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¡, INTRODUCCION 

Las Pro~tagllndlna~ (PG) fórman una clase de entidades or­

gánica~ de.ofigen natural con amplia actividad biológica deri -

vándose todas de un compuesto común, el ácido prostan6ico. Su 

papel fls;ológlco(I) preciso no ha sido claramente definido, P! 

ro· su actividad y potencia en muchos sistemas vivos aparenteme~ 

te Interrelacionados, ha despertado el interés de los cientifi-

cos de varias diciplinas. 

El amplio espectro de actividad biológica asociados a las 

PG naturales, han llevado a los Investigadores a sintetizar pral 

taglandinas modiflcadas( 2) para obtener mayor selectividad bio­

lógica que sus equivalentes de origen natural. 

Recientemente se ha investigado la slntesis y la actividad 

biológica de las 15-desoxi-16-hidroxiprostagiandinas y se ha r! 

portado que ciertos miembros de ésta, presentan propiedades -

(como Ja inhibición de la secreción gAstrica y Ja broncodilata­

ctónf3•4•etc.), también se han hecho estudios de las 15-desoxi-16-

alquiprostaglandinas, mismas que presentan acción hipotensiva -

de efectos prolongados al ser aplicados por via oral o transdéri 

ca<s.6 ! 
Considerando que las 15-desoxi-16-hidroxiprostaglandinas -

sustituidas en 16 con diferentes radicales, presentan interesa~ 

tes y diversos tipos de actividad biológica, el objetivo del pr! 

sente trabajo es la slntesis quimica de un nuevo compuesto, el 
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!aduro de Trifenll-3-etil-3-hidroxiheptilfosfonio, el cual ser­

vir~ para la introducción de una de las cadenas laterales de -

prostaglandinas en una sola etapÁ 7 •8 ) con la funcionalidad pre­

vista (15-desoxi-16-hidroxi-16-vlnil) en los an~logos sintéticos 

que se planea investigar. Adem~s su uso representa una altern~ 

tiva sintética conveniente para simplificar la metodolog!a hacia 

metas finales diversas. 
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11. G E N E R A L 1 D A D E S 

11-1. Historia de las Prostagland!nas 

Desde el punto de vista histórico, en 1930 KurzneK y Lieb9l 

demostraron que el semen humano pod!a inducir fuertes contrae-

cienes o relajamiento por aplicación a tiras de útero humano. 

Tiempo después, Von Euler y Goldblat(IO)de manera Independiente 

comprobaron la presencia de un agente vasodepresor y de un fac­

tor estimulante de los músculos lisos en extractos de plasma s~ 

minal humano y en glándulas vesiculares de la oveja. Van Euler 

mostró por su lado, que la actividad biológica se debla a un m~ 

terial liposoluble con caracter!sticas ácidas el cual se le de­

nomina Factor "Prostaglandinas" (PG)(lll. 

Transcurrieron aproximadamente treinta años entre el dese~ 

brimiento de la actividad biológica de las PG y el establecimleri_ 

to de las estructuras de dos de ellas en 1962 cuando BergstJom y 

Sjovall lograron aislar dos prostaglandinas cristalinas de ex­

tractos de vesículas seminales de oveja( 12 1. Poco tiempo después 

ellos mismos fueron capaces de diferenciar 13 sustancias dlfe -

rentesl 11. Es a partir de éste momento que empezó verdaderame~ 

te el estudio de las prostagl•ndinas debido por una parte, a su 

presencin en muchos órganos humanos y por otra el campo tan 

amplio de actividades fisiológicas que presentan éstas sustan -

cías orgánicas. 
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11.2 Nomenclatura. 

Las Prostaglandinas (PG), pueden nombrarse basadas en la 

estructura del écido prostanóico( 13 l y por facilidad se ha crea 

do un sistema trivial que se muestra en la figura 1. 

Los compuestos son nombrados de acuerdo al patrón de su~ 

titución del anillo de cinco miembros y el número de dobles 11 

gaduras en las cadenas laterales. 

Las prostaglandinas poseen varios centros asimétricos que 

dan origen a un número de posibles formas estereoisoméricas. 

Fig 2. La mayorla de las prostaglandina~ de las fuentes nat! 

rales tienen las cadenas laterales trans. cuando estas son cis 

se les nombra 8-isoprostaglandinas. 

Uno o més hidroxilos, pueden tener posición J3, entonces 

los hidroxilos en c 11 y c 15 son referidos con el término epi. 

Todas las prostaglandinas son capaces de existir en for­

ma ópticamente activas debido a la asimetrla de la molécula. 

Hoy se sabe que las naturales son Levorrotatorias y sus imég~ 

nes especulares, que son Oextrorratorias y que tienen las ca­

denas laterales transpuestas, son conocidas como la forma ent. 

Se ha preparado un gran número de derivados de prostagla~ 

dinas. Cuando estos derivados posean en las cadenas laterales 

una o menos unidades de metileno que lo normal, se les Ilema: 

Nor, Dinar, Trinar, etc. y los derivados con la cadena aumen­

tada se les llama: Home, Dihomo, etc. Fig.3. 
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Figura 1:Sistema de nomenclatura de les prostaglandinas. 
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Las letras "ol;" y "w ",pueden expresar si la modifica -

clón se refiere a la cadena carboxlhexll (oe) o al hldroxloE_ 

ti 1 ( w). 

El nombre de prostenolde se dá a cualquier compuesto que 

esté estructuralmente relacionado a las prostaglandlnas natu­

ra 1 es. 

11-3. Origen y Actividad Fisiológica. 

Las prostaglandlnas se pueden encontrar en varios tejidos 

y fluidos de mamlferos. Se ha Identificado en tris de ojo, c~ 

rebro, timo bronquios, páncreas, pulmones, plasma seminal, út~ 

ro, Intestinos, estómago, glándulas adrenales, etc. 14 • 16 l. En 

la mayorla de los casos no se ha logrado determinar exactamen­

te como actúan, pero frecuentemente se involucran con interac­

ciones con los nucleótldos mediadores clcltcos (AMt y GMPc). 

Por marcado isot ópico se ha comprobado que las prostagla~ 

dinas se metabo!izan rápidamente, por lo que no pueden ser ho~ 

mo11as circulantes como los esteroides, sino que son sintetiza­

das en el mismo lugar donde se necesitan. 

Las prostaglandinas son activas en dosis extremadamente -

pequeñas en origen de 10- 6g (cantidad suministrada humanos 

con pe so de 60 a 70 Kg aproximadamente). No son acumulables en 

tejidos de mamlferos por la eficiente inactivación por reacciones_ 
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enzimáticas< 17 l. No son compuestos que forman parte normal de 

la dieta· humana, deben ~er blosintetizados en el propio cuerpo. 

fig. 4. Se parte de ácido· linoléico que se convierte a otro -

ácido graso el aranquidónico, el cual se almacena fáci lm~ .. ~e en 

el cuerpo como· fosfollpido. Las prostaglandinas de la serie 2, 

se sintetizan por procesó enzJmático, teniendo un intermediario 

peroxi y otró peróxl~o biciclllco. Las prostaglandinas de las 

serles y 3, 'bc~rren v!a ácido dihomo-J'.- 1 inoléico y ácidos s. 
8, 11, 14; 17~eic~sapentenóico respectivamente( IS). 

11·-4. Fuentes Principales. 

