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/ 

La Pótamogeton i na
1

, 1 , es un miembro del grupo d e 

2 lo s derivados furano ides d e labdano , cuya s caracte rí s ticas estruc-

turales s on la s sigu ientes : fu s i ón trans d e los anillos A y B , -

un metil e no xo icleco en C-8, una a na l t e r a l en C-9, teniendo 

un f urano mono s ust ituído e n 3, una - lactona cis y diaxial que une-

C-17 y C-19 y un me tilo en C-4. 

Esta estru ctura se basa e n datos de espectrome--

tr~ d ffi a u v d alt r soluci6n, ~~ p ctrometría de R M N y 

de 
1 3c , infrarrojo y ultr aviol e t a . 

l 

/ \ 

' 



II. MATERIAL Y METODOS. 
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2. 

Un análisis antitético de la Potamogetonina 1 

se presenta en la f igura l. 

·---.:> -> 
1 

Fl.gura l. 

La primera transformación consistiría en for-

mar el metileno exociclíco a partir de una cetona localizada en C-8 -

(por medio de una reacción de Wittig, por ejemplo~,lo~~ual nos lleva a 

consid r ar el compues t o 2 como posible i nt ermediario; e l análisis 

estructural de 2 muestra que la cadena lateral se encuentra -. a la -

cetona de C-8, sug'riendo una desconexión entre C-9 y C-11 para dar -

el compue sto ~; el compue s to 2 se obtendría mediante una alquilación 

regiocontrolada .,. a la cetona en el compuesto 3 y· epimerizaci6n 

del producto de alquilac.ión para obte ner la cadena.f'po~ "!_er este el 

isómero más estable y que coincida con e l producto natural. 



-

3 . 

La J-lactona en el compuesto 3 se pue de fo rmar si 

e tien e un grup o carboxilo e n C-4 y un hidroximeti l e n o en C-10 en-

relación Cl S . Lo anterior no s lleva a propone r el compuesto a/como 

inte rme diario má s s imple en l a sínte s i s de Po tamogetonina . 

Por a sociación d i r ec ta, e l compuesto § se puede 

r 0 111 rn d l e:r. i pr.i rn par lJL(· Jwr> <..! l ·ompu lo " ª-' ya que la 

fusión de los anillo s A y B en 5 e s la requerida (trans ) y la ce 

tona en C-4 proporcion a una f uncional idad adecuada para cuaternizar 

es t e átomo de carbono
3

, me diante la i ntroducc i ón con est e r eoquímica del 

grupo metilo 4111( y el carboxilo)S. El cetal/ en C-7 protege a la· cetona -

1ue p s t ri rm nt ctiva ~ e l n illo B para la introducci6n de la ca 

dena lat e ral por dos ruta s diferentes: a) · adición del organocuprato-

de litio del 3-( 2-bromoetil) furano a una "8 -9 u cetona obtenida-

p r tir d 5 y ~o ot rior migraci6n d 1 1 e - tona y epimerizaci6n del 

producto o, b) 
4 

mi gración de la cetona e n C-7 a C-8, alquilación re-

giocontrolada oe. a l a cetona y epime rización del producto, ( Fig. 2) -

y fi n a lment e la c a den a lat ral se podría elaborar a partir de 3-bro-

mofurano 
5-6 me diante la secuencia de reacciones esqnematizadas. 

o-

º
~º 
-> 



rr¡{B.,. 
y--> 

Fi ura 2 . > 

4. 

En el presente trabajo se inf o r ma la obtenc i ón d e l -

mpu •:..; t G rno 0 i nt ón en la s ínl c:..; i :..; J e 1 Potamog tonina . 

L int e 0 i ~ d 1 ompu '""'t 5 ncu ,nt r a des cri t a-
. 7 ,8,9, 

e n la lite ratura medi a nte l a s reacciones indi c a das e n la f i -

gura l, y a l ana l izar esta seri e de r eacciones se e ncontr6 que alguno 

d e los i nt erme diario s en la sínt e s i s d e ~ podrían servir para obtener-

e l c ompues t o 6 mediant e la f uncionalizaci6n en C-4 . 



5. 

oM 

Figura 3. 

Por jPmp ln , par i .nrlo rl r l int r m diario 7 s e reali-

zaron las reacc iones indi cada s en la f i gura 4 , donde el compuesto !1_ -

pr esenta po s ib i lidades de f un c ional i zac ión e n C-4; algunas de las cua--

. . 10 . 
l ec y a h a n s do informa das , por tant o , e n bas a di c hos r es ultado s -

se modificó l a táct ica de fu n ciona liza r C-4. 

OH OH oAc 

-> -> 
\ 

' /o // 

Fi gura 4. 



