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ItmlODUCC!Oll 

En las dos últimas décadas, el estudio de las fero•onas ha 

adquirido aucha atención debido a las perspectivas que existen en su 

uso para el control de plagas de insectos. 

En México existen !numerables plagas que podrían controlarse 

con la ayuda de feromonas; dos de ellas son la mosca mexicana de la 

fruta (An.tstrepha Judens) que ataca cultivos fruticolas y la 

palomilla de la papa (Phthorlaaea operculell•) plaga de los cultivos 

de papa. 

La ferornona de la 11osca aexicana de la fruta está constituida 

por cuatro componentes: Z-3-nonen-1-ol, Z,Z-3,6-nonadlen-l-ol, y dos 

trans lactonas eplmérlcas; anastreflna y eplanastreflna, y la de la 

palomilla de la papa por una mezcla de dos componentes el acetato 

E-4,Z-7-trldecadlenllo y el acetato E-4,Z,Z-7, IO-trldecatrlenllo. 

Este trabajo es la primera etapa de una lnvestlgaclón en la 

que se sintetizarán los componentes de las feroaionas mencionadas. Los 

lntermedlarlos sintétizados son los siguientes compuestos: cloruro de 

tetrahldrofurfurllo, 4-pentln-1-ol, éter tetrahldroplranlllco del 

4-pentln-1-ol, cloruro hexlnll trlfenllfosfonlo, 3-but ln-1-ol, éter 

tetrahldroplranlllco del 3-butln-1-ol, 3-nonln-1-ol y 1-heptlno. 



Se discuten las diversas alternativas de síntesis y los 

estudios que se reaUzaron en relación con la opUmizaclón de los 

a6todos, asi como la descripción de la espectroscopia de los 

compuestos obtenidos y de los subproductos ldentlflcados en el 

transcurso de la sintesls. 



Las feromonas son mensajeros qu1m1cos altamente activos que 

son secretadas por miembros de una especie animal y provocan un 

comportamiento definitivo en otros miembros de la misma especie. 

Diferentes comportamientos de insectos se han controlado por 

feromonas y recientemente estos estudios han recibido una gran 

atención por las perspectivas que presentan para el control de 

plagas. 

El creciente interés de la participación de feromonas en el 

control del comportamiento de los insectos y su apl lcacl6n en 

protección vegetal ha dado como resultado el desarrollo de un gran 

número de métodos sintéticos para su preparación. 

SINTESIS DE FEROMONAS DE LEPI/JOPTER05 (PALOMlllAS Y llARIPOSAS) Y 

DIPTEROS (MOSCAS). 

Huchas feromonas de insectos en particular lepidópteros y 

dipteros, consisten de uno o más compuestos aqulrales, mono y 

pol loleflnlcos. 

Las feromonas sexuales de lepldópteros Y dípteros se 

clasifican como; alcoholes, acetatos o los correspondientes 

aldehidos, mono o pollolefinicos de cadena lineal de 9 a 18 átomos de 

carbon. 1 
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Puesto que las estructuras de estos compuestos son bastante 

simples se requiere más de un factor para garantizar un mecanismo de 

aislamiento entre las diferentes especies de insectos y el 

•antenl11iento de la especificidad de las feromonas. En las familias 

de lepldópteros y dlpteros esta especlflcidad se puede obtener con 

diferentes mezclas de compuestos. variando el grupo funcional final 

(acetato. alcohol, aldehido), la posición del doble enlace, la 

configuración, el número de dobles enlaces y la longitud de la cadena 

de la molécula de la feromona. Un ejemplo es el acetato de 

dodecenllo, este compuesto muestra una atracción máxima a machos de 

la palomilla oriental de la fruta, Grapholltha molesta en presencia 

de aproximadamente 7X del isomero E
2

• 

Otro ejemplo es el del picudo del malz europeo Ostrlnia 

nubllalls y la palomilla A.rglrotaenla veluitlnana, que llene 

Z-11-tetradecenllacetato como principal componente feromonal, pero 

son débilmente atraldos por este Isómero, mientras que la atracción 

aumenta de manera importante por adición de JOY. del isómero E
3

• 

Entre las feromonas de lepidópteros y dipteros existe gran 

número de compuestos doblemente lnsaturados, en los cuales la 

posición y la configuración del doble enlace varia considerablemente 

de una manera aparentemente. no regular entre esas especies
1

• 

La preparación de bis-oleflnas con un doble enlace de 

geometrla E y uno con configuración Z se puede lograr por una 



olefinaclón de electrones en el átoao de carbono del lluro que 

producen oleflnas E, combinada con una reacción de Wi ttlg que produce 

olefinas z. Huchas de estas sintesls estan caracterizadas por una 

estereoselectlvldad más baja que las preparaciones de compuestos 

monoinsaturados. 

SlNTESlS DE FEllOIK!HAS POR REACClON DE UlTnc•. 

Este método consiste en slntetlzar oleflnas partiendo de 

compuestos carbon!llcos, en el cual este grupo se reemplaza 

especlflcamente por una doble llgadura carbono-carbono formándose asl 

oleflnas lsomérlcas. Esta reacción se lleva a cabo en medio alcalino 

bajo condiciones de reacción suaves y se ha usado ampliamente para 

preparar olefinas sensibles como carotenoides, esteroides y otros 

productos naturales. 

Para la obtención de oleflnas aedlante la reacción de \ILttlg 

se pueden emplear cuatro enfoques diferentes: a) La reacción de 

aldehldos w sustituidos con alqulden-trlfenllfosforanos, b) La 

reacción de alquilidenfosforanos w, sustituidos con aldehldos no 

sustituidos, e) La reacción de alquilldenfosforanos con alquenales 

insaturados y posterior hidroboraci6n, y d) oleflnaci6n de fosforanos 

lnsaturados y alcanales, y posterior hldroboraci6n
5
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Siendo X el halogenuro. La reactlvldad de los ha logenuros esta 

en el siguiente orden: Yoduro > Bromuro > Cloruro. R es la cadena 

allfátlca. 

Diferentes compuestos de feromonas, tales como la feromona 

sexual de la hembra de la palomilla del gusano rosado Pectlnophora 

gossypiella !lepldoptero gelechlldae] ldentlflcada como una mezcla 

1: 1 de acetatos (7Z, l IZ) y (7Z, 11E)-7, ll-hexadecadlen-l-llo 

respectivamente, se sintetizaron por reacción de \Httlg, partiendo de 

pentanal y el lluro preparado de bromuro de 

(3-etoxlcarbonl lpropl l l-trlfenl lfosfonlo por reacción con 

bls(trlmetll] sllllamlda de sodio como se muestra en el esquema: 

6 
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El compuesto anterior se obtuvo en un 14Y. de rendimiento 

aproximadamente con un 94X de pureza estereoquímlca. 

Su isómero, el acetato (7Z, ltE)-7, 11-Hexadecadlen-1-llo se 

preparó de (E)-1-bromo-4-noneno y et 11-6-f orml lhexenoa to, 

obteniéndose lBY. aproximadamente de rendimiento y 84Y. de isómero 

• puro. 