Fundamentalmente existen tres fuentes principales de pros-

taglandinas: 

a) Extracción directa de tejido 

b) Bioslntesis en el laboratorio 

c) Modificación de otros miembros de la serie. 

a) La cantidad de prostaglandinas detectadas en el tejido 

de un mamlíero es muy baja, por lo que no lo podemos c~ 

talogar como una b11ena ruente, sin embargo, la 15- epi -

PGA 2 ha sido descubierta en abundante cantidad en el in 

vertebrado marino Georgonian (Plexauro homonell•) .. Es 

ta es una especie de coral encontrada en la región del 

Caribe. Este compuesto y un derivado aceti lado están -
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presentes en la corteza seca del coral, en una propor -

ción de 0.2 y 1.3 por ciento respectivamente.< 19 l 

b) Para la bios!ntesis en el laboratorio se han diseñado -

métodos qu!micós sofisticados, •si como la utilización 

de las enzimas extraídas de los tejidos, las cuales son 

capaces de convertir sustratos ácidos en prostaglandinas. 

c) La modificación de otros miembros de la serle, cae en -

lo que podemos llamar slntesis orgánica de heteroprost! 

glandinas. 

11-5. Propiedades Oulmicas. 

Las principales prostaglandinas son sólidos cristalinos, -

con pYnto de fusión determinados. Existe 1 itera tura que propor. 

clona constantes f!sicas, solubilidades, datos espectroscópicos 

( 20, 25)etc. 

Por eso las prostag!andinas son ácidos carbox!licos: 

solubles en alca!! y forman sales metálicas alcallnas solubles 

en agua. 

Derivados de los grupos funcionales de la molécula, se ob­

tienen por métodos que incluyen la µreparación de ~steres, oxi-

mas, uréidos, tiosemicarbazonas, ésteres metálicos, compuestos 

acetilados, etc. Varios de estos compuesto servirán para la 

identificación y purificación de prostagiandinas precursoraJ 2?-JO) 
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La estabilidad qulmica de las prostaglandinas es un factor 

importante por sus aplicaciones cllnlcas, pues su almacenamien­

to requiere de formulaciones adecuadas. Las soluciones de las 

prostaglandlnas son mucho mas estables que los solidos cristal! 

nos vgr. Las prostaglandinas de la serie E, fácilmente se des­

hidratan para dar compuestos de la serle ~ y B. 

También se han realizado estudios sobre los efectos produ­

cidos a diferentes valores de pH y se ha encontrado que en un 

Intervalo de pH de 8-11 las prostaglandinas de la serle E, son 

prácticamente Inestables, ejemplo: pierden el 100% de su activi 

dad después de una hora de exposición a un pH 10-11 y a un pH 

de 8 su actividad disminuye un 20% después de 24 horas de expo­

sición. En contraste las prostaglandlnas de la serie F, fueron 

estables a estos valores de pH sin mostrar pérdida de actividad 

después de seis meses. Sin embargo en un intermedio de 1-4, la 

serie E es mas estable que la F. 

Para evitar la descomposición de las soluciones de prosta­

glandlnas, se sugieren los compuestos en disoluciones alcohól! 

cas que son estables a este pH, que se guarden en frascos Amp~ 

la posteriormente sellados y de esta manera se puedan mantener 

por largos periodos. En caso de ser usados en un periodo menor 

de 24 horas, se 3Consejan las disoluciones salinas isotónicas 

estériles. 
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11-6.Usos Farmacológicos. 

T1bla 1 ACCION FARMACOLOGJCA Y USOS POTENCIALES DE LAS 

PROSTAGLANDINAS. 

SISTEMA 

Reproductivo 

ACCION USOS 

Estlmulacl6n de útero, Inducrr abortos,-
preñado, luteólisis. favorecer las con 

tracciones del Pª!:. 
to, la regulación 
menstrual ó in 
duce l ón de la mens 
truación. 

Gastrointestinal Inhibición de la se­
creción del jugo g~s­
trico. 

Tratamiento de úl 
ceras. 

Cardlovascular 

Renal 

Respiratorio 

Hematológico 

Dilatación de las ar­
terias. 

Alterar el flujo san­
guineo en el riñón y 

y aumentar la excre­
ción de agua y de io­
nes sodio. 

Tratamiento 
sión al ta. 

Tratamiento 
presión a 1 ta 
retención de 

de pr~ 

de la 
y la 
agua. 

Dilatación de los bron Tratamiento de as-
qui os. ma y bronquitis. 

Inhibición de agregación Tratamiento o preve~ 
de plaquetas ción de trombósis. 
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111. O B JE T 1 VOS 

En base a Jo anteriormente expuesto y dada Ja importancia 

biológica de las PGL, se proponen los siguientes objetivos: 

Presentar una nueva opción sintética para preparación de 

sistemas prostanóicos por medio de una modificación a Ja reac­

ción de Wlttig de trifenil-3-etenil-3-hidroxiheptilfosfonio, -

simplificando con esto la metodologla descrita anteriormente -

en Ja literatura qu!mica. 
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l.V. DESARROLLO EXPERIMENTAL 

Los puntos de fusión no estan corregidos y fueron determinados en un 

aparato "Buchl 510". 

Los espectros de Ultra Violeta vlsible(UV} se obtuvieron 

en un espectrofotómetro "Perkin Eimer 402,Ultravioleta-Visible" 

usando como disolvente metanol.La espectroscopia Infrarroja se­

realizo en un espectrofotómetro "Perkln Elmer 267".usando cloro 

formo grado reactivo como disolvente y bromuro de potasio si Ja 

tecnlca utilizada fue pastilla. 

Los espectros de resonancia magnetlca nuclear se deter­

minaron en un "EM -390,Variany T-90",utillzando como referencia 

Interna el tetrametilsilano y cloroformo como disolvente.Los -­

espectros de masas se determinaron en un espectrofotometro de -

masas "Hitachi PerKin Elmer RMU-7H doblefoco". 

La pureza de los espectros y el desarrollo de las reas_ 

clones se determinaron por cromatografla en la placa fina(Stahl 

tipo 60 de 0.2 mm de espesor);las cromatografias en placas pre­

parativas se realizaros en placas de 0.75 mm de espésor de Gel­

de Sil ice 254 seg Stahl, tipo 60,con 2.0%de Redel in Phosphor 

(tipo P-1,colorG 5115) como revelar se usaron l~mpara de UV,va­

pores de iodo y/o CoCI al 10% en H2so 4al 10% 
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En la cromatograffa de columna se usó florisil (silicato 

de magnesio activado) 100-200 Mesht. Finalmente como ayuda fil 

tro se usó celita. 

3-Tlofenilpropanal En atmósfera Inerte se mezclaron 66.5 

mi (998 mM) de acrolefna y 400.0 mi de tetrahldrofurano (THF)­

anhidro, se agitó y enfrió a o0 c, una solución de 102.0 mi -

(g98 mM) de tiofenol y 10 gotas de piperidlna en 200.0 mi de -

THF anhidro, la mezcla de reacción se agitó 30 minutos, poste­

riormente se adicionaron 300.0 mi de agua, se dejó subir la tem 

peratura a 25.oºc se filtró y se evaporó la mayor parte del di 

solvente a presión reducida. Posteriormente se extrajo seis -

veces con 250.0 mi de diclorometano, se reunieron Jos extractos 

orgánicos y se lavaron con 50.0 mi de una solución acuosa de 

hidróxido de sodio al 5.0 i y finalmente se lavó tres veces con 

100.0 mi de agua: la fase orgánica se secó con sulfato de so­

dio anhidro y se concentró a presión reducida. Este se purifl 

co por destilación fraccionada obteniendose 132.76 g (79 %) de 

3-tlofenilpropanal un liquido con p.e. 99-102°c (0.85 mm Hg); 

UV?l:~~H 214, 257 mm, Cf. l\m: 4260, 6920); IR (CHC! 3) (cm- 1) -

1730, 1575; RMN (COCJ 3 ) ppm a 9.75 (s,1H,H-1), 7.8 (m,SH,H-ar2 

máticos), 3.16 (t,2H,J=6 Hz, H-3), 2.72 (t,2H,J=6 Hz,H-2). 