6. 

h 1 1 0 1 0 .,. 1 2 . La e nona - al c o o s e p ro teg i o con , -etandi-

tal 12 e n 86 % de r e n dimi e nto , ( f i g ura ~ ) c u y o e sp e ctro d e R M N 

mu es lra un s ing ul e l , d S , b µµ m q u e i nL eg r a l:J df' a un p r otón corre s pon- -

di nt e a l hidróge n o vi nil i co . Po s t e ri orme nt e , el a lc oh o l 1 2 se pro!e _ 

gió c omo su ét e r t e trahidrop ira nili co po r tra tami e nto con 2, 3-dihi--

dropj r e. no y C<l 1 1 L i_ zad oc á c i do - n t 1nó :; 1 c; r'd de ni t rógeno , obt eniéndose 

e l pr dueto e n un 9 0 % de r e ndimi n 

OH 

> 
10 

OH o.:O 
--::> 

12 

Figura 5 . 



7 . 

El e s pectro de R M N mu es tra una sefial a 4.5 ppm 

corr espondiente a l hidróge n o d e l ce t a l, u n tri p l e t e con J =6 Hz ., e n -

3 . 8 ppm, par a do s h i drógeno s al f a al oxígeno , d e l gru po t e trahidropi -

r \'..l no :..; u :_; t i. tuí cl , un :..; i.nguJ. c Ll ' ~; ourc p u ·:; l u d u 11 C.l :_; dia l múl L _LJJ Ü~ alred~ 

dor de 3 . 3 ppm , q u e int e gra e n total para 6 p rotones que cor res p on--

d e n a dos protones del metil e no angular y 4 pr oton es del tioce tal. 

Dada la pos ición alílica del C-4 en el compuesto l-ª_ 

se pe ns 6 e n -unc ionalizarla me diant e bromac ión con NB S 11 . Por tanto 

el c ompu s to :1 3 se d isolvió e n CC1 11 s e c a l ntó a r e flu1o co n NBS, ­

obt e niéndos e un s ólido con un rendimi e nto del 40 %, e l es p ectro de 

R M N mu e t ra una seftal s imp l e para do s proto ne s e n 6 . 8 ppm, un sin-

gul e te para 4 protone s e n 3 ppm, una sefia l mGl ti p l e para 4 protones -

en 2 .6 ppm y una seña l mGlt ip l e q u e integra para 4 protones en 1.7-

m. f.n ba s c1. lo :tn- r1or :J 1 r p ne la e~ :t ru ct u r clc l ompuesto 

:1 4 que mu es tra pérdida del grupo pi r a noliximetileno y a rreg lo del-

tiocetal . Una p osib l e raci onalización d e l c urso de l a r e acción se 

pres e nta e n l a fi g ura 6 . 

<.-

Figura 6 . 



8. 

Con o bjeto e e vitar la pérd i da de l me t i leno , s e pe~ 

s6 e n cambiar l a pr o t e cci6n de l alcohol . L b 1 5 10 se ,a r omo - enana 

n tél ndi.tj l y 1't<' c1 t d tri r l ururo d e.: IJOr v rcJ pru l ege r 

la c e t ona, obt e niéndos e e l tioc e t al 16 e n 80 % de rendimiento. El 

espectro de R M N muestra u n multipl e t e a lrededor de 4.1 ppm corres-

pendiente al hidr6g no base d ~ l c arbo no br om2do . 

OAe 

s.,. 
IS /' 

El compu es t o bromado 1G s trat6 con KCN e n DMF 

a 40ºC 
12

, obt e niéndose una me z c la d e pr oductos , ninguno d e lo s cua-­

-1 
le s muestra banda a lrededor de 2 100 cm ' e n s u e s p e c tro de infra--

r r ojo , qu orr c·po n d rí 1 gr upo c i. no . concl uy e q ue no se llev6 

a cabo la reacci6n de des plazamiento d e l bromo por ciano, debido ~ -

pro bab l emen t e a q u e se favore c e n reacciones d e eliminaci6n en lugar -

de la s ubstituci6n deseada . 

An t l as di fic ul tad es e n c ontradas , se pen s 6 en utili-

zar e l i nt e rmedi ario 9 e n la síntesi d e la cetona 5 ( ver Fig.3). 



9 . 

El compu es to 9 po s e un g rupo oxhidrilo e n C-4 , -

e l c udl po l ., n c .ia l rn •11l pu ' J e lorrnar un c.J c r .ivudo Láci l me n tc d es plaza-­

bl pa r a i n trod ucir un g ru po ci ano . 