Otra alternativa para sintetizar los compuestos anteriores, es 

usar como intermediar lo el éter tetrahldroplranílico del 

11-cloro-7-undecln-1-ol. Este intermediario se transforma al lluro 1 

desPués de haber formado la sal de fosfonio correspondiente, por la 

reacción con butll-litio en tetrahldrofurano/hexametllfosforamlda. El 

1 luro se hace reaccionar con pentanal para posteriormente 

hldrogenarlo sobre catalisis de Llndlar para obtener una mezcla de 

93Y. de acetato (7Z, llZ)-7, 11-hexadecadien-1-llo acetato y 7Y. del 

isómero (7Z, 11E)7. 
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Otro método utilizado, en el cual se obtiene directamente una 

mezcla 1: 1 del acetato ( 72, llE l-7, ll-hexadec-dlen-l-llo y acetato 

de (7Z, tlE)-7, 11-hexade1cadlen-1-1lo se lleva a cabo con las 

siguientes reacciones8
: 

1t3C~H--P•(C6H5 J 3 • HO-C~OOC2H5 

•,c~ooc2"s 

1) LIAIH
4 

1J LI (CH ) OR 
'--'-'----;> 2 3 

3) Nal/acelona R= CH-o-e H 
2 s 
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Un método modlflcado de la reacción de \llttlg, permite obtener 

feromonas (Z)-lnsaturadas con una pureza estereolso11érlca mayor del 

9SX. consiste en la reacción de una soluc16n de un compuesto 

carbon(llco en hexametllfosforaalda con un Uuro, obtenido por la 

reacción de la sal de fosfonlo correspondiente con el producto de 

reacción entre potasio metálico y hexametllfosforamlda. Por este 

método se sintetizó el acetato (9Z, 12El-9-12-tetradecadlen-1-llo, el 

cual es la feroaona sexual de AM&asta lcúhnJeJJa y Japhygu erJgua, y 

un co•ponente de las feromonas sexuales de Plodlalnterpunctel la, 

E:phestJa eJuteJJa, Spodóplera erJdJana, E:pheslla caulella y 

Spodóptera 1Jlura9
• 

Subsecuentemente esta reacción (Z)-estereoselectlva ha sido 

empleada co•o método general de slntesls de (Z)-9-alquenos 

1-sustltuldos Este aétodo, adeús peralte la preparación de varias 

feroaonas asl como de la variación slste•átlca de su estructura
10

• 

SINTESIS DE FEllO~ POR REDUCCION DE ALQUINOS. 

Oleflnas Z. La sealhldrogenac16n del triple enlace en 

presencia de paladio, como catalizador, se ha e•pleado ampliamente en 

la sintesls de componentes (Z)-oleflnlcos de feromonas. La catálisis 

de Llndlar en presencia de qulnollna sintética es, hasta el momento, 

la más estereoselectlva. Además ofrece la ventaja que relativamente 

inactiva, tanto para reducción coao para estereo•utaclón de alquenos. 

Sln embargo el grado de estereoselectlvldad raramente es superior al 

95-96:(1
• 

9 



Otras alternativas para la hidrogenación parcial de alqulnos a 

(Z)- alquenos son paladio sobre sulfato de bario. nlquel P-2. otros 

catallzadores de níquel y reactivos de hldroboraclón estérlcamente 

!~Idos, tales cOtlO dlslullboranos11. 

Un procedlalento convenclonal para la slnte•l• de fero•onas 

(E)-ol•ílnlcas se basa en la r.educclón de alqulno• con sodio en 

uonlaco liquido. 

SI se lleva a cabo la reducción con sodio en uonlaco liquido 

se producen alquenos, que no contienen traza& detectables de 116aeros 

(Zl, el .. todo alaunas veces da bajos rendlalentos cuando el alqulno 

contiene una cadena larca de carbonos uyor de c,;2. Para estos 

casos se usa la reducción de alqulnos con tetrahldroalualnato de 

ll tia en tetrahldrofurano. Por otra parte, los alqulnoles se pueden 

convertir a alquenoles en altos rendlalentos reducHndolos con un 

aran exceso de tetrahldroal,..lnato de lltlo en una aezcla de dlallaa 

y tetrahldro furano13. 

Alqullaclón de acetlluros 

Se pueden ! levar a cabo reacciones de sus ti tuclón con los 

aniones acetlluro y 1-alqulnos, con agentes de alqullaclón, tales 

coao alqulluros. alqullsulfatos y otros co•puestos con aniones 

reactivos. 

10 



De esta manera, se puede foraar un enlace carbono-carbono 

entre el 1-alqu1no y el agente de alquUaci6n14. 

R-CllC- + R X ------> R-CllC-R + X-

La alquilación de acetlluros de metales alcalinos, en 

particular la reacción de acetlluros de sodio y potasio con haluros 

de alqullo en amoniaco liquido, se li•ita esencialmente para haluros 

de alqul.lo primarios sin ramificaciones en la posición fl. 

La reactivldad de los haluros se increaenta al aumentar ei 

peso molecular del halógeno. En general se usan alquilbromuros 

preferentemente. 

En la alquilacl6n de acetileno, principalmente se obtienen 

derivados monos6dlcos, se lleva a cabo por la reacción con bromuros 

de alqullo en· amoniaco líquido. La reacción con el haluro de alqullo 

puede seguir lrunediatamente a la preparación del acettluro metálico 

Jn sJ!u. 

Por la poca solubilidad de los 1-alquinos superiores a ocho 

átoaos de carbono no son fáciles de preparar por este raétodo, al 

menos que la reacción se lleve a cabo con presión y con bajas 

temperaturas15
. 

Los 1-alqulnos preparados en aaon1aco frecuentemente contienen 

pequefias cantidades de subproductos, particularmente alquUamlnas y 

dialqui !acetilenos. 

11 



La for•aclón de aminas se explica por la reacción de amoniaco 

con haluros de alquilo. Al mismo tiempo, el ataque de la amida de 

aetal alcallno puede, parcialmente, dar lugar a la formación de 

aalnas. 

Los dialqullacetilenos, que a veces se encuentran como 

subproductos, pueden resultar de la reacción de 1-alquinos con el 

acetlluro para producir el derlvado aetállco del alqulnuro, el cual a 

su vez puede ser alqui lado15
• 

!) HC•C- + RC•CH <===-

Al usar hldroxihaloalcanos como agentes de alqullación, se 

requiere la protección del grupo hldroxllo por la reacclón de 

alqulnuros de sodio y potasio. Sln eabargo los alquinuros de l i tlo 

reaccionan directamente con los hidroxlhaloalcanos
17

. 

Los alquinuros de metales alcalinos y óxidos olefinicos 

reaccionan por sustitución nucleofilica en uno de los átomos de 

carbono al oxigeno y abriéndose del lado opuesto del enlace 

carbono-oxígeno correspondiente. Después de la hidrólisis de los 

alcoholatos formados se obtienen como productos de reacción 

~-hldrox lalqulnos. 

12 



En general la reacción se lleva a cabo en amonlaco 1 íquldo, 

dioxano o tetrahldrofurano18. 

Corno subproductos de rt"•' l::lón se observa la formación de 

éteres. Por esta razón no es r.,vorable agregar un gran exceso de 

óxido de oleflna. 