1-tiofenilheptan-3-ol En atmósfera inerte se colocaron 

0.292 g ( 12 mM) de magnesio metálico, 50 mi de tetrahidrofurano 

anhidro y unos cristales de iodo, se adicionaron poco a poco -

1.644 g (12 mM) de 1-bromobutano disuelto en 10 mi de THF ·•---
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anhidro. Se calentó a reflujo durante 45 minutos y se adicionó una solución 

de 1.692 g ( 10.1 mM) de 3-tiofeni lpropanal. La mezcla de reacción se agitó 

una hora a temperatura ambiente, se vertió sobre una solución saturada de -

cloruro de amonio y se evapor'ó ia mayor parte del tetrahidrofurano a pre­

sión reducida. Se t~abajó en la forma antes descrita con rendimiento de -

1.72 g (75.4 %) del 1-tiofenilheptan-3-ol: pF 33-34 (de hexano); UV.?\~ea~H -

218, 258 nm ;ff 1~m 5120, 7770); IR (CHC1 3) (cm- 1) 3620, 3740, 1595; RMN 

(CDCI 3) ppm 3.7 (m, 1H, H-3), 3.02 (t,2H, J = 6.5,. H2, 11-1), 1.72 (m,2H, 

H-2). ·1.32 (m,6H, H-4, H-5, H-6), 0.95 (m,3H, H-7); an~lisis calculado para: 

C,69,61,H,8,99; 5, 14 ,27, encontrado C-69,58, H,9.11,5, 14.32. 

1-tiofenilheptan-3-ona. En atmósfera inerte se mezclaron -

311 g (1.159 mM) de reactivo de Collins, 224 g "celita" seca, y 
/ 

2250 mi de clorometano anhidro, la mezcla se agitó energ!camente, 

se enfrió a -5ºc posteriormente se adicionaron r~pidamente u.na -

solución de 12.5 g (55.7 mM) de 1-tiofenilheptan-3-ol en 200 mi 

de diclorometano anhidro, agitandose a temperatura ambiente (TA) 

por espacio de 35 minutos, se evaporó el disolvente sin calent~ 

miento a presión reducida y se eliminó la piridlna por destila 

ción con tolueno a alto vaclo. En esta forma se obtuvo 1 a 1 -
t!ofen!lheptan-3-ona U V?. Mmeao:1 215m 257 nm 1 % 6025, con c¡ 1cm 

6920); IR ( CHC 1
3

) ( cm- 1) 1715; RMN (CdC!
3

) ppm a 2.69 (t,2H,J 

?Hz, H-2), 2.35 (t,2H, J = 7Hz, H-4), 1.4, (m, 4H H-5, H-6). 

3-etenil-1-tiofenilheptan-3-ol. Se disolvieron 18.0 de 

rnagnés!o meUlico en THF y unos cristales de iodo, se adicionó 
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gota a gota bromuro de vinilo hasta que se consumieron aproxi­

madamente 2/3 partes del magnesio, la mezcla de reacción se r~ 

flujó una hora y se llevó a temperatura ambiente, posteriorme~ 

te el residuo crudo de la 1-tiofenllheptil-3-ona disuelto en -

THF se adicionó a la mezcla, después de 30 minutos de agitación 

vertiendose con 250 ml de una solución saturada de cloruro de 

amonio, la suspensión se filtró sobre cellta y evaporando la -

mayor parte del tetrahidrofurano a presión reducida y trabaja~ 

do en la forma usual dió un rendimiento de 10.81 g (77.7%) de 

3·"etllenll-3-hidroxl-1-tlofenllheptano: UV/l~:~H 218, 258.5 

nm ;€1~m 5250, 7410); IR (CHCt 3) (cm- 1) 3620, 3480, 1585; RMN 

(CDC1 3) ppm a 5.8 (dd,1H,Jtrans = 15Hz. Jcis= 9Hz, H-1') 5.28 

(dd,1H, Jgem=1Hz, Jtrans=15Hz, H-2') 5.18 (dd,1H,Jgem=1Hz,Jcls 

= 9Hz, H-2'), 2.9 (m,2H,H-1) 1.5 (m,8H,H-2,H-4,H-5, H-6) 0.88 

(t,3H,J=7.5 Hz, H-7) EM m/z 250 (M+ ). 

3-Acetox!-3-etenil-1-tlofenilheptano. Se adicionaron 76.35 

g (305 mM) de 3-ettlenil-3-hldroxl-1-tlofenilheptano en 380 mi 

de diclorometano anhidro y 714 ml (0.512 mM) de trietilamina -

destilada sobre K2co3, 43.6 mi (0.461 mM) de anhldrido acético 

y 4.15 g ( 34 mM) de 4-dimetilaminopirid!na en atmósfera ine_i: 

te. La mezcla de reacción se agitó 156 hrs. TA en ausencia 

de luz, posteriormente se enfrió a oºc y se hidroliz6 el exce~o 

de anhídrido acético adicionando 300 mi de agua, se agitó una 

hora a temperatura ambiente y se separó la fase orgénica. La 

fase acuosa se extrajo con diclorometano, resultando de esta -

operación 77.6 g (86%) de 3-acetoxi-3-etilenil-1-tiofenilheptano 
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Me OH (€1'.t con UV ;;\ max 218, 257.5 nm ;i-lcm 

(cm- 1 ) 1730, .1585, .1295 RMll(COCl 3 ) ppm a 

10H, H-1, H-2, H-4, H-6) 0.89 (t,3H, 

5370, 7410); IR (CHCl3) 

2.02 (s,3H, H-acetato) 2 (m, 

J = GHz, H- 7) EM.m/z 292 (M+ ). 

(3-acetoxi-3-etenilhep-1-i1ten1Jsulfóxido. A una solución de 

168.9 mg (0.5577 mM) de 3-acetoxi-3-etenil-1-tiofenilheptano en 

10 mi de cloroformo anhidro, se adicionaron gota a gota mante­

niendo la temperatura interna a o0 c una solución de 104.7 g 

(0.607 mM) de .leido m-cloroperbenzoico disuelto en 5 ml de cloroformo -

anhidro. Después de una hora y quince minutos de agitación a e1 

ta temperatura, la mezcla de reacción se trabajó de manera usual, 

obteniendose 176.7 mg (991) de (3~3cetoxi-3-etenilhep-1-Jlfen1! 

sulfóxido con UV?lMmeaOxH 225, 244 Jl~m 2450, 3230); IR (CHCI 3 l 

(cm- 1 ) 1735, 1225, 1015, 1000; RMN (COC1
3

) en 5.44 {m,3H, H-2', 

H-1 '); EM m/z 309 (M+1+ ). 

