H [CDCI" 300.5311 MHz, 8 (ppm)]: 7.40-7.10(m, 21H, fenilos + H.',ih,o), 

6.82(d, IH, 3) = 15.41 Hz, H."ih<o), 6.42(d, IH,]) = 15.41 Hz, H"'ih'o), 6.23(d, IH,]) 

= 15.95 Hz, H","",o), 5.08(s, IH, OH), 3.87(dd, IH,]) = 10.45 Hz,]) = 12.11 Hz, H-

3), 3.66(d, IH, ,) = 12.11 Hz, H-2), 3.59(ddd, IH, ') = 5.50 Hz, ,) = 10.45 Hz, ]) = 

3 3 3 11.57 Hz, H-4), 2.72(dd, IH, ) = 11.57 Hz, ) = 14.30 Hz, He-S), 2.26(dd, IH, J = 

5.50 Hz, ]J = 14.30 Hz, H,-5). 

RMN \3C [CDCI" 75.5757 MHz, 8 (ppm)]: 203.II(C=O), 144.12, 144.04, 140.64, 

136.76, 134.11, 133.79(C."iI'<o), 130.84, 128.85, 128.75(C."iI'<o), 128.59, 128.42, 

127.92, 127.87, 127.55, 127.13, 126.72, I 26.64(C."ih<o), 126.37, 82.95(C-I), 

65.30(C-2), 59.12(C-3), 5 L69(C-4), 48.43(C-5). 
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Síntesis de 1-[2-(P-toJil)-etenil]-2-[ 1-oxo-3-(p-toJil)-2-propenil]-3,4-bis(p-toJil) 

ciclopentanol. 

CH, 

o 

(2) 

Usando el método general, a partir de 131 mg (0.5 mmol) de 1,5-Bis(p-tolil)-

1,4-pentadien-3-ona se obtuvieron 66 mg (60.3 %) de cristales de color blanco en 

forma de agujas después de haber sido recristalizado con el sistema CH2Ch/n­

pentano. 

p. f.: 163.2 Oc _ 166.4 oC 

EM [FAB+, mJz (% ar)]: 526(6%)[M)", 508(43%)[M-H,O)", 381(5%)[M-C"H90)', 

263(68% )[M-C"HI90r, 145( I 00% )[M-C"H290)'. 

IR [v máx., CHCI" cm· l]: 3432(OH), 1666.2(C=0), I 629.5(C=C), I 594.8(C=C). 

RMN lH [CDCI" 300.5311 MHz, 1) (ppm)]: 7.30-7.00(m, 17H, fenllos + H",¡¡,oo), 

6.77(d. IH, 3) = 15.95 Hz, H"'llioo), 6.35(d, IH, 'J = 15.95 Hz, H"'nioo), 6.17(d. IH, 3) 

= 15.98 Hz, H",¡¡,oo), 5.12(s, I H, OH), 3.81(dd, lH, 3) = 9.88 Hz, 3) = 12.11 Hz, H-3), 

3.60(d, lH. 3) = 12.11 Hz, H-2), 3.53(ddd, IH, 3) = 6.0 Hz, ') = 9.88 Hz, 3) = 11.0 

Hz, H-4). 2.68(dd, IH, ') = 11.0 Hz, 3) = 14.30 Hz, H.-5), 2.32($, 3H, CH,), 2.3I(s, 

3H, CH,). 2.27($, 3H, CH,), 2.26(*dd, IH, oculto, H,-5), 2,24($, 3H, CH,). 
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RMN "c ICDCI], 75.5757 MHz, ¡; (ppm)l: 203.32(C=O), 143.89, 141.36, 141.24, 

137.72, 137.27, 136.50, 135.71, 134.06, 133.05(C"'Hico), 131.52, 129.57, 129.36, 

129.26, 129.08, 128.59, 128.4I(C""lico), 127.77, 126.52, 126.00(C",;;,co), 82.82(C-I), 

65.38(C-2), 58.69(C-3), 51.09(C-4), 48.59(C-5), 21.56(CH]), 21.23(CH]), 

21.04(2CH,). 

Síntesis de 1- [2-(P- meto xir eni I )-etenill-2-[ l-oxo-3-(p-metoxir en il)-2-P ro penill-3,4-

bis(p-metoxifenil)-ciclopentanol 

OCIi; 

(3) 

Utilizando el método general, a partir de 147 mg (0.5 rnmol) de I,5-Bis(p­

metoxifenil)-1,4-pentadien-3-ona, se obtuvieron 73 mg (49.6 %) de producto que son 

cristales de color blanco en forma agujas después de haberse recristalizado con el 

sistema CH2ClyllJ-pentano. 

p. r.: 175.6 oC _ 176.8 oC 

EM [FAB, miz (% .r)l: 590(5%)lM¡+', 572(18%)[M-H,Ot·, 429(5%)lM-C fOH90 2¡+, 

295(45% )[M-Cf9Hf90]¡+, 161 (95% )[M-C28H2904t. 

IR [v máx., CHCI" cm"I: 3405.7(OH), 1662.3(C=O), 1592.6(C=C), 1511.9(C=C). 
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RMN 'H [CDCI" 300.5311 MHz, 8 (ppm)]: 7.32·6.71(m, 18H, fendos + 2H,"iIi'M), 

6.26(d, IH, 'J = 15.95 Hz, H,,,,,,oo), 6.14(d, IH, 'J = 15.95 Hz, H",iI"o), 5.14(s, IH, 

OH), 3.80(s, 3H, CH,), 3.78(s,3H, CH,), 3.75(s, 3H, CH,), 3.71(*dd, IH, oculto, H· 

3), 3.70(s, 3H, CH,), 3.56(d, IH, 'J = 12.11 Hz, 2·H), 3,47(ddd, I H, 'J = 6.0 Hz, 'J = 

9.91 Hz, 3J = 11.54 Hz, H-4), 2.66(dd, IH, 'J = 11.54 Hz, 'J = 14.30 Hz, H,,-5), 

2.22(dd, I H, 'J = 6.0 Hz, 'j = 14.30 Hz, H,-S). 

RMN "c [CDCI" 75.5757 MHz, 8 (ppm)]: 203.29(C=0), 161.91, 159.13, 158.5 1, 

158.07, 143.74, 136.49, 132.84, 131.93(C"'iI'w), 130.42, 129.67, 128.87, 128.83, 

127.94, 127.76, 126.89, 124.7 I (C"iI'w), 82.78 (C-I), 65.27(C.2), 58.58(C-3), 

55.45(CH,O), 55.24(2CH,O), 50.95(C-4), 48.57(C-5). 
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Síntesis de 1-[2-(2-tienil)-etenilj-2-[ l-oxo-3-(2-tienil)-2-propenilj-3,4-bis(2-tienil)­

ciclopentanol 

s 

(4) 

A partir de 123 mg (0.5 mmol) de 1,5-Bis(2-tienil)-I,4-pentadien-3-ona se 

obtuvieron 69 rng (56 %) de cristales blancos en forma de agujas después de haber 

sido recristalizado con el sistema acctonaJfl~pentano. 

p. f.: 146.0 Oc _ 148.0 oC 

EM [lE, 70 eV, miz (% ar)j: 494(5%)[Mr·, 476(IO%)[M-H20r', 357(5%)[M­

C7H,OS t, 247(49% )[M-C"H"OS,t, 137( 100% )[M-C19H 170S,t· 

IR [v máx., CHCI), cm"j: 3413.4 (OH), 1660.6(C=0), 1613.4(C=C), 1583.5(C=C). 

RMN 'H [CD,COCD" 500 MHz, 8 (ppm)]: 7.65(d, IH, 3) = 16.0 Hz, H'i,meo), 7.54-

7.18(m, 13H, 2-tienil + H,i,meo), 6.55(d, IH, 3) = 16.0 Hz, H,,,",oo), 6.52 (d, IH, ,) = 

16.0 Hz, H'i'iliw), 4.60(s, IH, OH), 4.30(dd, IH, 3) = 11.0 Hz, 3) = 12.0 Hz, H-3), 

3.91(d,IH, ') = 12.0 Hz, H-2), 3.83(ddd, IH, 3) = 7.5 Hz, 3) = 10.0 Hz, 3) = 11.0 Hz, 

H-4), 2.85(dd, IH, 3) = 10.0 Hz, ,) = 14.0 Hz, H.-S), 2.22(dd, IH, 3) = 14.0 Hz, ,) = 

7.5 Hz, H,-5). 
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RMN I]C [CD,COCD" 125.7 MHz, S (ppm)]: 199.IO(C=O), 148.27, 145.80, 142.96, 

140.78, 136.1 I (C,;,m,,), 135.62 (C,;,nko), 133.16, 130.31, 129.29, 128.32, 127.55, 

127.40, 126.77, 126.72(C,;,m,o), 125.73, 125.14, 125.10, 124.46, 124.37, 122.24, 

82.IO(C-I), 67.33(C-2), 52.48(C-3), 51.02(C-5), 47.85(C-4). 