La ~sea mexh "na de la f'rula~ 

La mosca mexicana de ; :, fruta pertenece a la faml l la 

Tephr It ldae. que- comprende aproxi ma.damente 4000 espec les d 1 sein lnados 

por todo el mundo. 

Entre las especies más lmportantes de esta fami i la se 

encuentran: CeratltJs capltata mosca del medlterraneo, Docus dorsalis 

mosca oriental de la fruta. Ragholetis pomenella mosca de la manzana 

y Anastrepha ludens mosca mexicana de la fruta19
• 

Existen cerca de 20 especies de frutas que son atacadas por 

este Insecto, siendo una plaga muy importante ya que merma la 

economía de los productores de los cul tlvos existentes en la 

RepUbl lea Hexicana. entre otros: mango. naranja. l lmón dulce. papaya, 

mamey. durazno, toronja, guayaba y ciruela. 

Se ha reportado un 10 X de pérdidas como mínima por ataque de 

la mosca y en clertas ocac1ones, se han llegado a estimar las 

perdidas hasta en un IOOll 20
• 
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El dano producido en el fruto por la mosca es causado en 

prlnclplo por la hembra al oviposltar en el fruto, afectando así la 

calidad comercial del producto, teniendo como consecuencia menor 

aceptación por los consumidores, puesto que el fruto presenta manchas 

pardas causadas por la oviposlción. Al eclosionar las larvas, estas 

se alimentan de Ja pulpa del fruto perrnl tiendo así la proll feración 

de bacterias y hongos causantes de la pudrlción21
• 

A pesar de Jos esfuerzos que se han hecho para controlar la 

plaga por los problemas provocados por la mosca mexicana de la fruta 

solo se han encontrado soluciones parciales. 

Un aspecto del control integrado de insectos es el uso de 

atrayentl!s sexuales para la detección o captura del insecto. 

La existencia de sustancias de atracción sexual de la especie 

Anastrepha ludens fué comprobada por Esponda 22 al probar la 

atracción ejercida sobre la hembra de un extracto hexánlco de machos. 

La feromona sexual de Anastrepha ludens esta constituida por 

cuatro componentes, de Jos cuales dos son alcoholes de 9 átomos- de 

carbono: Z-3-nonenol y z. 2-3, 6-nonadlenol 23
• Los otros dos son las 

trans lactonas cplmrlcas: anastrefina y eplanatreflna
2
". 
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La palomilla de la papa 

La palomllla del tubérculo de la papa Phthorlmaea operculella, 

es una plaga importante en los cu.ltlvos de papa, además de otras 

solané\.ceas. Tanto en Centroamérica como en Héxlco se han reportado 

desde hace muchos ai'í.os la pres ene la de esta plaga25 • Estos daf\os se 

presentan tanto en los cul tlvos como en el almacenaje, en muchas 

ocasiones la expansión de la plaga se debe a que se transporta de un 

lugar a otro el producto infestado. Para detectar una posible 

lníeslaclón en un periodo temprano se necesl ta tener un método 

sensible al insecto, para este propósito es conveniente el uso de 

feromonas sexuales. 

La feromona sexual de la palomilla de la papa Phthorlmaea 

operculella se ha ldentlflcado como una mezcla del acetato 

trans-4 1 cls-7 -trldecad1en1lo y acetato 

trans-4, cls-7 ,. e ls-10-tr ldecatr lenllo. Ambos compuestos es tan 

presentes en el insecto en proporciones 1guales
26

. 

A e O 

15 



Los componentes lndlvlduales son atractores a palomillas 

aachos. Se ha encontrado que el éster trlolefinlco es mucho más 

atrayente que el dlolefinlco. Sln embargo mezclas de 4: 1 a 1: 4 son 

•Ucho aás atrayentes que los compuestos 1nd1v1duales
27

• 
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DISCUSION Y RESULTADOS. 

El objetivo de este trabajo fue la preparación de las materias 

primas para la síntesis de acetato de E-4, Z-7-tridecadienllo 

componente de la feromona de la paloml lla de la papa y de 

Z-3-nonen-l-ol, componente de la feromona de la mosca mexicana de la 

fruta. Las feromonas de ambos insectos podrían contribuir a su 

.. Control IntegradoH, que se considera como el mejor método para 

mantener las poblaciones de insectos a niveles que no causen dai\os 

Importantes en las cosechas. 

FDIOKONA DE LA PALOMILLA DE LA PAPA. La feromona de la 

palomilla de la papa esta constituida por dos componentes cuya 

estructura es25
: 

AcO~l 

Acetato de (E:)-4, (Z)-7-trldecadlenllo. 

Acetato de (E)-4, (ZJ-7, (Z)-10 trldeeatrienllo. 

Una posible síntesis del coaponente 1 se muestra en el 

slgulente esquema: 

17 



11 Butl O-.-..:.... ---> r '-' -"' "0M 
21 \1 

11 I IV J) MH4.Cl 
V 

-t.Q..l_, 0.....-V-e-....,pO 
VI . 

~·~e,- í'l' _____ , __ )~=-~ 
V!I 

LIAtH
4 

~,.--.., H+ 

·~VIII 
OH~ 

!X 

Se requería para esta ruta slntétlca 4-pentln-t-ol protegldo 

(IV) que se alquilarla con óxido de et lleno para dar el alcohol 

correspondiente (V). Por oxldaclón de este alcohol se podria tener el 

aldetl!do (VI) que se requiere para la reacción de Wit tlg de obtención 

del doble enlace cls. La reducción del triple enlace darla lugar a la 

fe romana. 

Con base en esta ruta sintética se procedió a preparar las 

materias requeridas. 

El compuesto lll, 4-pentin-l-ol, se preparó por el método de 

E.R Janes y col. 29
, a partir de cloruro de tetrahldrofurfurilo, que a 

su vez se obtuvó de alcohol tetrahldrofurfuríllco según la s1gulentc 

secuencla: 
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SOCI ___ ._, ·~CI ..... 
--:> 

plrldlna 

"º~ 

La obtención del cloruro•tetrahldrofurfurllo se llevo a cabo 

según el método descrito por Brooks Snyder 29 y se obtuvo un 

rendlmlento de 6SX de producto con punto de ebul llclón 

64-65°C/J6mmHg cuyas constantes espectroscópicas la banda de éter a 

1040-1140 cm-I y la de 720-760 (C-Cl), (espectro 1) así como la 

presencia de un doblete que integra para 2H en J. 3 (d 2Hl, CH2Ci, 

J. 6-3. 95 Cm, JH) CH2-0-CH-, l. 75 (c, 2Hl CH2-CH- (espectro 2) 

de•uestra su identidad. 

La obtención de 4- pentln-1-ol a partir del cloruro anterior 

se llevo a cabo utilizando J moles de sodamlda 'por mol de cloruro de 

tetrahldrofurfurílo. Siendo 1B. sodamlda una base muy fuerte, es capaz 

de ellmlnar dos protones para producir la ellmlnaclón del cloruro y 

del éter, lo que da por resultado la apertura del anillo de furano y 

la formación del triple enlace. 
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~Cl , XH 

JNáNH
2 

-11.!:.!s!.> , Na•~ONa 

---> 

El rendimiento de esta reacción fue de 6SX . El producto se 

caracterizó por su espectroscopia; la banda de C•C en 3300 y de OH 

3100-3600 en el IR (espectro J) y la RMP nos niuestra en J. 6 ppm un 

trlplete que l!ltegra para 3 hidrógenos que corresponden al metl leno 

unido al oxígeno, una seiial múltiple en 2.2 ppm muestra un trlplete 

dobleteado correspondiente al metlleno vecino al triple enlace que 

nos muestran la identidad del producto (espectro 4). 