3-acetoxi-3-etenllheptan-1-ol. En condiciones anhidras se 

mezclaron 1.7 g (5.5 mM) de (3-acetoxi-3-etenil)hep-1-ilfenilsu! 

sulfóxido, 44 mi de acetonitrilo y 2.6 ml (22.5 mM) de 2.6-lu-

ti1ina, se agitó 5 minutos, se adicionaron rápidamente 3.1 ml -

(22 mM) de anhldrldo trifluoracético, después de 24 minutos de 

agitación se obtuvo el aducto 9 el cual se trató inmediatamente 

adicionando a la mezcla de reacción una solución de 4.2 g (SOmM) 

de bicarbonato de sodio disuelto en 55 ml de agua, al cabo de -

una hora veinticinco minutos se observó por cromatoplaca (mezcla 

acetato de etilo-hexano 1:1) la formación óptima de 3-acetoxi-3 

-etenilheptanal. A continuación se enfrió la mezcla de reacción 
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oºc y se adicionaron 70 mi de metano! y 594.5 mg (í5.7 mM) de 

borohldruro de sodio manteniendo la temperatura a o0 c, después 

de 10 minutos de terminada la adición, se a~adió una solución -

saturada de tartrato de sodio hasta obtener un pH = 4. La mez­

cla de reacción se trató de la forma usual, obteniendo 774.8 mg 

(70.4 %) de 3-acetoxl-3-etenilheptan-1-ol con IR (CHC1 3 ) (cm- 11 

3620, 3465, 1730, 1240, 1200; RMN (COC1 3 ) en 5.81 (dd,1H,Jcis=10 

Hz, Jtrans= 16.5 Hz, H-1), 5.2 (dd,1H, Jgem= 1Hz, Jtrans= 1ó.5Hz 

H-2') 3.68 (t,2H, J = 6Hz, H-1) 1.8 (m, 11H, H-5, H-6, H-4, H-2, 

H-acetato); EM m/z 218 (M+(NH4 )+ ). 

3-etenllheptan-1,3-diol. Se disolvieron 107 g (5.4 mM) de 

3-acetoxl-3-etenilheptan-1-ol en 105 mi de metano! y se adicionó 

una solución de 427 mg (16.6 mM) de hidróxido de sodio en 7.6 mi 

de agua. Después de tres horas, el residuo se trabajó de la fo!'_ 

ma acostumbrada, obteniendo 760 mi (89,9 3) de 3-etenllheptan-

1-3-diol con IR (CHCt 3 ) (cm- 1), 362~. i440; RMN (CDC1 3 ) ppm en -

3.8 (m,2H, H-1), 1.6 (m, 8H, H-6, H-5, H-4, H-2); EMm/z 158 (I~+) 

1-p-toluensulfonato de 3-etenllheptan-1,3-~iol. Se hizo reaccionar -

2.045 g (12.9 mM) de 3-etenilheptan-1,3-diol en 14 mi de diclorometano y se 

adicionaron sucesivamente 7.2 mi (51.6 mM) de trietilamina y 3.375 

g (16.4 mM) de cloruro de tosllo a -10ºc, se mantuvo a esta tem­

peratura durante 19 horas y se trabajó en la forma usual obte­

nlendose 3.7 g (91.8%) de1-p-toluensulfonato de 3-etenllheptan-

1 ,3-diol con uv?IMmeaOxH 229, 258, 263, 266 (h), 2685, 674 ;J. :~m 
8130, 480, 560, 520, 520, 480); IR 
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(éHcÍ 3 J (cm" 1) 3620, 1600, 1355, 1160; RMtl (CDCI 3 ) ppm en 7.85(m, 

4H,H-5',H-6',H-3',H-2',) 5.3 (m,3H,H-vinil) 4.1 (t,2H,J=6Hz, -

H-1) 2.45 (s,3H,H-metileno unido al ·'enllo; EM m/z=330 (M+(NH4 )+ ). 

3-etenll-1-iodoheptan-3-ol. En condiciones anhidras se -

mezclaron 3.6 g (11.2 mM) de 1-p-toluensulfonato de 3-etenil­

heptan-1,3-diol, 155 mi de acetona y 3.685 g (24.64 mM) de io­

duro de sodio. Después de 18 horas de reflujo se filtró y el 

filtrado se concentró a presión reducida, trabajando en la fo! 

ma usual se obtuvo 2.93 g (97.6%) de 3-etenil-1-iodoheptan-3-

ol con U.V.71~~~H 258 nm J1~m 560); IR (CHCJ 3 ) (cm- 1 ) 3620; -

RMN (CDCJ 3 ) ppm a 5.73 (dd, 1H,Jcis= 9 Hz. Jtrans= 16.5 Hz, H-1 ') 

5.28 (dd,1H,Jgem= 1 Hz, Jtrans= 16.5 Hz, H-2') 5.2 (dd,111,Jgem= 

1 Hz, Jcis= 9 Hz, H-2') 3.2 (m,2H,H-1) 2.15 (m,2H,H-2); EM m/z 

268 (M+ ). 

Joduro de tri feni l-3-etenil-3-11idroxihepti ¡,fosfonlo. Se me~ 

ciaron bajo condiciones anhidras 2.043 g (7.6 mM) de 3-etenil-

1-iodoheptan-3-ol, 15 mi de acetonitrllo y 2.132 g (7.9 mM) de 

trifenilfosfina y se refluja a 138 horas. Después de ese tie~ 

pose evaporó la mayor parte del acetonitrilo a alto vaclo y -

el residuo se lavó con benceno en atmósfera de nitrogeno, se 

llevo a sequedad a presión reducida y se obtuvo as! material -

amorfo de ioduro de trifenil-3-etenil-3-hidroxiheptilfosfonio, 

3.46 g (85.6%) con u.v.;i ~~~H 228, h264, 276 nm J~~m 27500,-

2000,2290); IR (CHCI3) (cm- 1 ) 3380, 1590; RMll (CDCl3l ppm en 

7.5 (m,15H,H-arom<iticos) 5.67 (m,3H, H-vinilo) 3.46 (m,2H,H-1) 

1.49 (m, 11H,H-7,H-6,H-5,H-4 ,H-2). 
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1-fenil-4-etilenil-4-hidroxioct-1(t)-eno. Se hizo reac-

cionar en condiciones anhidras 0.5225 g (0.987mM) de ioduro de 

trlfenil-3-etenil-3-hidroxiheptilfosfonio, 10 mi de tetrahidrofurano 

y 1.4 mi (1.>9 mM) de n-butllitio (1.43 M), después de 10 m!nu 

tos de agitación se bajó la temperatura a -4o0 c, y se dejó 20 

minutos mAs, se adicionaron 0.1 mi (0.987 mM) de benzaldehldo. 