Síntesis de 1-[2-(3-tienil)-etenil]-2-[ l-oxo-3-(3-tienil)-2-propenil]-3,4-bis(3-tienil)­

ciclopentanol 

(5) 

Usando el método general, a partir de 123 mg (0.5 mmol) de 1,S-Bis(3-tienil)-

1,4~pentadien-3~ona se obtuvieron 42 rng (43 %) de cristales blancos en fonna de 

agujas después de haber sido recristalizado con el sistema acetona!n~pentano. 

p. f.: 163.2 Oc _ 166.4 Oc 
EM [lE, 70 eV, rnlz (% ar)]: 494(6%)[M]", 476(21%)[M-H,O]", 357(5%)[M­

C,HsOS]', 247(49% )[M-CI]H IIOS,]+, 137( 100% )[M-CI,H \70S,]'. 

IR [v máx., CHCI" em· l
]: 3423.0(OH), 1664.8(C=O), 1622.5(C=C), 1591.9(C=C). 

32 

-------------- -- --



Sección /Üperimelltal y Resultados 

RMN 'H [CD,COCD" 500 MHz, 1) (ppm)J: 7.48(d, IH, ,) = 16 Hz, H,;,[I;oo), 7.45-

7.07(m, 12H, 3-ticnil), 6.78(d, IH, ,) = 16 Hz, H,;,[I;oo), 6.56(d, IH, 3) = 16 Hz, 

H,;,[I;oo),6.53(d, IH, 'J = 16 Hz, H,;,II;,o), 4.65(s, IH, OH), 4.08(dd, IH, ,) = 11.0 Hz, 

,) = 12.0 Hz, H-3), 3.89(d, lH, ') = 12.0 Hz, H-2), 3.67(ddd, IH, ,) = 7.0 Hz, 3) = 

10.0 Hz, ,) = 11.0 Hz, H-4), 2.71(dd, 3) = 10.0 Hz, ,) = 14.0 Hz, Hb-5), 2.l2(dd, ,) = 

7.0 Hz, ,) = 14.0 Hz, H,-5). 

RMN "c [CD,COCD" 125.7 MHz, 1) (ppm)J: 201.68(C=O), 146.35, 145.32, 143.83, 

140.80, 138.98, 137.24(C,;,n;oo), 136.24(C,;,,,;,o), 130.31, 128.25, I 28.06(C,;,;¡;oo), 

127.96, 126.94, 126.49, 126.29. 126.10 126.13, I 22.88(C,m;';oo), 122.79, 121.87, 

121.01, 82.59(C-I), 65.74(C-2), 52.06(C-3), 49.69(C-5), 46.52(C-4). 

Síntesis de 1-[2-(N,N -dimetil-4-aminofenil)-etenil]-2-[ l-oxo-3-(N,N -dimetil-4-

aminof en il)-2-p ro peni 1]-3,4-bis(2- tieni l)-ciclo pen tano I 

N(CH~h 

(6) 

Para la obtención de este producto, se modificó el método general y la técnica 

utilizada consistió en que a partir de 142 mg (0.5 romol) de 1-(N,N-dimetil-4-

aminofenil)-5-(2-tienil)-I,4-pentadien-3-ona en 20 mi de THF y 0.4 mi (2.30 mmol) 
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de HMPA se añadieron 10 mi de Srnh, manteniendo en agitación la mezcla de 

reacción bajo atmósfera de nitrógeno y en baño de hielo seco durante 16 horas. 

Posterionnente se adicionó 20 mI de agua destilada y se hizo la extracción con 3 

porciones de 20 mi de CH2Ch. La fase orgánica es secada con MgS04 y filtrada. 

Enseguida se adiciona a la solución un exceso de n-hcxano dejando reposar hasta que 

precipite el producto. 

Se obtuvieron 70 rng (44.6 %) de cristales muy finos de color amarillo después 

de rccristalizarse por difusión con el sistema CH2Cl2/n-pentano 

p. f.: 117.3 oC _ 119.7 oC 

EM [FAB, miz (% ar)]: 568(15%)[Mt·, 550(1O%)[M-H,Oj", 394(5%)[M­

C"H120Nl', 284(42% )[M-C l7H180SNl', 174(75% )[M-C"H"OS,Nl'. 

IR [v máx., CHCl" cm-']: 3420.5(OH), 1602.3(C=0), 1570.6(C=C), 1524.0(C=C). 

RMN 'H [CDCl" 500 MHz, 8 (ppm)]: 6.83-6.57(m, 16H, fenilos + 2-tienil + 

2Hvmílicos), 6.29(d, lH, 3J = 15.5 Hz, Hvinílico), 6.16(d, IH, 3J = 15.5 Hz, Hvinílico), 

5.06(s, IH, OH), 4.24(dd, lH, '¡ = 10.0 Hz, '¡ = 12.0 Hz, H-3), 3.80(ddd, lB, '¡ = 6.0 

Hz, '¡ = 10.0 Hz, '¡ = 11.0 Hz, H-4), 3.59(d, lH, 'J = 12.0 Hz, H-2), 2.72(dd, lB, '¡ = 

11.0 Hz, '¡ = 14.5 Hz, H,-5), 2.32 dd, lH, '¡ = 6.0 Hz, 3¡ = 14.5 Hz, H,-5). 

RMN l3C [CDCI" 125.7 MHz, 8 (ppm)]: 201.97(C=0), 152.24, 150.04, 147.75, 

145.75, 145.04, 130.72, 129. 14(C,ioilico), 128.60, 127.51, 126.94, 126.56, 125.68, 

125.35, 124.10, 123.53, 123.48, 122.22, 121.96(C,ionioo), 121.86, 112.50, 111.67, 

82.66(C-l), 65.402(C-2), 54.05(C-3), 49.01 (C-5), 47.69(C-4), 40.54(2CH,), 

40.02(2CH,). 
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Síntesis de l-[ferrocenil-etenil]-2-[ 1-oxo-3-ferrocenil-2-propenil]-3,4-

diferroccnil-ciclopentanol 

(7) 

A partir de 225 mg (0.5 mmol) de 1,5-diferrocenil-l,4-pentadien-3-ona se 

obtuvieron 146 mg (64.8 %) de un sólido de color rojo. No se pudo rccristalizar por 

difusión debido a que en solución se descompone en unas cuamas huras por lo yue su 

caracterización se realizó inmediatamente después de haberse sintetizado. 

p. f.: 174 oC (descomposición) 

EM [FAB, miz]: 902(1O%)[Ml", 884(5%)[M-H,Oj'", 663«5%)[M-C 13HII OFel', 

451 (15% )[M-C"H"OFe,l', 239( 15% )[M-C37H3S0Fe3l', 154( 100% )[Matrízj. 

IR [v máx., CHCI3, cm'l]: 3259.2(OH), 1646.0(C=O), 1614.02(C=C), 1585.2(C=C). 

RMN lH [CDCI3, 300.5311 MHz, 8 (ppm)]: 7.55(d, lH, 3) = 15.95 Hz, H,'oll'oo), 

6.43(d, lH, 3) = 15.95 Hz, H,'oll'oo), 6.40(d, lH, 3) = 15.95 Hz, H"o;¡¡oo), 5.78(d, lH, 3) 

= 15.41 Hz, H,'oil'oo), 5.23(s, lH, OH), 4.52-3.88(m, 19H, H-3 + H-2 + H-4 + H-5 + 

4C,H,), 4.10(5, 5H, C,H,), 4.03(5, 5H, C,H,), 3.89(s, 5H, C,H,), 2.70(dd, lH, 3) = 

9.91 Hz, 3) = 13.76 Hz, H.-5), 2.34(dd, lH, 3) = 5.0 Hz, 3) = 13.76 Hz, H,-5). 
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RMN "c [CDCI" 75.5757 MHz, o (ppm)]: 202.34(C=O), 136.74(C,¡'íli'o), 

130.64(C'í'''''o), 126.35(C,íoíhoo), 125.84(C,íOflíOO), 82. 12(C-5), 72.02, 71.85, 69.83, 

69.71,69.56,69.22,69.04,68.64, 68.41, 67.59, 67.44, 67.13. 66.70, 66.55, 65.94, 

65.02, 62.61(C-2), 52.52(C-3), 49.13(C-5), 45.97(C-4). 

4,6 Vo1tamperometría Cíclica (Ve) 

a) Preacondicionamiento del Electrodo de Carbón Vítreo 

Antes de cada medición c1ectroanalítica, el electrodo de carbón vítreo se pulió 

can una pasta de alúmina yagua destilada sobre una tela acojinada. Esto se realiza 

con movimientos circulares cortos y presionando suavemente durante 1 minuto, 

después el electrodo se lavó con abundante agua destilada y se secó con papel 

absorbente, postcrionnente se lavó con acetona para eliminar cualquier residuo de 

agua sobre la superficie del electrodo. 

b) Preparación del Medio Electrolítico 

Se preparó una disolución de letrafluoroborato de tetraetilamonio (Et4NBF4) 0.1 

M en acetonitrilo destilado. Una vez preparado el medio electrolítico se burbujeó con 

nitrógeno en la celda enchaquetada durante 1 hora. 

c) Preparación de las Muestras y Mediciones 

Una vez que esta listo el medio electrolítico, se procede a hacer el montaje 

experimental como se muestra en la figura 4. Los experimentos de voltamperometría 

cíclica se iniciaron haciendo barridos de potencial del medio electrolítico con el 
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propósito de examinar el intervalo de potenciales en los cuales el medio es utilizable, 

es decir, que no presente reacciones químicas ni electroquímicas que puedan interferir 

con el comportamiento de la muestra. El intervalo de electroacti vidad útil para este 

sistema fue de 5.0 V (1.8 a -3.2 V liS ESe). Enseguida se procede a preparar las 

muestras a una concentración 1 mM en el medio electrolítico para posterionnente 

adicionarlo en la celda enchaquetada (que debe estar libre del medio electrolitico 

restante) burbujeándose con nitrógeno saturado con vapores de acetonitrilo durante 3 

minutos antes de cada medición. Cabe señalar que todas las muestras se detenninaron 

a una velocidad de barrido de 100 mV/s a una temperatura controlada de 25 oc. 