Una vez preparado el alcohol, y ya que la presencia de 

protones ácidos frente a butil-lltlo puede dar resultados indeseables 

en la reacción de alqullaclón del pentlnol, se procedlo a su 

protección . El grupo protector que se eligió fue el tetrahldroplrano 

Esta protección se logró en buen rendimiento (SSY.) tratando el 

alcohol con dihidrop.irano en presencia de cantidades catalíticas de 

ácido para-toluensulfónico30. 

El espectro de l. R. del producto presenta una banda a 3300 

característica de protón terminal (HC•C). en 2100 ta banda de tensión 

C•C y desaparece ta banda de OH del alcohol (espectro S). La RMP 

presenta en 4, 4 una sefial caracteristica del protón del cetal, en J. 6 

y .J. J dos seftales múltiples que integran para dos protones cada uno, 

que se asignaron a los metilenos unidos a oxígeno, en 2. 2 se ve un 
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triplete de dobletes que se asignó al metlleno unido a la triple 

ligadura. La multiplicidad de estos protones se debe al acoplamiento 

con el protón acetllénico . Todos los dems protones estan en la señal 

compleja en 1 a l. 7 pp111 (espectro 6) 

Obtenido el pentinol protegido se intentó la alqullación con 

óxido de etlleno. 

La alqu1laci6n usando sodamida como base en éter dietiUco a 

-7s0 c según esta descrito por Crombi 31 requiere de 19 hrs. de 

agitación a -78°C. En el laboratorio se intentó dismirluir el tiempo 

de reacción debido a la imposibilidad de vigilar la reacción durante 

la noche. no se obtuvieron resul lados aceptables, en todos lo casos 

se recuperó la materia prima. También la reacción se llevo a cabo en 

THF usando butil-litio como base, en este caso la temperatura lnlclal 

fue de -40°C y posteriormente a 5°C por 1 hora. No se logró hacer la 

alqullaclón. 

La molécula de la sal de fosfonlo de cloruro de 

hexlnlltrlfenll fosfonlo se preparó de acuerdo con los métodos 

descrltos32 ·usando una mol de cloruro de n-hexllo y 1 mol de 

trifenll Cosflna. EL IR muestra en 1100 cm-1 aparece la banda de 

P-PhJ (espectro 7). La RMP presenta en 7. 75 ppm una sel\al compleja que 

integra para 15 protones, correspondientes a los anillos aromáticos 

unld~s al fósforo; en 3. 8 ppm una seftal ancha que integra para 2 

protones correspondientes al metlleno unido al fósforo: en la reglón 

de o. 5 a 1. 65 pp11 se encuentran 4 seftales aúl tiples que integran para 

los 11 protones de la cadena allfátlca (espectro 8). 
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La s!ntesis de la feromona de la paloml lla de la papa se dejó 

hasta este punto. esperando poder realizar un experimento durante 27 

horas continuas para lograr la alqullación del pentlnol protegido. 

FEROMONA DE LA MOSCA llEXICAllA DE LA FRUTA. Los componentes 

alifáticos de la feromona de la mosca mexicana de la fruta, que 

tiene un doble enlace de configuración cis en la posición J. 

HO~ X 

HO~ XI 

Puede llevarse a cabo ya sea por reacción de \littlg o por 

alqullaclón de acetiluros. La obtención mediante reacciones de \littlg 

del compuesto X se llevo acabo anteriormente en el laboratorlo.
5
. 

HO~P';,x~ buLI ---> ;,P= ·"-""' OH 

o~ -
Se intentó la preparación del compuesto X mediante alqu1laclón 

de acetllenos, que podría lograrse por dos caminos alternativos: 
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HD~.~ + H/Llndlar ---> H~ 

b) + NaNH
2 

ll '\l 

HD~ + H/Llndlar - HD~ 

Para efectuar la reacción a) se requiere butlnol como materia 

prima. Este se obtuvo en el laboratorio a partir de acetileno, 

mediante sodio en amoniaco para formar el acetiluro y posterior 

alquilaclón de este con óxido de etlleno en amoniaco líquido33
• 

Para obtener buenos rendimientos en esta reacción se requiere 

que no haya húmedad y una porción llmltada (JO~) de óxldo de 

etlleno. 

La formación de acetlluro de sodio se lleva a cabo teniéndo, 

en primer lugar una solución de sodio en amoniaco. Esta solución de 

color azul intenso se trata con una corriente de acetileno. 

Como el acetileno tiene dos hidrógenos ácidos, es necesario 

pasar un exceso de este reactivo sobre el sodio, ya que es posible 

te.-ev .i-.alc¡u\lao.io" si M V.o.y Me\.i\e."o &of1oie."'-\e. 
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El acetl luro de sodio obtenido se hace reaccionar con óxldo de 

et lleno. Este reactivo hierve en México a oºc y se vende 

comercialmente en una solución en freón al 12.X aproximadamente. Para 

llevar a cabo la reacción se requiere condensar 10 veces más de la 

cantidad necesaria con una trampa de hielo seco/acetona, después de 

lo cual se elimina el freón, utilizando una mezcla de hielo con l/3 

de su peso de sal. 

Los primeros experimentos se llevaron a cabo utl 1 izando una 

trampa de CaCl2 para secar el óxido de etlleno. Posteriormente se· 

encontró que el óxido de etileno reacciona con el cloruro de calcio y 

que se debe usar hidróxido de potasio para su secadoJ•. Después de 14 

hrs.de agitación se agrega cloruro de amonio que proporciona el 

protón necesario para transformar el alcoholato al alcohol. El mejor 

rendimiento obtenido fue el 40% . 

HH C 1 

• + Na/NH
3
---> --

1--> --..._.. OH 

El espectro ~e I. R. de este producto presenta la banda 

característica del OH a 3100-3600, la vibración de alargamiento del 

hidrógeno unido al triple enlace en 3100 y la del CeC a 2100, 

(espectro 9). y el espectro de RHP presenta un triplete que integra 

para :JH en 3. 6 ppm que se asigna al metileno unido al oxígeno, señal 

múltlple a 2. 4 ppm muestra un trlplete dobleteado asignado al 

metlleno vecino al triple enlace y en Z un trlplete con J= JHz 

resultado de la vibración del protón acetllénlco con el metlleno 

vecino al triple enlace (espectro 10) 
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Cuando en el sistema hay agua se forma hidróxido de sodlo y el 

producto en estos casos está mezclado con el aleno correspondiente, 

cuyo espectro de IR presenta una banda a 1960 correspondiente a 

H
2
C=C=36• 

Conviene utl U zar una cantidad suficientemente grande de 

amonlaco como disolvente, ya que éste además de ayudar a la 

solubilidad actúa como agente estabUizante para los acetlluros de 

metales alcalinos. Además, cuando se elimina completamente el amoniaco 

ocurre la desprotonación, 

acetlluro dlsódicon.. 

por ejemplo de acetlluro de sodio a 

Por lo anterior al usar una cantidad mucho menor de disolvente 

en la preparación del butlnol ocurrió la dlalqullación del acetlluro 

de sodio con óxido de etlleno; que se ident1Clc6 por su 

espectroscopia la cual presenta en IR la banda de OH en 3100-3600, en 

2200 una banda intensa que corresponde a la triple ligadura 

lnter11edla (e~pectro 11). 