La mezcla de reacción se agitó durante una hora a -4o 0 c y se -

dejó subir la temperatura a la ambiente. Después de 21 horas 

se trabajó en la forma usual obteniendo 0.126 g (55.5%) de 1-

fenll-4-etllenil-4-hidroxioct-1(t)-eno con U.V.A ~~~fl 220,255, 

285,294 nm %1~m 6920, 17000, 1480,1000; IR (CHCl 3 ) (cm- 1) 

3600, 1600, 680; RMN (CDCl 3 ) ppm a 7.27 (m,5H-H-aromHicos) 6.59 

( d ,1H,Jtrans=15Hz H-1) 6.15 (d,1H,Jtrans=15 Hz, H-2) 5.89 (dd, 

1H,Jcis=10 Hz, Jtrans= 15 Hz, H-1') 5.21 (dd,1H,Jgem= 1 Hz, 

Jtrans= 15 Hz, H-2') 5.1 (dd,Hl,J
9

em=1Hz, Jcls=10Hz,H-2). 4.45 

{d,2H,J=6Hz, H-3) 1.44 (m,6H,H-7,H=6,H-5) 0.89 (t,3H,J=3 Hz,H-8; 

EM m/z 230 (M+ ). 

2- o x a - 3 - o x o - 6 ( 4 ' - et en i 1 - 4 ' - h id ro x 1 oc t - 1 ' ( t) -en- 1 ' - 11 - 7 - ( b i 

fenilcarboxiloxi) biclclo(3.3.0Joctano. Se hizo una reacción -

Grlgñar utilizando 4.33 g (16.6 mM) de reactivo de Col llns - -

704.75 mg (2mM) de 2-oxa-3-oxo-6(1'-hidroxtmetii(-7-(bifenilca!'._ 

boxi loxi )biciclo (3.3.0)octano. Obteniendo el 2-oxa-3-oxo-6-( 1 ' -

metanal)-7-(bifentlcarboxiloxl)biciclo 3.3.0. -octano. A una -

solución de 1.0754 g (2.03 mM) de !aduro de trifenil-3-eteni lh.!_ 

droxieptilfosfonio en 10 mi de tetrahidrofurano, se adicionaron 
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por goteo 2.9 mi de n-butilitio( (1.4 M/exano). Después de 15 

minutos de agitación se bajó la temperatura a -4o0 c y se adiciQ 

nó la lactona que se obtuvo en el paso anterior disuelta en 15 

mi de tetrahidrofurano, se dejó subir la temperatura de la mez­

cla de reacción a 25ºc y se mantuvo la agitación durante 18 hQ 

ras, entonces se adicionaron. o .. 23 mi de acido acético a pfl 1 ig!'_ 

ramente acido, se agitó 20 minutos mas y se concentró a presión 

reducida. Se aisló una mezcla de isómeros correspodientes a la 

estructura propuesta con un rendimiento de 96.3 mg (10.1%) con 

U.V."A~~~H 215, 277nm ;g:~m 14125,19498); IR (CHC1 3 ) (cm- 1) 2640, 

2920,2850,1715,1610,680); RMN (CDC! 3 ) ppm a 7.6 (m,9H,H-aromat! 

cos) 5.4 (m,5H,H-vlnl licos) 2.1 (m, 17H,H-14,H-13 ,H-12,H-11,­

H-9,H-6,H-5,H-4,H-2,H-1,H-O!) 0.85 (m,3H,H-15). 



COMPUESTO 

3-Tri feni Ipro-

panal 

1-tiofeni lhep-

tan-3-ol 

1-tiofeni lhep-

tan-3-ona 

3-etenil-1-tio 

feni lheptan-3-

o 1. 

-

V. RESULTADOS 

TABLA # 2: DATOS DE CONSTANTES ESPECTROSCOPICAS 

DE LOS COMPUESTOS ANALIZADOS. 

U. V. l NFRARROuO RMN 

214' 257 1730' 1587 9.75 (s. 1 H, H-1) 

~ ~~m4260, 6920 
7 .8 (m, 5H, H-arom~ticos) 

3. 16 ( t, 2H, :r=6 Hz, H-3 ) 

2.72 (t,2H, J=6 Hz, H-2) 

218' 258 3620, 3470, 1595 3.7 (m, 1 H, H-3) 

f 1% 
3.02 {t,2H, J=65 Hz, H- \) 

lcm5120,7770 
1. 72 (m,2H, H-2) 

1. 32 (m,6H, H-4, H-5, H-6) 

0.95 (m, 3H, H-7) 

215' 257 1 715. 1585 2.69 ( t, 2H, J = 7 Hz, H-2) 

pª 6025 '6920 
2. 35 ( t, 2H, J=7 Hz, 11-4) 

1cm 1. 4 (m, 4H, H-5, H-6) 

218, 258.5 3620, 3480, 1585 5 .8 {dd, 1H,{rans=15Hz,,b¡5=91-tz,H-1') 

f ~~~250,7410 5.28 (dd, 1H,'l,m1Hz,{rans=15Hz,H-2' 

5.18 (dd,1H,~1Hz,~¡5=9Hz,H-2') 
2.9 {m, 2H, H-1) 

1.5 (m, ,8H,H-2 ,H-4,H-5 ,H-6) 

0.88 (t,3H,J=7.5Hz, H-7) 

MASAS 

m/z=250 (M+.) 

N ... 



COMPUESTO U.V. 

3-acetoxi-3- 218, 257.5 
etentl-1-tiof~ 
ni lheptano f1% 5370, 7410 1cm 

{3-acetoxt-3-ete 225, 244 
nilhept-1-ilfenll 
sulfóxido f 1% 1 cm 2450, 3230 

3-acetoxi-3-ete 
ni lheptan-1-ol-

3-eteni lheptan-
-1,3-diol 

1-p-tol uensul fo 229' 258 '263 '266 
nato de-3-etenTl (h) 268.5, 274, 
heptan-1,3-dioi-:- f 1% lcm 8130, 480 

560' 520' 520' 480 

TABLA H 2 CONTINUACION 

INFRARROJO RMN MASAS 

1730' 1585, 1295 2.02 { s, 3H, H-acetato) ~/z = 292{M+.) 
2{m,10H, H-1,H-2,H-4,H-5,H-6) 
0.89 {t,3H, J=6Hz, H-7) 

1735,1225, 1015 5.44 {m,3H, H-2' , H- 1 ') In/ z = 309 

1000 [{M+1 )7 +] 

3620' 3465, 1730 5.81 { dd, 1H,Je 1510Hz,-trans miz = 218 
1240, 1200 16.5Hz, H-1) fM+{NH

4 
)+] 

5.2 {dd, 1H,~geift1Hz,Jtrans=16.5 
Hz, H-2') 

3.68 {t,2H,J=6Hz, H-1) 

1.8 (m,11H,H-5,H-6,H-4,H-2, 

H-acetato) 

3625, 3440 3.8 {m,2H, H-1) miz= 158 (M+') 
1.6 {m,8H, H-6,H-5,H=4,H-2) 

3620, 1600, 1355, 1160 7 .85 {m,4H,H-5' ,H-6 ',H-3', H-2') m/z = 33~ 
5.3 (m, 31i, H-vinil) [M+{NH4 ) ~ 
4.1 {t,2H, J = 6 Hz, H-1) 
2.45 {s, 3H, H-metileno-unido 
al fenilo). 

1 

N 

"' 



COMPUESTO U.V. 

3-etenil-1-iod.2_ 258 
heptan-3-ol J 1% 560 1cm 

!aduro de trifenil 228. h264. 276 
-3-eteni 1-3-hidroxi ,13 
heptilfosfonlo. 

lcm27500,2000 
2990. 

1-fenil-4-etenll- 220,255 ,285,294 
4-hidroxioct-1 {t) j 1% 1cm6920,170000 
-ene. 1480, 1000 

TABLA # 2 CONTINUACION 

1 NFRARROJO RMN 

3620 5.73 {dd, 1H,Jcls=9Hz,Jtrans=16.5 
Hz, H-1') 

5.28 {dd, 1H,Jgem=Hlz,Jtrans=16.5 
Hz, H-2'). 