Electrodo de trabajo. 
Carbón Vítreo 

Contra-electrodo: 
Platino 

--

Celda Enchaquetada----+-

.- i~~trodo de rc1i:rencia: 

/ Lo", 

""''''''=='''''<if-- Burbujeo de Nl 

Figura 4. Montaje Experimental de ve empleado 
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V. DISCUSION DE RESULTADOS 

La aplicación del Smh como un excelente agente reductor ha dado origen a una 

diversidad de nuevas reacciones que son realizadas a través de un mecanismo de 

transferencia de un solo electrón, es decir, que transcurre por un proceso vía radicales. 

En esta parte, se presentan los resultados obtenidos de una serie de reacciones 

de compuestos carbonílicos 0..,(3 no saturados con cantidades estequiométricas de 

Smlz (2: 1) con respecto al sustrato que dan lugar a la formación de los productos con 

el auxilio de un coaditivo como el HMPA para aumentar la selectividad y rendimiento 

de la reacción. 

5.1 Reactividad del Sistema Sm1,JTHF/HMPA con Derivados delZ·propenal 

Reacción General: 

o 

R~H SmI:lTHF/HMPA • TA.5 mino 
productos no caracterizados 

En este caso específico no se tuvieron resultados favorables ya que al realizar 

las reacciones con los aldehídos o..,~ no saturados tanto alifáticos como aromáticos, se 

obtuvieron productos aceitosos que corresponden a un pequeño porcentaje no 

determinado del cic1opentanol polisustituído que se esperaba obtener y que solamente 

fue detectado por espectrometrfa de gases~masas. También se detectó una serie de 

productos cuyas estructuras posibles se muestran en el esquema 17, además de que no 

se pudieron caracterizar por los di versos métodos espectroscópicos. 
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OH 

R~ 

O 

R~H Sml 2rrHF/HMPA. 

TA,Srrin. 

OH 

R~R+ 
OH 

O 

R~H 

Esquema 17. Estructuras posibles de productos detectados por cromatografía de gases 

acoplada a un espectrómetro de m3S:.IS. 

Se intentó separar y purificar los productos de reacción por cromatografía en 

columna (empacada con sílice, florisil lavado, alúmina, sílica gel, etc.) utilizando una 

mezcla de n-hcxano/acetato de etilo y n-hexano/CH2Ch pero en todos los casos se 

descompusieron. Adicionalmente, se cambiaron las condiciones de reacción como 

realizar las reacciones a baja temperatura (O°C) para intentar evitar la formación de 

algunos productos, no se adicionó HMPA, sin embargo, no se tuvieron resultados 

favorables, Finalmente en todos los casos se realizaron las mismas reacciones pero sin 

la adición de agua destilada y sin la extracción con éter (solamente concentrando a 

presión reducida) y por cromatografía de gases-masas se detectaron los mismos pesos 

moleculares como se mencionó anteriormente. 
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5,2 Reactividad del Sistema Sml,rrHFIHMI'A con Derivados 1,4-pentadien-3-

ona 

5.2.1 PrOl)iedades Físicas 

Reacción General: 

O 

R~R" SmI2/THF/l-WPA 
• 
~R' 
R~R' TA.S mino 

R O 

(1) R= C6Hs R' = C6HS 
(2) R = p-CH,C6H4 R' = p-CH,CoH4 
(3) R = p-CH3OC6H4 R' = p-CH,C6H4 

(4) R= 2-C4H,S R' = 2-C4H,S 

(5) R= 3-C4H,S R' = 3-C4H,S 

(6) R = 2-C4H,S R" = 4-N(CH,),C6H4 
(7) R = C sH4FcCsHs R' = CsH.FeCsHs 

Al realizar las reacciones de las cctonas a,~ no saturadas con el sistema 

SmlzrrHF/HMPA, se obtuvieron como productos ciclopentanoles polisustituídos 

cuyas propiedades físicas se muestran en la tabla 3. La síntesis de estos compuestos se 

llevó a cabo con buenos rendimientos, adicionalmente se ha observado que estos son 

estables en estado sólido a temperatura ambiente y que en disolución para el caso de 

los productos 5 y 7 empiezan a descomponerse en unas horas, por tanto su 

caracterización se realizó inmediatamente después de haberse sintetizado. 
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Cabe señalar que el sustrato 1,5-Bis(2-furil)-1,4-pentadien-3-ona sufre una 

reacción para formar un sólido de color amarillo, el cual resultó ser insoluble en los 

disolventes orgánicos más comunes, razón por la que no se pudieron llevar a cabo los 

análisis espectroscópicos de masas y RMN. 

Los sustratos I ,5-Bis(N,N-4-dimetilaminofenil)-IA-pentadien-3-ona, 1.9-

di fenil-l,3,6,8-nonatetraen-5-ona y 1 ,9-Bi s(p-metoxifenil)-1.3.6.8-nonatetraen-5-ona 

no reaccionaron con el sistema SmIIfHF/HMPA. Se recuperó más del 90% del 

correspondiente sustrato y se hicieron los análisis espectroscópicos (EM, IR, Y RMN) 

donde se observan señales características de dichos compuestos. Si bien es cierto que 

estos tienen una estructura semejante a la de los sustratos que si reaccionaron, se 

realizaron estudios por ve para tratar de explicar las razones por las cuales no hubo 