La RHP presenta en J. 6 un trlplete correspondiente a los 

metllenos unidos a oxigeno y un multlplete en 2. 4 correspondiente a 

los.metllenos unidos a triple enlace (espectro 12). 

El siguiente paso fue la protección del butinol que se llevó a 

cabo con dihldroplrano y ác. p-toluensulf6nlco como se mencionó 

anteriormente30 para el caso de pentlnol. 
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Después de S horas de reacción el producto se obtiene en un 

9SX de rendimiento y presenta un espectro de I. R. en el que 

desaparece la señal de OH y aparece la señal del cetal en 1100-1150 

{espectro 13) El espectro de RMP muestra la aparición de la señal-del" 

metilo entre los 2 oxígenos en 4. 6 ppm como un triplete con J =. 2Hz 

que integra para un protón, así como las señales de los -metlleó~S-~ 

vecinos a oxígeno, un multlplete en 3.5 ppm y las señales -__ de~ CHz----

vecinos al triple enlace en 2. 4 ppm en 2 la del protón acetl lenice y 

como un multlplete centrado en 1.7 los protones del aniÚo-·del 

tetrahidropirano (espectro 14). 

Se intentó posteriormente proceder a la reacción del butinol 

protegido con bromuro de amllo para dar el nonlnol protegido. Se 

rea llzarón cuatro exper !mentas para alqul lar este compuesto, 

utilizando sodamida, lltlamida y butll-lltlo como base y en todos los 

casos se recuperó materia prima como lo indicaron los espectros de IR 

y RMP obtenidos. Sin embargo debe mencionarse que Scharz y \.Ja ters 

describieron la alqullación de alquinoles protegidos ulll izando 

hexametilfosforamida y dioxano como dlsolventeJt. 

Ya que el butinol es soluble en agua y muy volátil, se realizo 

la alqullaclón de butinol con bromuro de amilo sin aislarlo , in si tu, 

para esto, a la reacción de alqullación de acetlluro de sodio con 

acetileno se agregó bromuro de amilo. Los largos tiempos de reacción 

lmpldleron su real lzación. 
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La alqullación de hldro:dalqulnos se efectüautllizando una mol 

de hldroxlalquino y dos rn.oles de amiduro de lltlo para dar el dlanlón 

que al tratarlo con un halogenuro de alquilo ocurre la c-alqullaclón 

selectlva38 
•• 

Se alquiló el butlnol utlllzando dos moles de lltlamlda en 

amoniaco y un rnol de bromuro de afllllo39.La mezcla de reacción se 

agitó a reflujo por 4 horas , al termino de las cuales se agregó 

cloruro de amonio para transformar el alcoholato al alcohol. 

Br~ 
MH CI 

--'--> ~OH 

Se obtuvo 14X de rendimiento de 3-nonlnol puro~ el cual se 

ldentlf1c6 por su espectroscopia; el IR presenta en 3200-3600 ppm una 

banda intensa de OH, asi como en 1100 ppm, desaparecen las bandas de 

triple llgadura (espectro IS). La RMP presenta un trlplete en 3. 6 

ppm que correSponde al metileno unldo a oxígeno .en 2. 4 ppm una señal 

compleja asignada a los t11etllenos unidos a la tri~)e ligadura , en 

o. 8 ppm el metilo ter111nal, en l. 3 ppa el 111et1leno unido a metl lo 

(espectro 16). 

Se recuperó t7:< de materia prh1a y. otra parte de la mezcla de 

reacción polimerlzó en el momento de la destilación. 
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Para la 

ruta sintética: 

• + Na/11H
3 

--->a 

·~ + NaNH
2 

----> -º~ 
H 

HO~>X 
Cat. 

Se formó acetlluro de sodio en amoniaco liquido agregando la 

cantidad equimolecular de bromuro de ami lo y des pues de 4 hrs de 

agitación se formó el producto dialqullado como lo mostró el espectro 

de IR en el que no aparece la banda de hidrógeno acetllCnico 

(espectro 17) así como la RHP que presenta 2 tripletes: el que 

corresponde a los metilos terminales en 0.9 ppm y el de los metilenos 

unidos al triple enlace, as! como una sefial compleja a 1. 4 ppm que 

integra para los 12 hidrógenos restantes de la molécula (espectro 

18). 

Posteriormente se slnteizó el 1-heptlno para su alquilacion 

con óxido de etlleno por el método descrito en
15 

La síntesis de 1-hepllno se llevó a cabo formando el acetlluro 

de sodio en amoniaco líquido y agregando 1 mol de bromuro de aml lo 

sin disolvente a la mezcla de reacción, a la temperatura de reflujo 

del amoniaco. 
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El espectro de IR del hept1no muestra la banda caracteristlca 

del hidrógeno unido al triple enlace en 3300 cm asi como la banda de 

tensión de la unión cae a 2100 (espectro 19) En el espectro de RMP 

puede verse un trlplete de dobletes a 2. 1 ppm asi como la sei\al del 

protón acetilénico a 1.8 ppm y los metllenos en 1.3 asi como el 

metilo en O. 8 ppm la señal compleja de los mettlenos restantes 

centrada en l. 3 ppm (espectro 20). 

Obtenido el heptlno se realizaron 2 experimentos de 

alqullación con óxido de etlleno. El primer experimento se hizo con 

una pequefta cantidad de heptlno (lg) utilizando amoniaco como 

disolvente. El resultado fue una mezcla compleja que no se pudo 

separar. El segundo experimento consistió en la adición de una 

solución de 5g (O. 52 moles) de 1-heptino en TiiF a una solución de 

sodamlda (0.052 moles) en a•oniaco líquido.La mezcla de reacción se 

agitó por una hora y media. después de ese tiempo se agregarón 60 

inmoles de óxido de etlleno y la reacción se dejo agitando bajo 

reflujo de THF por 24 horas,, al término de las cuales se agregaron 6g 

(0. 11 moles) de cloruro de amonio. La mezcla de reacción se extrajó 

con THF. y se evaporó en el rotavapor. 

El producto se destiló a presión reducida, 16 mmHg con un 

rango muy ampl lo· de temperatura, 70-80°C, obteniéndose asi 4. Sg de 

producto. La cromatografía en capa fina reveló la existencia de 

mezcla de compuestos, ésta se filtró en silica, de esta manera se 

eliminó el compuesto más polar que se adsorbe en el punto de 

aplicación. 
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Se realizó una separación por columna con 4. Og de la mezcla 

utlllzando como eluyente Hexano/Acetato de etilo en una relación 2-1. 