5.2 {dd, 1H,Jgem=1Hz ,Jcls=9Hz ,H-2') 
3.2 {m,2H,H-1) 

2.15 (m,2H,H-2) 

3380, 1590 7.5 {m, 15H, H-aromHicos ' 

5.67 (m,3H, H-vinll lcos) 

3.46 (m, 2H. H-1) 

1.49 (m, 1 IH,H-7 ,H-6,H-5,H-4,H-2) 

3600, 1600 7.27 (m,5H,H-arom~ticos) 

680. 6.59 {d, 1H,Jtrans=15Hz,H-1) 

6.15 (d, 1H,Jtrans=15Hz,H-2) 

5.89 (dd, 1H,Jcls=10Hz,Jtrans~15Hz,H-1 ) 

5 .21 (dd, Ul,Jgen=1Hz,Jtrans=15Hz,H-2') 
5.1 (dd, 1H,Jgen=1Hz,Jcls':10Hz,H-2) 
4.45 (d,2H,J=6Hz,H-3) 

1.44 (m, 6H, H-7, H-6, H-5) 

0.89 (t, 3H, J=3 Hz, H-8) 

MASAS 

m/z=268 {M+ ) 

m/z=230 {M+ ) 

11 

N 
m 
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VI. D 1 S C U S l O N 

La slntesis qulmica del ¡ Jduro de trifenil-3-etenll-3-hldroxiheptfl­

fosfonio (flg.# 5) se describe a continuación:Por reacción de la acrole!na 

con tiofeniltetrahidrofurano a oºc y utilizando plperidlna como cataliza -

dor, se obtuvo el 3-tlofenilpropanal. La purificación se llevó a cabo por 

destilación fraccionada obteniendo un liquido translúcido incoloro con pun­

to de ebullición de 99-iooºc (0.85 mmHg) p.e.reportado es de 128-1390C C
4.9) 

El espectro Ul travloleta presenta absorción m~xima en 214, 257 nm ( J~m42W, 

6920). En el espectro Infrarrojo se observa la banda caracterlstica del gr.!!_ 

po carbonllo 1730 cm- 1 y la banda de alargamiento delos dobles enlaces si­

métricos pertenecientes al grupo aromHico en 1575 cm- 1• 

En el espectro de resonancia nuclear se presentan las siguientes se­

~ales: en 9.75 ppm un singulete que integra a un protón y corresponde al -

hidrógeno en C-1, en 7.8 ppm un multtplete que Integra para los 5 protones 

del grupo fenllo; en 3.16 ppm un triplete con J~6 Hz que integra para dos 

protones que corresponden al metlleno C-3; y en 2.72 ppm un triplete con J 

=6 Hz que Integra para dos protones y se le asignaron a la posición C-2. 

El 3-tiofenllpropanal se somete a una reacción de Grig~ard con bromu­

ro de n-butilmagnésio para obtener el 1-tlofenilheptan-3-ol. Después de 

la purificación de este compuesto, se obtuvieron crist•les bl•n~os -

con punto de fusión de 33-34°c. Los cuales se identificaron con -

los siguientes estudios: El espectro ultravioleta presentó absorción -

maxima ~n 218 y 258 nm ~l~m 5120, 7770) 
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correspondiente a la doble ligadura del grupo fenilo. El espec­

tro infrarrojo mostró en 3620 cm- 1 una banda Intensa debida al -

alargamiento del 0-H libre en 3470 cm- 1, una banda amplia e in -

tensa debida a la vibración del alargamiento del OH enlazado con 

hidrógeno, por último en 1595 cm- 1 la banda debida al alargamieI!_ 

to simétrico los dobles enlaces del grupo fenilo. El espectro 

de RMN presenta las siguientes señales: en 7.26 un multiplete -

que integra para los cinco protones del grupo fenilo; en 3.76 ppm 

un multlplete que integra para un protón correspondiente a C-3; 

en 3.02 ppm un triplete con J=6.5Hz que integra para dos proto -

nes del metileno en C-1; en 1.6 ppm se sobrepone una señal que de 

saparece cuando se intercambia con o2o y corresponde al protón -

del hidroxilo en C-3; en 1.72 ppm un multiplete que integra para 

dos protones y que corresponde al metileno con C-2; en 1.32 ppm 

un multiplete integra para seis protones de los metllenos C-4, -

C-5, C-6; y en 0.95 ppm un multiplete que integra para tres prQ 

tones del metileno terminal. Los valores experimentales encon -

trados en el análisis elemental corresponden a la fórmula condeI!_ 

sada c 13 H20os. 
El 1-tiofenilheptan-3-ol se oxida al compuesto 1-tiofenll-3 

-ona usando el complejo trióxido de cromo-piridlna (reactivo de 

Collins(SO)¡ en diclorometano anhidro. Una pequeña cantidad se -

purificó totalmente por cromatograf!a en capa fina para su ideI!_ 

tificaclón y esta se llevó a cabo por los siguientes estudios. 

El espectro ultravioleta presentó absorción máxima en 215 y 257 
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/)'. 
nm ¡f :6025, 6920) correspondiente al grupo fenilo. En el espec-

'f1 ... 
tro Infrarrojo desaparecen las bandas del alargamiento del grupo 

hidroxilo y aparece en 1715 cm- 1 una banda Intensa que correspo~ 

de al alargamiento del carboxilo; en 1585 cm- 1 se conserva la ba~ 

da del alargamiento simétrico de los dobles enlaces del fenilo. 

El espectro de RMN presenta las siguientes señales: En 7.27 ppm 

un multiplete que integra para los cinco protones del grupo fenl 

lo; en 3.12 ppm aparece la señal triple del metileno en C-1; en 

2.69 ppm el trlplete del metileno del carbono 2 con J=7Hz; en 

2.35 ppm un triplete con J=7Hz que integra para dos protones en 

C-4; en 1.46 ppm un multiplete que integra para cuatro protones 

correspondientes a los metilenos de C-5 y C-6; por último en 0.85 

ppm un trlplete con J=6.5Hz que integra para tres protones del -

metlleno terminal. Se obtuvo el derivado 2,4-dlnltrofenllhldr~ 

zona con punto de fusión 78-79ºc y las valores encontrados para 

c 19 H22 N4S concuerdan con los calculados teóricamente . 