reacción. 
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Tabla 3. Propiedades físicas de los cic1opentanoles polisustituídos 

~~~~~'=',r",;"""':"';'l"'-'"""~'-~~'l _ ..... .:*e"',.j -. .:.~~ ,.~ r:" r. :>">".f~"'~'~ ," '. ;"., ';' 

~~' . "~. .,. (1i<:!!J1."~tlsw;-"", . .J 
. j ~~~::.l"::":"!"...~ht~ma..~¡~_~:'~'.-,~ .• _--',_ 

Forma: Cristales de color blanco en fonna de aguja 

1 Peso molecular: 470 g/mol 
Punto de Fusión: 200.4 oC - 202.6 Oc 
Rendimiento: 42% 

Forma: Cristales de color blanco en fonna de aguja 

2 Peso molecular: 526 g/mol 
IJunto de Fusión: 163,2 Oc - 166.4 oC 
Rendimiento: 60% 

Forma: Cristales de color blanco en fonna de aguja 

3 IJe.",o molecular: 590 g/mol 
Ilunto de Fusión: 175,6 oC - 176.8 Oc 
Rendimiento: 49.6% 

Form~l: Cristales de color hlanco en fonna de aguja 

4 Peso molecular: 494 g/mol 
IJunto de Fusión: 146,0 Oc _ 148,0 oC 
Rendimiento: 56,0% 

Forma: Cristales de color blanco en fonna de aguja 

5 Peso molecular: 494 g/mol 
IJunto de Fusión: 163,2 oC - 166.4 Oc 
Rendimiento: 43.0% 

Forma: Sólido de color amarillo 

6 Peso molecular: 568 g/mol 
Punto de Fusión: 175,6 Oc _ 176,8 oC 
Rendimiento: 44.6% 

Forma: Sólido de color rojo obscuro 

7 Peso molecular: 902 g/mol 
Punto de Fusión: 174.6 Oc (descomposición) 
Rendimiento: 48.0% 
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5.2.2 Espectrometría de Masas 

El análisis por espectrometría de masas de los productos sintetizados muestran 

un patrón de fragmentación característico (esquema 18) en donde a partir del ion 

molecular, la pérdida del grupo [RC3H20r da origen al fragmento A. También existe 

la pérdida de 18 unidades perteneciente a una molécula de agua para formar el 

fragmento B, lo cual confinna la presencia del grupo OH en la estructura de los 

productos. Otra señales que se pueden detectar en los espectros de lE y F AB es el 

reacomodo del ion molecular para originar los fragmentos e y D. En el apéndice se 

muestran los espectros para los compuestos 1 y 2 . 

• 

A lon~ecular 
Il 

/~ 

["~·r 
B e 

Esquema 18. Patrón general de fragmentación que presentan los productos sintetizados 

En la tabla 4 se presentan los valores de estos fragmentos, así como su 

abundancia relativa (%). Cabe señalar que en los espectros obtenidos se observan que 

los iones moleculares tienen una abundancia relativa menor del 15%. 
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Por otro lado, el pico base (lOO %) para el compuesto 1 corresponde al 

fragmento C. Para los productos 2, 4 Y 5 el pico base corresponde al fragmento D 

mientras que para los compuestos 3, 6 Y 7 los porcentajes están entre 75-95 %, esta 

diferencia se debe a que el 100 % corresponde a uno de los puntos de la matriz del 

experimento (rnlz = 154). 

Tabla 4. Principales fragmenlos observados en los espectros de masas con sus respectivas abundancias 

relativas. 

; n 

r·,N1;.tlll:.l!¡II,~ ~ ·1)11111111 .... 

; I)II'!JII:.l.ifl \~ ~ '. -1' -- 1;_ . , 
.!~~. :.. 

1 

- ~ ; , 
r " - - - ~ 1 , ¡íPY,,(. ~t.!I,,¡i- 11 /;/ f ··r.,\)111U.tit-' <"(, • " tr-"I¡ ¡ 'ft I J'fi, . ¡ 

. - - - . . , ' . . , . 
1 a.c 470 7 339 5 452 8 235 100 131 62 
2b,c 526 6 381 5 508 43 263 68 145 100 

3b 590 5 429 5 572 18 295 45 161 95 

4' 494 5 357 5 476 10 247 49 137 100 

5' 494 6 357 5 476 21 247 21 137 100 

6b 568 15 394 5 550 10 284 42 174 75 

7b 902 10 663 <5 884 5 451 15 239 15 
,) lE b)FAB c) Espectros que se muestr.m en el apl!ndlcc 
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5.2.3 Espectrofotometría de Infrarrojo 

Las frecuencias de absorción de IR más característicos de los productos 

obtenidos se resumen en la tabla 5. En el intervalo comprendido entre 3411.9 -

3432.7 cm'l se detecta una banda ancha que es asignable a un grupo OH. La presencia 

del grupo carbonita (C=O) se establece como una banda de absorción de intensidad 

media en el intervalo 1602.3 - 1666.4 cm· l debido a los modos de vibración de 

alargamiento-acortamiento existente entre este grupo funcional conjugado a un doble 

enlace. 

Tabla S, Dalos de IR (disolución en CHel), U = cm'l) de los cic1opentanoles 

polisustituídos. 

¡:-e-' . • ~ r~~-T --~ r _-~--- ,,- -- '-' , , " , ' , 
t t¡ ni'l~t!!~,1{'" \~. H·tt~, : ! ,Ü:s.t)t , i'~~' , L... . .. ' .. , . _ . ,~- - -

l' 3411.9 1666.4 1629.8 1600.8 
2' 3432.7 1666.2 1629.5 1594.8 
3 3405.7 1662.2 1592.6 1511.9 
4 3413.4 1660.6 1613.4 1583.5 
5 3423.0 1664.8 1622.5 1591.9 
6 3420.5 1602.3 1570.6 1524.0 
7 3259.2 1646.0 1614.0 1585.2 . Espectros que se muestran en el aptndlce 

Por otro lado, se dice que para los dobles enlaces conjugados existe una menor 

densidad electrónica resultado de la deslocalización electrónica generado por el grupo 

vecino (en este caso con el C=Ü), por lo que vibran con más lentitud que un doble 

enlace aislado. Esto claramente se refleja con la aparición de un par de bandas: una de 

intensidad media (1600.8 - 1524.0 cm") y otra de intensidad fuerte (1629.8 - 1570.6 

cm,I). las cuales son asignadas a los dobles enlaces conjugados y aislados 

respectivamente. 
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5.2.4 Resonancia Magnética Nuclear 

De acuerdo a la interpretación y análisis de los datos espectroscópicos, se 

confirma la obtención de ciclopentanoles polisustuídos corroborados por los diversos 

métodos de RMN eH, "e, eosy, HETeOR, NOESY y DEPT) ya descritos en la 

sección experimental. Tomando como base el ciclopentanol, se utilizó la numeración 

que se muestra en la figura 5 para interpretar los espectros de RMN I H Y de De. 

R' H 
1-6. ~ 

Hb' ; OH H 
H 

R' 

O 
H 

Figura 5. Nomenclatura utilizada para la asignación de l H y De 

En los espectros de RMN J H de los productos obtenidos muestran un patrón 

característico de señales que integran todos ellos pum un protón. Debido a los 

acoplamientos existentes entre los protones del ciclopentano, la multiplicidad de las 

señales se encuentran resumidas en la tabla 6. 

Tabla 6. Multiplicidad de los protones del cicJopentanol 

f-~~·-:-·}:~~ -'i_;~''''':T:.~~~-'''~.:;:-:--~-.:--::--.'':"----.. ". 

'~i!l,'~Wl.i,)·~) ~e: ,'::'~W),!l':'~il!ll " ~ ; 
2 
3 
4 
5a 
Sb 

OH 

doble (d) 
doble de doble (dd) 
doble de doble de doble (ddd) 
doble de doble (dd) 
doble de doble (dd) 
sím le (5) 
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En general, los desplazamientos químicos de los protones del anillo de 5 

miembros (tabla 7) aparecen en los espectros en el siguiente orden: 

H3>H2>l-4>H5VHSa. Esto claramente se observa para los compuestos 1,4, 5 Y 6. En 

los productos 2 y 3 que tienen sustituyentes metilo y metoxilo en los anillos 

aromáticos respecti vamente existe sobreposición de señales Con H5 y HJ . En el caso 

de 7 no se pudieron detectar 3 protones del ciclo debido a que en esa misma zona de 

desplazamiento químico aparecen las señales los ciclopentadienilos de los 

fCITocenilos que conforman la estructura de la molécula. 

Tabla 7. Datos de RMN ]H de los ciclopenlanoles polisustituidos 

1 a.e 

2a,e 

3' 
4b 

5b 

6' 
7' 

al en COCI¡ 

3.66 
3.60 
3.56 
3.91 
3.89 
3.59 

* 
b) ~n CDJCOCD, 

·~eñalcs que cstán sobrepuestas 

3.87 3.59 2.26 2.72 
3.81 3.53 * 2.68 

* 3.47 2.22 2.66 
4.30 3.83 2.22 2.85 
4.08 3.67 2.12 2.71 
4.24 3.80 2.32 2.72 

* * 2.34 2.70 
el ~sp~etros que se mucstran en el apendlcc 

5.08 
5.12 
5.14 
4.60 
4.65 
5.06 
5.23 

Para el caso de los protones de tipo vinílico (tabla 8) Se tendrían que observar 

cuatro señales dobles que integran todos ellos para un protón, con una constante de 

acoplamiento entre 15.0 y 16.0 Hz. Sin embargo, esto únicamente se muestran para 

los compuestos 5 y 7. En el resto de los productos las señales aparecen sobrepuestas 

con los protones de los anillos aromáticos por lo que no fue posible detectar los 

desplazamientos químicos. 
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Tabla 8. Datos de RMN IH de protones vinOicos de los ciclopentanoles 

polisustituídos 

l' * 6.82 6.42 6.23 
2' * 6.77 6.35 6.17 
3' * * 6.26 6.14 
4b 7.65 * 6.55 6.52 
5" 7.47 6.78 6.56 6.53 
6' * * 6.29 6.16 
7' 7.55 6.43 6.40 5.78 

a) en COCh b) en CD)COCD) . sena tes que eSlán sobrepueSlas 