Se separarón 8 fracciones, de las cuales dos fuerón las más 

representa t1 vas, obteniéndose así l. 5 y o. 6445 gramos 

respectivamente, 20 y sr. de rendimiento global. 

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

ca -l correspondiente a OH, una banda muy intensa y además ancha de 

1700-1800 cm-1 de carbonílo asl como una banda de éter a 1200 cm·t 

(espectro 21). 

La RMP de este producto presenta un triple te a 4. 3 ppm y una 

sena! compleja entre l. 9 y 2. 6 ppm (espectro 22). El peso molecular 

deter11inado por el espectro de aasas, iapacto electrónico, fué de 280 

g/mol. Con estos datos no se pudo identificar el compuesto pero es 

evidente que no es el producto de alqullaclón. 

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

-1. -1 
cm aparece una banda característica de C-0-C, en 1730 cm banda de 

carbonílo (espectro 2Jl. 

En la cromatografía de capa fina parecía una sola sustancia 

pero la cromatografía de gases demostró que era una mezcla, por lo 

que se considero conveniente dejar esta investigación pendiente para 

un próximo trabajo. 
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PARn: EXPERIMEllTAL. 

Slnteob de Cloruro de Telrahldrofurfurilo29
, 

En un matraz bola de tres bocas de sao ml. provisto de un 

agitador mecánico, un embudo de adlclón y un termómetro se colocaron 

81.6g (0. 79 moles) de alcohol tetrahldrofurfuríllco reclen destilado 

Y 69.6g (0.82 moles) de plrldlna, la mezcla anterior se aglt6 y se 

enfrió en bal'\o de hielo. Enseguida se adicionaron 100. 09g (O. 84moles) 

de cloruro de tlonllo a una velocidad de 3-5 gotas por segundo. Al 

agregar un tercio o la mitad de cloruro de tlonllo se formó una masa 

cristalina pastosa, la temperatura se elevó rapldamente, esta se debe 

mantener abajo de 60°C. Al seguir agregándo el cloruro de tlonilo la 

masa se redlsolvló y se formó un liquido café oscuro al completar la 

adición. Se retiró el bafio de hielo y la mezcla se agitó durante 4 

horas. 

Se realizaron siete extracciones utilizando 100 ml. de éter, 

cada vez. El disolvente se evaporó en el rotavapor y el residuo se 

lavó tres veces con porciones de 100 al. de agua, el cual se secó con 

sulfato de sodio anhidro, s~ destlló a presión reducida obteniéndose 

as! 62. 88 g. de producto puro (6SX de rendl•lento), de punto de 

ebul llcl6n 64-6S°C.t36 ullg. 

IR (cm-1): 2700 (CH
2
-0-); 1040-1140 (C-O-C); 720-760 (C-Cll.RHP 

(ppm):3.3 (d, 2H) (-CH
2
-Cll; 3.6-3.95 (m,3H) ( -CH

2
-0-CH-); 1.75 

(c, 2H) (-CH,-CH-); l. 85 (11, 2H) (-cH,-CH, -CH.-). 
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Shnleaia de 4-pentin-1-ol 28
• 

En un matraz bola de tres bocas de 500 ml. equipado con una 

trampa de hielo seco/acetona se condensan 250 ml. de amoniaco, 

previamente secado con sodio. Se agregaron O. 26 g. de nitra to férr leo 

Y ZI g. (0.91 moles) de sodio metálico cortado en trocitos 

perfectamente limpio, en forma paulatina. Inmediatamente después se 

adicionaron 31. 44 g. (O. 26 moles) de cloruro de tetrahldrofurfur l lo 

gota a gota en un periodo de 25 a 30 min. La mezcla se agi t6 por una 

hora más y al término de esta se agregaron 31. 44 g. (. 58 moles}. de 

cloruro de amonio. Se deJ6 que se evaporara el amoniaco. El residuo 

se extraJó exahustlvamente con diez porciones de 100 ml cada uno de 

acetato de etllo/hexano 40: 60. 

El disolvente se evaporó en el rotavapor, el residuo se 

destiló a presión reducida obteniéndose as! IZ. 4023 g. de producto 

(68 1' de rendimiento) de punto de ebullición 69-70°C.IZB mmHg. 

IR (cm"1
): 3200-3600 CO.H-); 3300 (•C-H); 2100 (C•C); 1045 (cH,-oH). 

RHN (ppm):3.6 (t,3H) (-CH
2
0H); Z.Z (t,ZH) (•C·CH

2
-l: 1.9 (t, IH)(H-C• 

Cl: 1. 7 (q,ZH) (-CH
2
-CH

2
-CH

2
-l. 

Protección de 4-pent1n-1-ol30• 

En un matraz bola de tres bocas de ZOO mi. provisto de un 

refrigerante, un termómetro y un embudo de ad1c16n se agregaron 10 

mg. de ácido p-toluensulf6nlco monohldratado a 5 g. (O. 059 moles) de 

pentlnol y 120 ml. de tetrahldrofurano. Con ayuda del embudo se 
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adicionaron 5.5 g. (0.065 moles) de dlhldroplrano gota a gota por 

espacio de 30 mln. , la mezcla de reacción es exotrmlca por lo que la 

temperatura se mantuvo a 60-6S
0c. enfriando con un bai\o de hielo. 

Después de la adición se retiró el hielo y se agitó por dos horas 

más. Al terminó de éste periodo se agregó una solución acuosa de NaOH 

hasta pH básico, se separararon las fases. La solución etérea se secó 

con sulfato de sodio anhidro, se evaporó en el rotavapor, se destiló 

a presión reducida obteniéndose as! S. 7713 g. (88 r. de rendimiento) 

de punto de ebull!c!ón 115-!16°C./30 mmHg. 

IR (cm-1 
): 3300 ( C-Hl: 2100 (C C); 1130-1030 (C-0-C). 

RMN (ppm): 4.4 (t,IH) (O-CH-CH
2
-0); 3.6 (t,4H) (multlplete sena! 

compleja) CCH
2
-0-CHCRJ-0-CH

2
l: 3.3 (s, !Hl (HCe); 1.4 (sena! compleja, 

6H del anlllo DHP). 

Intento de SUnteaia de; 

7-2 •-tetrahidroplranlloslhepten-3-ln-1-ol 
31 

A 4. 3856 g. (O. 026 moles) de 4-pentln-1-ol protegido con DHP 

en éter seco, se les adicionó a una solución de sodamlda en amoniaco 

prep_arada previamente mediante la reacción de 627 mg. (0.027 moles} 

de sodio con 130. 5 mi. de amoniaco y ni trato férr leo como 

catallzador. Después de tres horas y media de agl taclón se 

adicionaron l. 465 g. (O. 033 moles) de óxido de et lleno. La mezcla de 

reacción se agl tó por 19 horas. 
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Se dejó evaporar el amoniaco y en. seguida se adicionarán 40 

ml. de agua, el producto se extrajó. tres veces con 56 ml. de una 

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

El disolvente se evaporó en el rotavapor y el residuo se secó 

con sulfato de sodio anhidro, se destiló a presión reducida. Se 

recuperó la materia prima. 