La 1-tlofenllheptan-3-ona se sometió a una reacción de Gri~ 

ñard con bromuro de vinllmagneslo para obtener el 3-etenil-1-tiQ 

fenllheptan-3-ol con un rendimiento de 77% del teorice calculado 

a partir del 1-tlofenilheptan-3-ol. El producto se identificó -

mediante los siguientes estudios: El espectro UV presenta abso~ 
¡•¡, 

clón mAxlma en 218 y 258.Snm ~,;!250,7410) cromóforo correspondie~ 

te a los dobles enlaces del grupo feni lo. En el espectro infra­

rrojo se observa en 3620 cm- 1 una banda Intensa debida al alarg~ 

miento del 0-H 1 ibre; en 3480 cm- 1 una banda amplia e intensa de 
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·blda a la~lbraclón de alargamiento del OH enlazado con hidrógeno 

se sigue observando los dobles enlaces del grupo fenllo en 1585 

cm- 1• En el RMN aparecen las siguientes señales: en 7.26 ppm se 

conserva la señal múltiple de los cinco hidrógenos arométicos; -

también un doblete de doblete centrado en 5.8 ppm con J=trans=15 

Hz y J=cis9Hz que Integra para el protón vlnllico de C-1'; en 

5.28 ppm la señal del protón vlnllico en relación "trans" al prg_ 

tón en el carbono 1', se observa como un doblete de doblete con 

J=trans15 Hz Y J=gem1Hz; en 5.18 ppm aparece la señal del protón 

vinllico en relación "cis" con respecto al protón en el carbono 

1'; en 2.9 ppm aparece la sena! del metlleno, en C-1 como un mu! 

tlplete en 1.72 ppm aparece la señal del protón del grupo hidroxl 

lo sobrepuesta en la siguiente señal; en 1.5 ppm un multiplete 

que Integra para ocho protones de metlleno C-6, C-5, C-4, C-2; y 

por último en O.BB ppm un trlplete con J=7.5 Hz que integra para 

tres protones y corresponden al metileno terminal. El espectro 

de masa presenta el ió·n molecular m/z=250. 

En el siguiente paso se protege el grupo hidroxilo en 3-et! 

nil-1-tiofenllheptan-3-ol con anhldrldo acético en trletllamlna­

dlclorometano anhidro y utilizando como catalizador 4-dimetilami 

noplridina produciendo el 3-acetoxl-3-etenil-1-i1epta11. Este com -

puesto presenta en el espectro UV absorción méxima en 218 y 257.5 

nm (f'';5370, 7410) correspondiente al grupo aromHico . En el -,, ... 
espectro infrarrojo del 3-acetoxi-3-etenll-1-tiofenllheptano des~ 

parece la banda correspondiente al alargamiento del grupo hidrÓxl 
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lo y se observa la banda carecter!stica de la vibración de alarg~ 

miento del grupo carboxilo del grupo acetato en 1730 cm- 1 y ta~ 

blén la banda del alargamiento de los dobles enlaces del grupo f~ 

nllo en 1585 cm- 1• El espectro de RMN presenta las siguientes -

señales: en 2 ppm un multiplete que Integra para diez protones 

que corresponden a los metilenos en C-6, C-5, C-4, C-2 y C-1 de~ 

tro de la señal multlple sobresale un slngulete en 2.02 ppm que 

integra para tres protones del meti leno del acetato, las dem~s -

señales se conservan igual. Este producto presenta un pico del 

l o'n molecular m/z=292. 

En seguida se oxida el azufre del 3-acetoxi-3-etenil-1-tlof~ 

nllheptano con ~cldo m-cloroperbenzolco en cloroformo anhidro 

temperatura abajo de o0 c, obteniendo el 3-acetoxi-3-etenilhept-1 

-llfenllsulfóxido. Se Identificó mediante los siguientes estu­

dios: En el espectro UV la absorción m~xlma se presentó en 225 y 

IV'· 
244 nm (E :2450, 3230); en el espectro Infrarrojo se conserva la 

t•-
ba nda en 1730 cm- 1 debida a la vibración de alargamiento del gr~ 

po carboxi lo y la banda en 1225 cm" 1 del alargamiento del éster, 

aparecen dos bandas en 1000 y 1015 cm- 1 que corresponden al ala.!: 

gamiento del sulfóxido. En el espectro de RMll la única señal di 

ferente es la de los protones vin!licos que se presentan como mu! 

tiplete. En el espectro de masas se presenta con un pico del 

Ión molecular en m/z=309. 

La reacción clave en la síntesis del ioduro de trifenil-3 

-etenll-3-acetoxi-3-hidroxiheptilfosfonio es la conversión del -
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sulfóxido al 3-acetoxi-3-etenilheptanal por una reacción de Pumm~ 

rer< 51 lcon anhldri~otrifluoracético y subsecuente hidról~sis con 

bicarbonato de sodio. La reacción de Pummerer involucra el inte! 

mediario (8) que es el precursor de 3-acetoxi-3-etenllheptanal y 

este rearreglo consiste en la reacción de sulfoxidos que tengan -

por lo menos un Atomo de hidrogeno en el carbono con anhidrido -

(u otros nucleófilos) para daro<-aclloxitloéteres. Esencialmente 

consiste en la reducción de sulfoxido a sulfuro con la concomita! 

te oxidación del carbono oc . 

Los datos para identificar el 3-acetoxi-3-etenllheptan-1-ol 

concuerdan con los valores teóricos. El espectro muestra una ba! 

da Intensa ocasionada por la vibración de alargamiento del OH sin 

hidrógeno enlazado en 3620 cm- 1; una banda amplia e intensa debl 

da a la vibración del OH enlazado con hidrógeno en 3465; la banda 

correspondiente a la vibración del grupo carboxllo del acetato se 

encuentra en 1730 cm- 1; dos bandas representan la vibración del -

éster en 1200 y 1240 cm- 1• El espectro de RMN de este compuesto 

en 5.81 ppm una sena! doble de doble con Jcis=10Hz y J trans=16.5 

Hz, que Integra para un protón correspondiente al carbono 1'; en 

5.2 ppm un doblete de doblete con J=trans16.5Hz y Jgem=1Hz Inte­

gra para el protón en relación "trans" con el protón C-1'; en 5.1 

ppm una sena! doble con J=cis10Hz y J=gem1Hz que Integra para el 

protón del carbono 2' que estl en relación "cis" con el carbono -

1'; centrado en 3.68 se encuentra un triplete con J=6Hz que lnt~ 

grapara dos protones en C-1; en 1.8 una señal múltiple que int~ 



- 34 -

gra para ocho protones se asociaron con los metilenos en C-6. C-5 

C-4, y C-2, en este mismo multiplete se sobrepone el singulete -

del acetato, en 2.05; y el singulete del protón del grupo hidrox! 

lo en 1.6 ppm el cual intercambia con o2o; y en 0.89 ppm una se­

na! triple con J=6Hz que integra para tres protones de metlleno. 

El espectro de masa presenta un pico en 218 de 1 ión molecular -

(!M + NH 4¡+·]. Se obtuvo el derivado 4-{4'nitrofenilaso)benzoato 

con punto de fusión de 109-110°c y el anHisis elemental concue.!:_ 

da con la fórmula c24 H27 o6N3 • 

La siguiente reacción fué la hidrólisis del acetato del 3-

acetoxi-3-etenllheptan-1-ol con hidróxido de sodio en metano!. -

Después d~ que se trabajó Ja mezcla dió el 3-etenilheptan-1-3-diol 

con un rendimiento de 90% con las siguientes constantes: El espe~ 

tro Infrarrojo mostró en 3625 y 3440 cm- 1 las bandas caracter!st! 

cas de las vibraciones del grupo hidroxilo, desapareciendo las 

bandas correspondientes al grupo carboxilo del acetato y del éster; 

el espectro de RMN proporcionó los siguientes datos, resalta la 

desaparición de la señal del metilo del acetato el cambio de la -

base del OH; la señal que se le designó al protón vín[lico del -

carbono 1', en 5.82 ppm como un doble de doble con Jcls9Hz Y ~rans 
=15Hz; en 5.32 ppm un doblete de doblete con Jtrans=15Hz y Jgem= 1 