Una vez asignadas las señales de RMN I H para todos los compuestos se 

procedió a asignar cada carbono del ciclopentanol recurriendo a otro tipo de 

experimientos como la espcctroscopía de correlación hetcronuclear IH _ De 
(HETCOR) y DEPT. Por ello, en los espectros de RMN De aparecen cinco señales 

simples cuyos desplazamientos químicos se resumen en la tabla 9. 

Tabla 9. Datos de RMN De de los ciclopenlanoles polisuslituídos 

. ,. .' '.0., ~ r'.'·'· lí-~: ;1' .·:·C~~' t J, '",~ , , .. '.. , '. --1,' ,. , 1 .' ..¡ " '''1' '€1m '~ ", ", r . <, ~. J' O" ", 'W'" , 
1,'"'7, fft~~: :';-~~1. 1)L:-~"fj'~t ,~~, ,; ':$q fl"~~~'~ ~ .. ~ .. _~ .. ~ .. c=J .. ~.~~_ .• L ...... J .. _ .... ,;.;J""", 

1 a.c 82.95 65.30 59.12 51.69 48.43 
2a.c 82.82 65.38 58.69 51.09 48.59 
3' 82.78 65.27 58.58 50.95 48.57 
4b 82.10 67.33 52.48 47.85 51.02 
5b 82.59 65.74 52.06 46.52 49.69 
6' 82.66 65.40 54.05 47.69 49.01 
7' 82.12 * 52.52 45.97 49.13 

al en CDCI, bl cn acelona-d" el Espectros que se mueSlran en el apendlce 

·señales que que están sobrepuestas 
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Como se puede observar, el pico desplazado a un intervalo de 82.1O-82.95 ppm 

corresponde al átomo de carbono cuaternario (C I ). Hacia campo alto se encuentran 

los demás carbonos del ciclo destacando que en el carbono C) existe una diferencia 

significativa aproximada 6.8 = 5.07-7.06 ppm entre el producto 1 y los compuestos 4, 

5 Y 6. Esto se debe a la influencia de los sustituyentes presentes en ese carbono. 

Analogamente en los espectros de 13C para estos ultimas compuestos, las señales de 

C4 y Cs se invierten en comparación con los compuestos 1, 2 Y 3, esto se corroboró 

por las técnicas heteronucleares ya descritas. Con respecto al producto 7, uno de los 

carbonos del ciclo no se pudo detectar, el resto de los carbonos se asignaron siguiendo 

la tendencia presentada por los otros productos debido a que en RMN IH no se 

lograron asignar los protones del ciclopentanol, ya que este proceso por correlación 

heteronuclear fue muy complejo. 

Para el caso de los carbonos vinílicos se deberían observar cuatros señales 

simples, dada la complejidad de señales que aparecen sobrepuestas sobre los átomos 

de carbono de los sustituyentes, por correlación heteronuclear IH - lJC se logró 

asignar algunos de estos carbonos en donde los desplazamientos químicos se resumen 

en la tabla lO. Así mismo se muestra el desplazamiento químico del grupo carbonílico 

(C=O) que aparece en todos los espectros como una señal simple hacia campo bajo. 

Tabta 10. Datos de RMN 13C de enlaces vinílicos y carbonilos de los 

ciclopentanoles po1isustituídos 

ii-~a-'T~"-,r- ",,--~~r7-~' 1 
tu ,¡,- ~S;'\'i'lJ:. :¡ «(;""i.,"",j, (~~" ! 'iq¡,0Lj __ :ZJ =-~ :::.:L.l.=,_'::":i:_;i.! t~_,- ~~j~~ __ ~_ 

l' * l33.79 l28.75 l26.64 203.ll 
2' * l33.05 l28.4l l26.00 203.32 
3" * l3l.93 * l24.7l 203.29 
4' l36.U l35.62 l26.72 * 199.l0 
5' l37.24 l36.24 l28.06 l22.88 20l.68 
6' * l29.l4 * l2l.96 20l.97 
7' l36.74 l30.64 l26.35 l25.84 202.34 . al en (Del, b) en acctona d6 scnalcs que CSlan sobrepuC~las 
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5.2.5 Estereoquímica 

En la estructura general del ciclopentanol polisustituído se pueden observar 4 

átomos de carbono como centros de asimetría, lo que daría como resultado 16 

posibles estereoisómeros configuracionales. Por lo que para conocer que tipo de 

configuración presentan los productos, se tuvo que recurrir a otro lipa de 

experimentos como la técnica bidimensional homonuclear NOESY (en solución) yel 

análisis por difracción de rayos X (estado sólido). Con el primer método, en los 

compuestos 2, 4, S Y 6 se vieron las interacciones IH_1H dentro del ciclo y se 

comprobó que estos tienen una estereoquímica definida en donde los sustituyentes 

están en posiciones opuestas tal como se observa en la figura 6. Analogarncntc para el 

producto 1 se lograron obtener monocristales que sirvieron para realizar la difracción 

de rayos X (que posteriormente se explicará) en donde también se corrobora la misma 

geometría establecida por estudios de NOES Y. De acuerdo con esta tendencia 

presentada se podría suponer que los productos 3 y 7 tienen la misma geometría. 

R' 

H 

H R' 

Figura 6. Estereoquímica de los compuestos 2, 4, 5 Y 6 determinada por NOESY 

Con estos estudios, se obtiene una mezcla racémica (lS, 2R, 3S, 4R) Y (IR, 2S, 

3R, 4S): esto se comprobó mediante la rotación óptica cuyo valor fue [a]25 = O. No se 

intentó separarlos por algún método. 
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5.2.6 Análisis por Difracción de Rayos X 

En la estructura molecular del producto 1 obtenida por difracción de rayos X 

(figura 7) se puede observar que los sustituyen tes que están en el, c 2. C3 y e4 se 

encuentran en posicion all!i, por lo que no existe impedimento estético. Los datos 

cristalográficos se presentan en la tabla 11. En cuanto a las distancias interatómicas y 

ángulos de enlace se resumen en las tablas 12 y 13. 

~CJ< 
~~-~ 

CJI 

cfc:30 

C20 

Figura 7: Diagrama ORTEP del compuesto 1 

La densidad electrónica que se presenta en un doble enlace (e=C) hace que la 

distancia sea más corta con respecto a un enlace simple (e-C). Esto claramente se 

puede observar en las distancias interatómicas de los dobles enlaces C6-C7 y C¡s-C I6 

cuyas longitudes son de 1.309 A y 1.257 A respectivamente, siendo este último un 

poco más cono debido a que está conjugado con un grupo carbonílico generando una 

deslocalización electrónica. En cuanto a las longitudes y ángulos de enlace de los 

carbonos del ciclopentanol, estos son similares con valores de - 1.51 Á Y 103.7 o 

respecti vamente. 
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La estructura aquí resuelta es consistente con la cstereoquímica determinada por 

RMN en experimentos bidimensionales. Esto es indicativo de que la reacción 

transcurre con estereocontrol. 

Tabla 11. Datos cristalográficos de la estructura por difracción de rayos X del 

compuesto l. 

Difractómetro 
Radiación 
Temperatura 
Sistema utilizado 

Fónnula empírica 
Peso fónnula 
Sistema cristalino 
Tamaño del cristal 
Color 
Forma 
Grupo espacial 
Dimensiones de la celda 
unitaria 

Volumen 
Z 
Densidad 
Coeficiente de absorción 
Intervalo O 
Reflecciones colectadas 
Método de refinamiento 
R final 

Siemens P4/PC 
CuKa A= 1.54178 A 
273°K 
Sicmens SHELXTL PLUS (PC 
version) 
C34H3002 

470.58 glmol 
Monoclínico 
0.80 x 0.12 x 0.02 (mm) 
Blanco 
Aguja 
C 2/e 
a = 37.449(5) A 
b = 5.571(1) A 
e = 25.759(4) A . , 
5.145.8(14) A· 
8 
1.215 mglm' 
0.573 mm·' 
1.50- 56.75 
6935 

a=90o 

p = 106.76° 
y= 90° 

Mínimos cuadrados-matriz completa 
R, = 0.0658 wR, = 0.1434 
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Tabla 12. Longitudes de enlace del compuesto 1 

r·~· -~-~;"""'"':c- --- -~r-·---::-·~--- - 1""--'- -- - Cl 

_ :~~ ~P\li~}lL~~~_. J,:"""f~j1J!·¡lJJ'\J)1 
0(1) - C(l) 1..430 O(l)-H(l) 0.81 
0(2) - C(14) 1.220 C(l) - C(6) 1.503 
C(1) - C(5) 1.536 C(1) - C(2) 1.558 
C(2) - C(14) 1.494 C(2) - C(3) 1.519 
C(3) - C(23) 1.522 C(3) - C(4) 1.568 
C(4) - C(29) 1.525 C(4) - C(5) 1.550 
C(6) - C(7) 1.309 C(7) - C(8) 1.463 
C(8) - C(9) 1.377 C(8)-C(13) 1.387 
C(9) - C(1O) 1.353 C(1O)-C(II) 1.389 
C(ll) - C(l2) 1.375 C(12)-C(13) 1.365 
C(14) - C(15) 1.511 C(15)-C(16) 1.257 
C(16) - C(l7) 1.479 C( 17) - C(22) 1.370 
C(17) - C(18) 1.409 C(18)-C(19) 1.381 
C(19) - C(20) 1.364 C(20) - C(21) 1.347 
C(21) - C(22) 1.350 C(23) - C(24) 1.384 
C(23) - C(28) 1.387 C(24) - C(25) 1.390 
C(25) - C(26) 1.369 C(26) - C(27) 1.354 
C(27) - C(28) 1.381 C(29) - C(30) 1.376 
C(29) - C(34) 1.385 C(30) - C(31) 1.385 
C(31) - C(32) 1.352 C(32) - C(33) 1.405 
C(33) - C(34) 1.368 
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Tabla 13. Angulas de enlace del compuesto 1 

r~~=T"'-'r.i~-Y"'~F-------- --'----·-~r-----~---' • ' 'J ' ,> l' • 1;' 
,,'i',,- :: ., Al" i' "~: 1 ' 1 

~ i;;:. " "", : ,:,:, }t1.!~t!~~ i~: 1 • 'lo" ,1 :'\JJ:ÚJ[l{H~:, 
k - ~t ,'i!!U1!llR;i I * :lliJ.h¡;.¡f-""'1l- '1 -~~ ~~ - 'J [lltllili; '< I ' : 