Intento de 11int,•i• de 

7-2' -tetrahidropiranUoxihepten-J-in-1-0131
• 

A 2 g. (O. 012 moles) de pentlnol protegido, disuelto en 24 mi. 

de éter seco, se agregaron 11.53 al. (0.015 equivalentes) de 

but!l-ll t!o !. 3N enfriando a oºc.. Posteriormente la mezcla de 

reacción se llevó a una temperatura de -soºc con una mezcla 

frigorífica de hielo húmedo y cloruro de calcio y enseguida se 

adicionaron a la mezcla de reacción 0.528 g. (0.012 moles) de óxido 

de etlleno .Se agitó por 4 hr. Se evaporó el disolvente (éter) en el 

rotavapor y el residuo. obtenido se destiló a presión reducida. Se 

recuperó materia prima. 

Preparación de aal de fosfonio de cloruro de n-hexilo
32

• 

Se disolvieron Sg (O. 0190 moles) de trlfenll fosflna en 25 mi 

de benceno, secado previamente, ·se agregaron 5g (0.0415 moles) de 

cloruro de n-hexi lo. La mezcla de reacción se mantuvo en reflujo por 
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48 horas, al termino de las cuales, la sal obtenida se filtró y lavó 

varias veces con benceno caliente hasta que la cromatografía en capa 

fina indicó la ausencia de trifenllfosfina, el producto obtenido se 

seco con vacío obteniéndose así 13. 20g (83X de rendimiento) de punto 

de fusión 195-196°C. 

IR (cm-1): 1100 (P-~)· 760-720 (P-C). 

RMP (ppm): 7. 75 (sena! compleja, 15 HJ -P-~3 , 3.8 (sena! ancha, 2 HJ 

CH
2
-P- , 0.5-1.65 (4multip!etes, 11 H) CH

3
CCH,J

3
CH

2
-, 

Sintesis de 3-Bul1n-1-ol33 • 

En un matraz de 3 bocas de sao ml. provisto de una trampa de 

hielo seco/acetona, se condensaron 300 ml. de amoniaco seco, 

enseguida se agregaron 5 g. (O. 2 moles) de sodio en trozos pequei'Jos. 

Una vez dlsuel to el sodio se burbujeó acetl leno seco al seno de la 

solución hasta 

adicionarón 14 mi. 

obtención de acetUuro de sodio, enseguida se 

(O. 26 moles) de óxido de et lleno a - 55ºC.. La 

mezcla de reacción se mantuvo a reflujo por espacio de 10 horas y se 

adicionaron 13 g. (O. 22 moles) de cloruro de amonio. Se permltio que 

se evaporara el amoniaco y el producto se le extrajó tres veces con 

100 .ml de diclorometano. El i:Hsolvente se evaporó en el rotavapor. El 

residuo se destiló a presión reducida obteniéndose asi S. Sg. de 

producto puro (40. ar. de rendimiento) de punto de ebullición 50°C./44 

mmHg. 
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IR {cm- 1
): 3100-3600 {OH): 3300 {H-Cs): 2100 {CaC): 1020. {CH -OH). 

,; 2 

RHN (ppm): J,6 {t,JH) {CH
2
-DH): 2..2 {t,2.H) {aC-CH

2
-J; 1.9 Ú,!H) 

{ll-C•CJ. 

Slnleaia del éter lelrahidropiranl Uco del J-bulin-1-ol Jo, 

En un matraz de 3 bocas de 100 ml. provisto de un 

refrigerante, un termómetro se agregaron con ayuda de un embudo 

3. 0407 8· {O. 043 moles) de butlnot en 50 mi. de THF seco y una 

cantidad pequet\a de ácido p-toluensulf6nlco (como catalizador}. En el 

embudo de adición se colocaron 4. 32 g. {O.OSI moles) de dlhldroplrano 

y se adlclonó lentamente manteniendo el matraz de reacción en baño de 

hielo. 111 término de ta adición se agitó ta mezcla de reacción a 

temperatura ambiente por espacio de dos horas. El producto de 

reacción se neutralizó con una soluclón de hldróxldo de sodio. Se 

separó la fase org~nlca, se lavó con agua, se secó con sulfato de 

sodio anhidro y se evaporó el disolvente en rotavapor. El residuo se 

desttt6 a presión redudda obteniéndose asl S. 7 g.de producto {95X de 

rendimiento) con punto de ebulllclón de 94°C. 120 mmHg 

IR {cmº1 ): 3300 {H-C•): 2100 {C•Cl: 1300-900 {Cetal). 

RMN {ppm): 4.6 {t, IH) {0-CH
2
-0): 3.6 {multlp!ete, señal compleja, 4Hl 

{CH.-O-CH{Rl-D-CH2-C): 2.. 4 {2.Hl {EC-cH. ·CH.-l: 2. (t, IH) (HaC-C); !. 5 

(señal compleja, 6!1) {CH
2 

del anillo del DHPJ. 
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Intento de alquilación del éter letrahidroplranilico del 

J ... butin-1-ol con broeopentano 

A una suspensión de 0#013 moles de sodamlda en 25 rttl. de 

amoniaco liquido se adicionaron O. 013 inoles de butlnol protegido y 

posteriormente se agregaron O. 013 moles de bromopentano gC>ta a gota. 

La mezcla de reacción se aglt6 por tres horas, se permitió que ~l 

amoniaco se evaporara. se extrajo con 100 ml dlelorometano, se 

evaporó el disolvente en el rotavapor y el residuo se desttló a 

presión reducida. Srecuper6 materia prlma. 

Slnteals del 3-non1n-1-ol39
• 

En un rnatr-az de 2 bocas de 250 1111. provisto de una trampa de 

hielo seco/acetona se condensaron 100 ml. de amoniaco sec:o. Se 

adicionaron O. 400 g. (O. 057 moles} de litio metallco y nitrato 

férrico, co1i10 c:atallzador para formar lltiainlda, enseguida se 

agregaron 2g. (0.028 moles} de butlnol gota a gota y con agitación 

vigorosa, Inmediatamente después se adicionaron 4.22g. (0.028 moles) 

de bromQpentano lentamente, durante un periodo de hora y media. En 

seguida se ag1t6 vigorosamente a reflujo por 4 horas, al termino de 

este tiempo se adic1onaron1 • ...Sg (0.057 moles) de cloruro de amonio. Se 

deja evaporar el amoniaco y el producto de reacción se ~xtrajó con 

cloruro de metlleno. El disolvente se evaporó en el rotavapor. El 

residuo se destiló a presión reducida obteniéndose así O. 59óg de 

producto (141' de rendimiento l de punto de ebull1clón !10°C I 20mmHg. 
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Intento de alquilación del eter letrahidropiranilico del 

3-bulin-t-ol con bromopenlano 

A una suspensión de O. 013 moles de sodamida en 25 ml. de 

amoniaco liquido se adicionaron O. 013 moles de butinol protegido ~· 

posteriormente se agregaron O. 013 moles de bromopentano gota a gota. 

La mezcla de reacción se agitó por tres horas, se permi tló que el 

amoniaco se evaporara, se extrajo con 100 ml diclorometano, se 

evaporó el disolvente en el rotavapor y el residuo se destilo a 

presión reducida. Srecuperó materia prima. 

Sintesia del 3-nonin-l-ol39. 