Hz del protón del carbono 1' se presenta como seii al doble de d~ 

ble el protón del carbono 2 1. en relación cis con respecto a 1 -
del carbono 1' en 5.12 ppm; la señal triple del meti leno de C-1, 

se observó en 3.8 ppm con J=7.5 Hz; en 3.75 ppm aparece una señal 
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simple amplia que Integra para dos protones y estos designaron a 

los hidroxilos; en 1.6 ppm una señal múltiple que Integra para -

ocho protones correspondientes a los metllenos de C-6,C-5,C-4,­

Y C-2; O.B9 ppm una señal triple con J =6Hz que Integra para tres 

protones del metilo terminal; el espectro de masa mostro en 

m/z= 158 el ion molecular; 

por tratamiento del 3-etenllheptan-1,3-dlol con cloruro de -

tosllo en diclorometano a -10°c y usando como catalizador trietll 

amina se obtuvo el 1-p-toluensulfonato de 3-etenllheptan-1,3-diol 

El rendimiento de la reacción despues de trabajarla fue de 92% -

el espectro UV mostro absorción maxlma en 229,258,263,266,268.5-

274 nm ;t1;m8130,480,560.520,480) correspondientes al p-toluen-­

sulfonato;en el espectro Infrarrojo destacaron las siguientes 

bandas; se conservo la banda(menos Intensa) del grupo hidroxl lo -

en 320 cm- 1,aparecieron dos bandas que corresponden al grupo so2_ 

en 1355 y 1160 cm- 1• Con respecto a 1 espectro de RMN este presento 

las siguientes diferencias, aprecio Ja señal de los cuatro proto­

tones aromatices como multiplete en 7.85,la señal del proton vinl 

llco en el C-1° .se conservo en 5.3ppm ,un multiplete integro para 

tres hidrogenos vinilicos. la señal del metileno en posición se 

observo como trlplete centrado en 4.1ppm con J=6Hz; en 2.45ppm 

una señal simple que integro para tres protones y se asocio con -

el metlleno unido al fenilo,y por ultimo la señal del proton del 

hidroxilo apareclo en 1 .62ppm ;en el espectro de masas en ion molecular 
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(<M+NH 4¡+·] se presentó en m/z= 330. 

En el siguiente paso se sustituyó el grupo tosllo con lodo, 

acetona y loduro de sodio de esta manera se obtiene el 3-etenll-

1-iodoheptan-3-ol, con las siguientes constantes, el espectro ul 
/1. 

travloleta presenta un máximo en 256 nm (f:560); el espectro ln-
f''"" 

frarrojo presenta una banda a· 3620 correspondiente al grupo 

hldr~xilo; y en el espectro de RMN aparece en 5.73 ppm un doblete 

de doblete con Jcls=9Hz y Jt~ans=16.5 Hz que integra para un pro­

tón y es el carbono 1', en 5.26 un doblete de doblete que Integra 

para un protón con Jgem=1Hz y Jtrans=16.5Hz del carbona 2', en -

5.2 un doblete de doblete que Integra para un protón con Jgem=1Hz 

Y Jcis=9Hz del carbono 2' en 3.2 ppm un multiplete que Integra -

para dos protones en el carbono 1 y en 2.15 un multlplete que -

Integra para dos protones en el carbono 2; en el espectro de masa 

el Ión molecular se presentó en m/z=266 (M+·¡. 

El último paso de la s!ntesls es la formación de la sal de 

loduro de trlfenil-3-etenil-3-hldroxletllfosfonlo, esto se logra 

en acetonltrilo con trifenilfosflna a reflujo: En el espectro UV 
/Y. 

se presentaron las siguientes señales 228, h 264, 276 nm (E :27500, 
(1,_ 

2000, 2290); en el espectro infrarrojo una banda en 3360 cm- 1ca-

rrespondlente al grupo hidroxilo y en 1590 cm- 1 Jos dobles enla­

ces del grupo fenilo; el espectro de RMN presenta en 7.5 un multl 

plete que Integra para 15 hidrógenos correspondientes a los carba 

nos aromáticas, en 5.67 un multlplete que integra para tres prot~ 

nes de los carbonos vin!licos y en 3.46 un multlplete que Integra 
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dos protones correspondientes al carbón 1 y 1.49 ppm, un multl 

plete que integra para once protones correspondientes los 

C-7, C-6, C-4 y C-2. 

Se hicieron dos reacciones para demostrar que el compues­

to anterior se puede utilizar en la slntesls de Corey< 47 len l~ 

primera se obtuvo el f-fenll-4-etenil-4-hldroxloct-1(t)-eno, de 

esta manera se observó que el compuesto reaccionó bajo las co~ 

dlclones descritas en la parte experimental, obteniendose el -

isómero trans en mayor proporción. En 1•feriil-4-etenil-4-hldroxl 

oct-1(t)-eno, se caracterizó por los siguientes datos espectro~ 

cóplcos: En el U.V. se presentan las siguientes bandas: 220.-

255, 285, 294 nm ( :6920, 1700, 1480, 1000), correspon~ientes 

al grupo aromático; la espectroscqila IR presenta una banda en 

3600 cm- 1 correspondiente al grupo 1romático, banda en 1600 

cm- 1 para los dobles enlaces del grupo fenilo, en 680 cm- 1 los 

dobles enlaces vinlllcos, en el espectro de RMN una señal en -

7.27 ppm un multiplete que Integró para cinco protones de los 

carbonos aromáticos , en 6.59 ppm un doblete que integra para 

un protón con Jtrans= 1511z dei carbono 1, en 6.15 ppm un dobl~ 

te que integra para un protón con Jtrans= 15 Hz del carbón 2,­

en 5.89 ppm un doblete de dobletes que Integra para un pro­

tón con Jcis= 10 Hz y Jtrans= 15Hz del carbono 1', en 5.21ppm 

doblete de dobletes que Integra para un protón con Jtrans=15 

Hz del carbono 2', en 5.1 ppm un doblete de dobletes que inte­

gra para un protón con Jgem= 1 Hz y Jcis=10 Hz del carbono 2,­

en 4.45 ppm un doblete que integra para dos protones can J=6Hz 
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del carbono 3, en 1.44 ppm un multiplete que integra para seis 

protones en C-7, C-6, C-5, en 0.09 un triplete que integra P! 

ra tres protones con J=3Hz del C-8. El espectro de masas pre­

senta un fragmento m/z 230 que corresponde al ión molecular. 

En la segunda reacción se intenta demostrar que el aldeh! 

do de Carey reacciona con la sal de trifenil fosfina obtenida 

aislandose un compuesto al cual en base a su espectroscopia se 

le asigna tentativamente la siguiente estructura, 2-oxa-3-oxo-

6(4'-etenil-4'-hldroxioct-1'(t)-en-1 '-ll-7-corfenilearboxiloxi) 

blciclol3.3.0loctano. 

De esta manera se abre un camino para llegar a un sinnóm~ 

ro de prostaglandinas modificadas, simpl!flcando Ja ruta s!nt! 

tic a. 
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VII. e o Ne L u s 1 o NE s 

Por medio de una ruta sintética adecuada, se logro sintetizar 

el ioduro de trlfenil-3-etenll-3-h!droxiheptilfosfonio, que se ca­

racterizó al !gua! que los productos Intermediarios por métodos es 

pectroscOpicos comunes. 

Este producto deja latente la posibilidad del uso del mismo 

para la obtención de prostaglandinas modificadas. 
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