L~...::-..1;_>-_L~lL~-J~ h.k-~\~J~.~._~ ___ . _ ._~JL,.._~__ '_~_~'J 
C(I) - 0(1) - H(I) 116.0 0(1) - C(I) - C(6) 112.8 
0(1) - C(I) - C(S) 110.7 C(6) - C(I) - C(S) ll2.1 
0(1) - C(I) - C(2) 105.6 C(6) - C(I) - C(2) 112.6 
C(S) - C(I) - C(2) 102.3 C(14) - C(2) - C(3) 115.4 
C(14) -C(2)-C(1) 111.4 C(3) - C(2) - C(I) 103.7 
C(2) - C(3) - C(23) 114.6 C(2) - C(3) - C(4) 104.5 
C(23) - C(3) - C(4) 113.1 C(29) - C(4) - C(S) 115.6 
C(29) - C(4) - C(3) 112.4 C(S)-C(4)-C(3) 104.6 
C(I) - C(S) - C(4) 107.9 C(7) - C(6) - C(I) 127.3 
C(6) - C(7) - C(8) 127.7 C(9) - C(8) - C(13) ll7.S 
C(9) - C(8) - C(7) 120.5 C( 13) - C(8) - C(7) 122.0 
C(lO) - C(9) -C(8) 121.7 C(9) - C(IO) - C(II) 120.8 
C( 12) - C(II) - C(IO) 118.1 C(13)-C(12)-C(11) 120.8 
C( 12) - C(13) - C(8) 121.2 0(2) - C(14) - C(2) 121.1 
0(2) - C(14) - C( 15) 124.3 C(2) - C(14) - C(IS) 114.6 
C(l6) - C(IS) - C( 14) 123.6 C(15) - C( 16) - C(17) 124.6 
C(22) - C(17) - C(18) 116.6 C(22) - C(17) - C(16) 117.3 
C(18) - C(17) - C(16) 126.0 C(19) - C(18) - C(17) 121.2 
C(20) - C(19) -C(18) 119.4 C(21) - C(20) -C(19) 119.2 
C(20) - C(21) - C(22) 122.5 C(21) - C(22) - C(17) 121.1 
C(24) - C(23) - C(28) 116.6 C(24) - C(23) - C(3) 123.2 
C(28) - C(23) - C(3) 120.2 C(23) - C(24) - C(2S) 121.6 
C(26) - C(2S) - C(24) 120.0 C(27) - C(26) - C(2S) 119.5 
C(26) - C(27) - C(28) 120.7 C(27) - C(28) - C(23) 121.6 
C(30) - C(29) - C(34) 118.9 C(30) - C(29) - C(4) 120.1 
C(34) - C(29) - C(4) 120.9 C(29) - C(30) - C(31) 120.3 
C(32) - C(31) - C(30) 120.6 C(31) - C(32) - C(33) 120.0 
C(34) - C(33) - C(32) 119.0 C(33) - C(34) - C(29) 121.2 
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5.2.7 Mecanismo de Reacción Propuesto 

En el esquema 19 se muestran los intermediarios de reacción que se forman 

para dar origen a los ciclopentanoles polisustituídos a partir de la dimerización de los 

derivados de la 1,4-pentadien-3-ona. 

s.n2+ Sm). 

R~R' '-/ 
R~R' R~R' - ------

O O o. 

(1) (11) 

1"" 

~R Smh s.n2+ 

~R R~R' '-J 
- O - ~ . O 

R "'" R' R "'" R' 
O O 

R~R' 

O 
(V) (IV) (111) 

1 
R' 

R' 

~ 

H ~ 

H 
THF -

O 
O 

H R' 
H R' 

(VI) (VII) 

Esquema 19. Mecanismo de Reacción 
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En este esquema se puede observar que al añadir el 5mb al sustrato carbonílico 

(1) se origina en primer lugar la oxidación de Sm2
+ a Sm3

+ y consecuentemente 

transfiere un electrón para generar la especie anión-radical (11). El anión para 

estabilizarse sustrae un protón del THF. Enseguida la especie radical (111) ataca a otra 

molécula del derivado de la 1,4-pemadien-3-ona en el doble enlace C=C para generar 

la especie radical (IV) fonnando un enlace carbono-carbono. Un segundo electrón es 

transferido a esta especie radical producto de la oxidación de Sm1
+ a Sm3

+ para dar 

origen a la fonnación de la especie aniónica (V). Posterionnente este anión generado 

interacciona intramolecularmente con un grupo carbonílico deslocalizando el doble 

enlace C=O para formar el producto (VI). La protonación del oxígeno se da por la 

donación de un protón del THF, obteniéndose finalmente el ciclopentanol 

polisustituído (VII). 

Para el caso del compuesto 6, se podría pensar en la formación de una mezcla 

de productos debido a que el sustrato del que se parte tiene dos sustituyentes 

diferentes, por lo que presenta dos posibles sitios en donde el 5mb pueda transferir el 

electrón para reducir uno de los dobles enlaces, sin embargo esto no sucede. Como se 

podrá observar en el esquema 20, se proponen estructuras de resonancia en donde el 

átomo de nitrógeno del N,N-dimetilamino dona densidad electrónica al introducir un 

par de electrones al aní 110 aromático generando un sistema deslocalizado de carga 

hacia el doble enlace a',~' y el átomo de oxígeno del grupo carbonilo, 

imposibilitando al 5mb la transfiera de un electrón en esa posición. 

Por otro lado, en el tiofeno encontramos que uno de los pares de electrones del 

azufre se encuentra deslocalizado por resonancia confiriéndole carácter aromático, 

mientras que el otro par se encuentra perpendicular a la nube electrónica del anillo 

heterocícJico, por lo que no interviene en la aromaticidad ni en la estabilización del 

doble enlace a, B permitiendo que el SmI2 transfiera su electrón en la posición B 
(menos densidad electrónica con respecto a W) al grupo carbonilo. 
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! 

! 

Esquema 20, Estructuras resonantes del sustrato HN,N-dimetil-4'-aminofcnil)-5-(2'-tienil)­

lA-pcntadicn-3-ona. 
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5.2.8 El THF Como Fuente de Protones 

En las reacciones que implican mecanismos de reacción vía anión-radical 

frecuentemente en la etapa de protonación para la formación de los productos. las 

especies aniónicas son capaces de sustraer un protón de disolventes donadores de 

protones como pueden ser los alcoholes. Investigaciones realizadas por Kagan y 

colaboradores51 en reacciones de acoplamiento de celonas con halogenuros de alquilo 

con el Smlz en THF obtienen el correspondiente alcohol más una serie de productos 

oligoméricos relacionados con el THF como fuente de protones. 

En el presente trabajo, no se utilizó un alcohol sino que el mismo THF sirvió 

como donador de protones para las especies aniónicas que se generan durante la 

reacción. Esto se ha corroborado cuando al realizar las reacciones y al concentrar sin 

extracción a presión reducida se obtiene el producto impuro. Adicionalmente, se 

realizó una reacción con THF deuterado y se obtiene el producto deuterado, sin 

embargo. dadas las condiciones de manejo solo se pudo detectar el peso molecular 

por espectrometria de masas y no fue posible realizar estudios de RMN. 

5.2.9 Efecto del HMPA sobre el Srnl, 

Como se ha visto en el capítulo 3, muchos grupos funcionales orgánicos son 

reducidos por el Smlz. La velocidad de reducción depende en gran medida de la 

adición de coaditivos como el HMPA que incrementa la capacidad reductora del 

SmIz. por lo tanto. las reacciones se llevan a cabo mucho más rápido con el sistema 

SmhfTHF/HMPA que con el sistema Smlz!fHF. Existen diversas investigaciones 

entre las que se encuentran: 
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A. Los de Tipo de Estructural 

Investigadores como Zhaomin Hou y colaboradoress3.ss han descrito que la 

coordinación del HMPA al ion metal Sm2
+ se da vía el átomo de oxígeno aniónico; 

esto significa que el enlace P-O' del HMPA funciona como un enlace simple y que la 

carga positiva está deslocalizada en los 3 grupos ami no (figura 8). Por lo tanto, se 

cree que la propiedad aniónica del HMPA hace que el Sm2
+ sea más negativo 

acelerando el proceso de transferencia del electrón hacia los sustratos. 

Figura 8 

Por otro lado, estos mismos investigadores lograron aislar y caracterizar al 

complejo SmI2(HMPA)4 como se muestra en la figura 9. Dc esta estructura se deduce 

lo siguiente: 

1. Que el ion Sm2
+ está enlazado a 2 aniones r ya 4 ligantes HMPA, fonnando un 

octaedro distorcionado. Por simetría cristalográfica, el ion Sm2
+ y los 4 átomos de 

oxígeno provenientes del HMPA están en posiciones coplanares mientras que los 2 

aniones r están en posición transo 
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2. La coordinación de los 4 ligan tes HMPA al Sm2+ incrementa el poder reductor 

del Smlz. Aquí es de suponer que durante las reacciones, los sustratos se aproximan al 

metal central y que la repulsión estérica existente entre estos y los Iigantcs 

voluminosos de HMPA fueltemente coordinados cambiará la rcgio- y 

cstereoselectividad de las reacciones. 

Figura 9. Estructura del complejo [SmI2(HMPA)~J 

B. Los de Tipo Electroquímico 

Shabangui y colaboradores56
,57 realizaron estudios electroquímicos en donde 

determinaron los potenciales óxido-reducción del Srnh en THF variando la 

concentración de HMPA como se observa en la tabla 14. Encontraron que al añadir de 

1 a 4 equivalentes de HMPA, el potencial de óxido-reducción se va incrementando 

hasta que al adicionar más de 4 equivalentes el potencial no varía. por lo que 