En un matraz de 2 bocas de 250 ml. provisto de una trampa de 

hielo seco/acetona se condensaron 100 ml. de amoniaco seco. Se 

adicionaron 0.400 g. (0,057 moles) de litio metálico y nitrato 

férrico. como catalizador para formar lltiamida, enseguida se 

agregaron 2g. (O. 028 moles) de butlnol gota a gota y con agl taclón 

vigorosa, Inmediatamente después se adicionaron 4. 22g. (O. 028 moles J 

de bromopentano lentamente, durante un periodo de hora y media. En 

seguida se agl tó vigorosamente a reflujo por 4 horas, al término de 

este tiempo se adicionaronl...Sg (0.057 moles) de cloruro de amonio. Se 

deja evaporar el amoniaco y el producto de reacción se extrajó con 

cloruro de rnetlleno. El disolvente se evaporó en el rotavapor. El 

residuo se destiló a presión reducida obteniéndose así O. 596g de 

producto (14r. de rendimiento ) de punto de ebulllclón !10°C / 20mmllg. 
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Se recuperó un 17~ de materia prima . Una parte. considerable 

pollmerizó al momento de destilar. 

IR (cm-1): 3200-3600 (OH), 1110 (OH). 

RHP (ppm); 3.6 (t,2Hl (-CH
2
-0HJ, 0.8 (t, 3Hl (CH

3
J, .1.3 (multlplete, 

2Hl (CH
3 

-CH
2 
-l, 2. 1 (mul tlplete, 4Hl (-CH

2 
-CH

2 
-l, 2. 4 (seña 1 

compleja, 4Hl (-CH CsC-CH -). 
2 2 

Slnteai• de 1-Heptlno15
• 

En un matraz de 2 bocas de 250 ml. equipado con una trampa de 

hielo seco/acetona se condensaron 125 ml. Se colocaron 10 g. (0. 43·1 

moles) de sodio metálico, se burbujeo acetileno hasta la formacl6n de 

acetl !uro de sodio. Enseguida se adicionaron 38. 6 g. (32. 22 mi., O. 26 

moles) de bromopentano frio gota a gota. La mezcla de reacción se 

agl t6 por espacio de 5 horas, se permi t16 que el amoniaco se 

evaporara. Enseguida se agregó agua hasta disolución de la sal 

anterior, se separaron dos fases, la fase orgánica se le hicieron 

tres lavados, uno con agua, el segundo con ácido clorhldrico di luido 

y finalmente con agua. Se secó con sulfato de sodio anhidro y despúes 

de agregar éste se destiló a presión atmosférica obtenléndos~ _ asl _2q _ 

g. de producto puro (81.49~ de rendimiento) de punto de. ebul!lclón 

9oºc. 

IR (cm- 1
): 3300 Cll-Ce); 2100 CC•CJ. 

RHN (ppm): 0.9 (t,2Hl 

(c, 2Hl (-CH
2 

-CH
2 

-CH
2 
-) ; 
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ESTA TESIS 
Slnte•la de 3-nonln-1-ol 14. SA1.JR Dt LA 

Ha DEBE 
BIBLIOTECA 

En un matraz de 3 bocas de 250 al. provisto de una trampa de 

hielo seco/acetona se condensaron SO ml. de amoniaco seco. se 

agregaron 1. J g. (O. 056 moles} de sodio metá.llco y 100 mg de nitrato 

férrico. como catalizador, para formar sodamida. Enseguida se 

adicionaron 5 g. (O. 052 moles) de 1-Heptlno en 50 ml. de THF seco, el 

cual se seco previamente, durante 1 hora. Después de agl lar la mezcla 

de reacción durante una hora y media se condensaron 2. S g. (J ml., 

0.06 moles) de óxido de etlleno, la mezcla de reacción se agitó a 

reflujo por 4 horas. Se agregaron 6 g. de cloruro de amonio, se 

evaporó el amoniaco. El producto de reacción se extrajó con THF. se 

evaporó éste en el rotavapor. Como resultado de la reacción se obtuvo 

una mezcla de productos los cuales se separaron por columna 

croma:tográfica, recuperándose fundamentalmente dos compuestos puros de 

los cuales se obtuvieron el 20Y. y SY. respectivamente. 

Obtención de 6-dodeclno u. 

En un matraz de 500 ml. de 3 bocas, provisto con una trampa de 

hielo seco/acetona, se condensaron 250 ml. de amoníaco seco, se 

adicionaron 2.5 g. (0.11 moH de sodio metálico en trozos pequeños. 

Se burbujeo acetileno hasta la formación de acetlluro. En seguida se 

adicionaron 16. 41 g. (0.11 mol) de bromuro de amllo 1 la mezcla de 

reacción se agl tó por 4 horas. Después de ese tiempo se adicionaron 

3. 3 g. (0. 145 mol) más de sodio, se agi t6 nuevamente por hora y media 
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más y en seguida se agregaron 7 ml. (O. 13 mol) de óx1do de et lleno, y 

se ag1 t6 por 5 horas más Se evaporó el amoniaco y el producto de 

reacción se dlsolvló en agua, se extrajo con volúmenes de 500 rnl. de 

una mezcla de Hexano/Acetato de etl lo 60: 40. Se evaporó el disolvente 

en el rotavapor y el residuo se destl ló a presión reducida 

obteniéndose as! 10.S g.de producto ( 58.S'l. de rendimiento). de punto 

de ebull lclón 10-1sºc.1J6 mmHg. 

IR (cm-1
): 2960,2870 (CH ); 1460 (CH l: 2925 (CH l. 

(ppml: 2.1 (t, 4Hl !. 3 (e, BHl 

(-CH
2 

-CH
2 

-CH
2 

-C•C-CH
2 

-CH
2 

-CH
2 

- ) : 

O. 9 ( t, 6Hl CCH
3 
-CCH,J, -C•C-(CH,J, -CH

3 
l. 
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Espectro S. 

Espectro 6. 
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E•pectro 21. 

Espectro 22. 
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ax:LUSl!llES. 

Se obtuvieron los s1gu1entes 1nterM<llar1os para la síntesis 

del acetato de E-4, Z-7-trldecadlenllo, co11pOnente de la feroaona de 

la palomilla de la papa: cloruro de tetrahldro furfurl lo, 

4-pentln-1-ol, 4-2' -tetrahldroplranlloxlpent-1-lno y el cloruro de 

trlfenllfosfonlo. 

Para sintetizar el Z-3-nonen-1-C!l• coaponente de la fero.ana 

de la mosca •exlcana de la fruta se obtuvieron butlnol y el éter 

tetrahldroplranillco del butlnol. 

En la síntesis de but1nol a partir de acetileno y óxido de 

etl lena requiere una cantidad considerable de aaonlaco como 

disolvente¡ sl se utiliza una cantidad inferior se obtiene como 

subproducto de reacción el 3-hexln-1,6-dlol. SI, adeus, en el 

slsteaa de reacción existe la presencia de agua y un exceso de sodio 

aetállco se genera el hidróxido que reacciona con el triple enlace 

foraando el aleno correspondlente coao producto de reacción. 

De esta llallera queda abierta la posibilidad de que se puedan 

slntetlzaraabas feroaonas en trabajos posteriores. 
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