concluyeron que el Smlz a este potencial incrementa su poder reductor influyendo así 

en el mecanismo de reacción. 
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Tabla 14. Efecto del HMPA sobre los potenciales de oxidación del Sml2 

o -1.33 O 
I -1.43 0./0 
2 -1.46 0.13 
3 -1.95 0.62 
4 -2.05 0.72 
5 -2.05 0.72 
6 -2.05 0.72 

3)Conc_ de Smh 05 mM b) elel;lrodo de rcferencI3 Ag/AgNO, 1;) medio 11iF 

Si bien es cierto que ambos estudios de investigación llegan a las mismas 

conclusiones, en la actualidad no existe una explicación específica de como el HMPA 

interviene en la regio y estereosclcctividad de las reacciones. 

5.3 VoltamperometI"Ía Ciclica 

Una alternativa para explicar porque algunos sustratos no reaccionaron frente al 

sistema SmhrrHF/HMPA es la voltamperometría cíclica. Aún cuando el estudio 

electroquímico de estos compuestos no era el objetivo del presente trabajo, resultó de 

gran interés llevarlo a cabo ya que así fue posible detenninar los potenciales en los 

cuales el 5m2
+ tiene la capacidad para reducir uno de los dobles enlaces. 

Por lo anterior, se estudió el comportamiento electroquímico de ocho derivados 

de la 1.4-pentadien-3-ona sustituidas (tabla 15), dos aldehídos a, ~) no saturados (tabla 

16) y dos derivados de la I ,3,6,8-nonatetraen-5-ona (tabla 17). 
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La respuesta electroquímica observada para estos compuestos fue bastante 

similar en la zona catódica comprendida entre O y -2500 mV vs ESC, la cual 

corresponde a la reducción del sistema cnónico. La aparición de ondas en la zona 

anódica de algunos compuestos estudiados (por ejemplo: la 1,5-diferrocenil-I,4-

pentadien-3-ona) es indicativa de que los sustituyentes son también electroactivos. 

Serie t: Derivados de la 1,4-pentadien-3-ona 

El voltamperograma del sustrato 1,5-difenil-I,4-pentadien-3-ona en una solución 

de Et4NBF4 0.1 M como clectrolito disuelto en acetonitrilo y usando carbón vítreo 

como electrodo de trabajo se muestra en la figura 10. El barrido se inició en O mV 

hacia un potencial negativo de -2200 mV y mostró durante el primer segmento cuatro 

picos catódicos irreversibles en los potenciales de -1310, -1580, -1809 Y -2154 mV. 

Lo anterior concuerda con el hecho observado que la presencia de un grupo fenilo ya 

sea en el carbonilo o en el átomo de carbono P hace posible observar dos ondas de 

reducción. Se ha sugerido que la segunda onda corresponde a la conversión del 

primer anión fonnado al dianión. 58 En el caso de este compuesto, debido a que es un 

sistema de enanas cruzado da lugar a cuatro picos de reducción. Durante el segundo 

segmento, en el barrido hacia potenciales positivos. se detectaron dos picos anódicos 

en -1214 y -116 rnV vs ESe. La irreversibilidad de cada uno de los picos catódicos se 

comprobó al hacer diversos cortes en el intervalo de potencial estudiado (E = -1920 

mV; E = -1713 rnV y E = -1480 mV). De lo anterior se observa que el pico anódico 

en-1214 mV está relacionado con el pico en -1310 yel pico anódico en -116 rnV está 

relacionado a los picos catódicos situados en -1580 y -2154 m V. En todos los casos el 

primer paso de reducción es un proceso correspondiente a la transferencia de un 

electrón a la posición ~ al carbonilo ya que la doble unión c-e se reduce antes que el 

grupo carbonilo. 
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Figura 10. Voltamperograma cíclico del 1.5-difeni!-I,4-pentadien-3-ona 1 mM en Et4NBF4 0.1 M en 

acelonitl ilo. Electrodo de trabaju. e,lIbón vítleo (ilrea 7 1111112). Electrodu de lefen:m;ia: 

ESe. Velocidad de barrido; 100 rnV/s 

En el compuesto 1,5-Bis(p-tolil)-I,4-pentadien-3-ona, la introducción de dos 

grupos metilo en posición para al anillo aromático mostró por voltamperometría 

cíclica tres picos catódicos bien definidos localizados en -1350, -1586 y-1720 mV 

observándose que la introducción de los grupos metilo llevó la reducción a 

potenciales más negativos. Por otra parte, el compuesto 1,5-Bis(p-metoxifenil)-I,4-

pentadien-3-ona mostró un voltampcrograma cíclico parecido al compuesto 1,5-

Bis(p-tolil)-IA-pentadien-3-ona pero debido a que los grupos metoxi son más fuertes 

donadores de electrones que los grupos metilo. los potenciales de reducción se 

desplazaron a valores aun más negativos localizados en -1410 y -1580 mV. 
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Los derivados 1,5-Bis(2-tíenil)-1,4-pentadien-3-ona y 1 ,5-Bis(furil)-1 ,4-

pentadien-3-ona fueron los que mostraron mayor semejanza entre sí. Sin embargo, el 

potencial del primer pico fue menos negativo en el primero (-1278 mV) que en el 

segundo (-1286 m Y) mostrando que, permaneciendo todo igual en las estructuras de 

estos compuestos, cuando se sustituye un oxígeno por un azufre, disminuye la 

densidad electrónica sobre la doble unión conjugada, haciendo su reducción más 

díficiL El derivado 1,5-Bis(furil)-I,4-pentadien-3-ona mostró además una gran 

inestabilidad química que hizo complicado su estudio electroquímico. 

El compuesto 1 ,5-Bis(N,N-dimetil-4-aminofenil)-1 ,4-pentadien-3-ona mostró 

también electroactividad en la zona anódica debido a la oxidación de los grupos 

amino, lo que causa tres picos anódicos en 730, 850 Y 984 mV vs ESe. Asímismo, se 

observó una zona catódica muy compleja con picos en -1562, -1688, -1874 Y -2279 

mY. El efecto electrodonador de electrones de los dos grupos ami no aumentó 

considerablemente la densidad electrónica sobre los carbonos ~ al carbonilo, haciendo 

que el proceso de transferencia de electrones fuera más difícil y por lo tanto se 

observara a potenciales muy negativos. 

El derivado 1-(N,N-4-di meti lami "of cni 1)-5-(2-tieni 1)-1 ,4-pentadien-3-ona 

presentó un voltamperograma muy parecido al caso anterior. La oxidación del grupo 

amina dio lugar a un pico anódico irreversible en 788 mY. La reducción del sistema 

enana mostró picos catódicos irreversibles en -1382, -1698, -1888 Y -2200 mY. Los 

picos primero y cuarto están a 180 y 79 rnV respectivamente hacia potenciales más 

anódicos que en el caso del compuesto 1,5-Bis(N,N-4-dirnetilaminofenil)-I,4-

pentadien-3-ona. Esto muestra que el sustituyente tienilo es un grupo donador de 

electrones menos fuerte que el grupo ami no. 
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Tabla 15. Potenciales de reducción de los derivados 1 ,4-pentadien-3-ona medidos por 

voltamperometría cíclica en Et4NBF4 0.1 M en acetonitrilo. 

[r~:-~' . -:~'::~-7 ~';-' 1r- . "'_.~"~. ,~~"''"l 
" " . $ilW1;.i!!i ".' .-.' ,¡ :l(¡t<..'\¡~i_th'l:\",i1L~") 1 

~ __ .............:.......,... ____ ~;..':....;;..¡..:..~¡ ........ -<-_..:;!:_ lL , __ ... '..... ...... ___ ,_~ _.! 

o ·1310 

~ 
-1580 
-1809 
-2154 

O 

H'C~C'" 
-1350 
·1586 
·1720 

O 

~ 
·1410 
·1580 

CIIJO OCHl 

O 

~ 
·1278 

s s /¡ 
-1658 

O 

~ 
-1286 

o o !J 
-1840 

O -1382 

~ 
·1698 
-1888 

N(OIJ)l ·2200 

O 

~ 
-1524 
·1699 

@j' (Q; ·2193 

O -1562 

~ 
-1688 
·1874 

(CIIJ)!N N(CII1h -2279 
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El estudio voltamperométrico de la I,S-difcrrocenil-l,4-pentadien-3-ona hizo 

evidente el sistema rédox cuasi-reversible correspondiente al sustituyente ferroceno 

cuyo potencial de oxidación y reducción es EPa:::; 619 mV y Epe :::; 488 rnV (figura 

11). Aún cuando se conoce, que por ferroceno/ferrocinio es un sistema reversible en 

donde su ó.Ep :::; 60 rnV y su relación de corriente ipe1ipa es igual a uno, en el 

voltamperograma de la I,S-diferrocenil-I,4-pentadien-3-ona mostró un ó.Ep > 60 mV 

y una relación de corriente diferente de uno, por lo que se considera que bajo estas 

condiciones se comporta como un sistema cuasi-reversible. 
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Figura 11. Voltamperograma cíclico de I ,5-diferroccnil-1 ,4-pentadien-3-ona I mM en E4NBF~ 0.1 M 

en acetonitrilo. Electrodo de trabajo: Carbón vítreo (área 7 mm2
). Electrodo de referencia: 

ESe. Velocidad de barrido: 100 rnVIs 
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Serie 2: Aldehídos a, (3 no saturados 

En la tabla 16 se muestra los potenciales de dos aldehídos aromáticos a, ~ no 

saturados. El voltamperograma del trans-cinamaldehído (figura 12) presentó tres 

ondas catódicas situadas en -1279, -1670 Y -2176 mV, presentando la segunda onda 

una corriente muy grande (ip = + 5.178 X 10.4 A). Todas estas ondas son de naturaleza 

irreversible. Al comparar los voltamperogramas de este compuesto con el compuesto 

1,5-difenil-l,4-pentadien-3-ona se observa que los picos son más negativos, excepto 

el primer pico siendo su corriente, considerablemente mayor en el aldehído que en la 

cetona. Al existir una sola doble unión conjugada al carbonilo en el aldehído, hace 

que la transferencia de electrones y las reacciones químicas acopladas a este proceso 

sean más fáciles y rápidas que en el derivado con el sistema de dobles uniones 

conjugadas y cruzadas. 

De acuerdo a lo esperado, el compuesto trans-2-metoxicinamaldehído mostró 

un comportamiento voltamétrico muy parecido al caso anterior. La presencia del 

grupo metoxilo llevó la reducción a potenciales más negativos. Esta dificultad en el 

proceso de reducción se mani festó por una corriente más baja para cada una de las 

transferencias del electrón. Es notable que el proceso de reducción parece ser más 

difíci I en los aldehídos que en las cetonas. 
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Tabla 16. Potenciales de reducción de los aldehídos 0., 13 no saturados 

medidospor voltamperometría cíclica en Et4NBF4 0.1 M en 

acetonitrilo. 

~II 
-1279 
-1670 
-2176 

-1596 
-2088 

2000 1000 O -1000 -2000 -3000 

Potencial (m V) vs ESe 

Figura 12. Voltamperograma cíclico del trallS-cinamaldehído 1 mM en Et4NBF4 0.1 M en acetonitrilo. 

Electrodo de trabajo: Carbón vítreo (área 7 mm2). Electrodo de referencia: ESe. Velocidad 

de barrido: 100 mV/s 
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Serie 3: Berivados de la 1,3,6,8.nonatetraen·5·ona 

El voltamperograma cíclico de la 1 ,9Mdifen¡¡~ I ,3,6,8Mnonatetraen~5Mona 

comprendido entre O y ~2000 mV en la zona catódica, mostró unicamente dos ondas 

de naturaleza cuasi-reversible, la primera de ellas con un EPe;::; -1240 rnV, EPa;::; -

1152 rnV i'!.Ep = Ep, - Ep, = 88 rnV, la segunda con Ep, = -1746 rnV, Ep, = -1626 

mV y ó.Ep;::; 120 mV. El primer sistema se debe la transferencia de un electrón a la 

posición 8 al carbonilo. La cuasi-reversibilidad de las ondas indica que, en estos 

sistemas hay también reacciones químicas (e) acopladas a pasos electroquímicos (E), 

en un mecanismo EEee o eEEe como está infonnado para estos sistemas cuando se 

trabaja en medios apróticos. 59 En la zona anódica aparece un pico en 1541 rnV, 

debiéndose a la oxidación del producto originado en la primera onda de reducción. 

Esto se comprobó en un segundo experimento de voltampcrometría cíclica cuando en 

el primer barrido se llegó a un potencial de -1450 rnV, observándose la presencia del 

pico en 1541 mV aun cuando no se llegó al potencial del segundo pico de reducción. 

El voltarnograma de este compuesto es bastante más sencillo que los correspondientes 

1 ,5-difeni 1-1 A-pentadien-3-ona y tralls-cinamaldehído. 

Tabla 17. Potenciales de reducción de los derivados 1,4-pentadien-3-ona medidos en 

voltamperometría cíclica en EttNBF4 0.1 M en acetonitrilo 

o 

O "" "" ,r -1240 
,r 

O -1746 

o -1246 

'" '" ,r ,y 

O 
-1498 

O -1749 
ClljO OCII\ -2289 
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Figura 13. Voltamperograma cíclico de 1.5-difenil-I.3,6.8-nonatetraen-5-ona I mM en E4NBF4 0.1 M 

en acelOnitrilo. Electrodo de trabajo: Carbón vítreo (área 7 mm2
). Electrodo de referencia: 

ESe. Velocidad de barrido: 100 mV/s. 

El voltamperograma del 1 ,9-Bis(p-metoxifenil)-1 ,3,6,8-nonatctraen-S-ona 

comparado con 1 ,S-Bis(p-metoxifenil)-l ,4-pentadien-3-ona y el lraw,'-2-

metoxicinamaldehído es muy complejo, apareciendo cuatro ondas en la zona 

comprendida enlrc 1000 mV y 2500 mV. El pico inlenso observado en -2289 mV es 

de naturaleza cuasi-reversible como ha sido observado en los otros compuestos. 
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Se pretende en un trabajo próximo hacer el estudio electroquímico del Smlz en 

acetonitrilo, agregándole equivalentes de HMPA. Sin embargo, con los resultados 

obtenidos se puede determinar que el Smlz actúa en un intervalo entre -1200 y -2200 

mV, por tanto, los sustratos 1,5-bis(N,N-dimetil-4-aminofenil), 1,9-difenil-l,3,6,8-

nonatetraen-S-ona, 1 ,9-bis(p-metoxifcnil)-1 ,3,6,8-nonatetraen-3-ona que no 

reaccionaron frente al sistema SmI2rrHF/HMPA presentan potenciales de reducción 

más negativos con respecto a los sustratos que si reaccionaron. 
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Conclusiolles 

VI. CONCLUSIONES 

1. Los aldehídos a, p no saturados son sumamente reactivos por lo que al hacerlos 

reaccionar con el sistema SmI2rrHF/HMPA se obtienen una serie de productos que 

no se pudieron caracterizar por los diversos métodos espectroscópicos. Esta 

reactividad se corrobora también por los estudios electroquímicos realizados. 

2. El sistema SmhrrHF/HMPA promueve el acoplamiento e-e a partir de la 

reducción de un doble enlace en las celonas a, p no saturados de cadena lineal. Las 

reacciones que se realizaron transcurren con estereo-control. De los 7 productos 

obtenidos, se pudo conocer la estereoquímica de 5 de ellos (4 por RMN por 

correlación bidimensional NOESY y 1 por difracción de rayos X), corroborándose la 

estructura del ciclopentanol polisustituído en forma de mezcla racémica: (lS, 2R, 3S, 

4R) y (iR, 3S, 4R,4S). Pam el caso de los compuestos 3 y 7 se puede suponer que 

presentan la misma estereoquímica. Todos los productos fueron caracterizados por 

EM,lRyRMN. 

3. Se hizo un estudio electroquímico por voltamperometTÍa cíclica de los aldehídos 

y cetonas a. r~ no saturados para detenninar sus potenciales de reducción. El 

comportamiento electroquímico presentado en algunos casos fue compleja. Los 

sustratos que no reaccionaron con el Smh presentan potenciales de reducción muy 

negativos con respecto a los sustratos que si reaccionaron. Si bien es cierto que se 

requieren de mayores estudios para poder concluir con más exactitud a este respecto 

ya que no se hizo el estudio electroquímico de Smh/HMPA en acetonitrilo que nos 

permitiera conocer con más aproximación el potencial de reducción de Sm2
+ a Sm3

+ 

por las condiciones de manejo y equipo que se requieren. 
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4. Dentro de las perspectivas a futuro de este trabajo están la de estudiar la 

reactividad de los productos obtenidos nuevamente con el sistema SmlIfHF/HMPA 

ya que estos presentan dobles enlaces en su estructura donde el Sml2 pueda transferir 

un electrón. Por otro lado, en el caso de los aldehídos se intentará proteger el grupo 

aldehídico por diversos métodos para ver si con esto se obtiene el derivado cíclico 

que era uno de los objetivos de esta tesis. De la parte electroquímica se analizará con 

más detalle el proceso de transferencia de electrones de los sustratos utilizados a 

potencial controlado con el fin de poder comprender este tipo de sistemas. 
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Apéndice 

Sustrato Utilizado 

VIII. APENDICE 

Nombre 

1.5-Difen il-l ,4-pent ad ien-3-ona 

1.5-Bis( p-Iolil)-I ,4-pentadien-3-ona 

I S-Ris( p-rretnxi-fen il)-I A-pentadien-~-Ona 

1,5-Bis(2-tienil)-I,4-pentadien-3-ona 

1.5-Bis (3-tien il)-I ,4-pen tad ien -3-0 na 

1-( N,N -d irret il-4-a mino fen il)· S-{2 -{ ien jl)-l,4-
pentadien-3-ona 

Lista de Sustratos Utilizados para las Reacciones con el Sistema SmI2rrHFfHMPA 
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Sw.trato Utilizado 

o 

(C(I'"N~N(C«')' 

o 

o o 

o 

Apéndice 

Nombre 

lo5-Diferrocen il-I ,4-pen lad ien':~-ona 

1 ,5-Bis (N ,N-dirretil-4-a mino fen il)-I,4-
pentadien-3-ona 

105-Bis (2-furil)-1 ,4-pen ladien-3-Qna 

I ,9-Difen il-l ,3,6,8-nona lel raell-5-0 n a 

1,9-Bis ( p-rreloxifen il)-l ,3,6,8-non atetraen­
Mna 

Continuación. Lista de Sustratos Utilizados para las Reacciones con el Sistema 
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