La fu s ión ci s se cambiar ía a la r eq u e rida trans al 

introducir una doble li gadura conjugada al nitrilo po s t erior hidró­

li i 0 d 1 n ' trilo a l &c ido s g u ida d l q u i lación r e du c tiva, daría -

e l compu es t o 4 ( Fig . 1 ), el cual ori g ina 6 como se v e rá más ade­

l ante . 

alcohol 9 se obtuvo a partir de 7 mediante la 

seri e de r e acciones indicadas e n la fig ura 2 Tra t ami e nto de 7 

con Na H y MeI e n THF para dar e l é t e r met ílico con un r e ndimien­

to del 90% 

a un d o b l e d 

El espectro d e R M N mu es tra un s ingul e te sobrepues to 

do b l e t e s a lrededor d e 3 . 3 ppm , q u e i nt egran para 5 prQ 

tones , correspond iente s al metilo y me tileno del g rupo éter. 



10. 

Al é t e r 8 s e adi cionó bo r a no e n THF y se oxidó 

el producto de adición con H2o2 y s oluc ión d e NaOH para dar una mez­

cla d e alcoh o les 9 y 9 ' e n re l ación 3 : 1 c on un rendimiento de 

70 %. 9
• 

+ 

Figura 7. 

La obt e nción del alcohol terciario 1se e xplica con­

sidera ndo que el boro s e asocia con el oxígeno del metoxilo y éste di 

rige la adición a C-5 dando e l alcohol terciario con fusión cis en-

tre l os ani l lo s A y B. 

La adición del borano a la doble ligadura para dar el 

alcohol secunda rio, s e lleva a cabo por la cara /3 , ya que la carac:Z 

está i mpedida por e l ol<'Íge n o axial del c e tal. 13 · Es to lleva a obte 

ner una fu s i ón c is e ntre lo s anillos A y B, ya que el car~cter de la 

reacci ón de hidrobor ación e s adición ci s . 
'· 



11. 

El alcohol terci a r io pued e r e circu l a r se transformán-

dolo d e nu e vo e n el c e t a l 8 por la s sigu ient es r e accion es • 
1 . 

El alcohol 9 se di s o lv i6 e n THF y se agit6 a t emp~ 

r Lur mbi nt _ con s lu .i ón ac uosa el l!Cl; al h i drolizars e e l cetal -

la hidroxic e t o na q ue re s ult a s e d es h idra t a y la dobl e li g adura q u e da 

conju gada, obt e niéndos e así e l éter ce tona insaturada 17. 

o' 
/ 

,, ,, 
} 

"'pc~c t r'o L i n r a r ro jo d e l c omp uesto 2U mu estra -

-1 -1 
banda s a 1.690 cm y 1 610 cm · , c orre spondient es a la c etona insa-

t ura d a . El e s p e ctro d e R M N mu estra un singulet e a 5.8 pprn para e l-

protón vinílico . 

La e nona 17 se r efl u1ó e n be n c e no con e t ilen g licol-

y ácido p-toluen~ulf6ni co para obt e n er nuevam e nt e e l ~ cornpuesto 8 • De -

e sta manera s e aumenta e l r endimi e nt o g lobal del alcohol 9 a partir-

de 8, 

Al t ratar de f ormar e l to s i lato del alcohol 9 se re-

u p r6 mat ria pr i ma, s in obtener e l p r o du c to. En cambio, al tratar 9 

con cloruro de mes ilo s e obtuvo e l m sila t o 18 c on 90 % de rendi- -
' 

miento. La i mpo s ibilida d d e obtene r e l tosi la to de 9 s ugiere cierto -

:i mtJ d irn n o st ér' c en C- 4. 



j nt e n s a . e n '.l. 31S 

12 . 

--> 

11' 

El espe c tro d e infrarrojo d e ~. presenta dos bandas -

-1 
y 180 rm d 1 ~ rupn s u l fo n ~ t . El en pec tro d 

R M N mue s tra un s ingul e t e e n 3,7 ppm que integra pa ra tre s proto--

ne · correspondi nd o al me tilo s ul fonato . 

EJ m ' '"' il o 18 r; c ~ Lr<lt6 el· el ._, p l aztlr con KCN n va-

ria s condicion e~ d e r e acción , dando como produ c tos en todas éllas e l al 

queno _ 8. Nu e vam e nte la eliminaci6n ocurre c on prefer e ncia a la reac--

ción rl s u s t i tu :i 6n. 

Corno ot r a pos ' bi idad RP Pnr ay6 1 i nt ercambio de l 

oxhidrilo por hal6gen o con el objeto d e f ormar e l reactivo de Grignard 

y hac e rlo r eaccionar con co 2 para introducir un grupo carboxi lo e n 

C- 4. 

f igura 8 . 

Inicialme n t e se p r ob6 l a r eacc ión d e l mes ilato 18 

con Nal en HMPA 14 ' r e cuperándose mat e r ia prima . El trat a mi e nto del -



13. 

alcohol 9 con POC1 3 produc nu e v a ment Pl a l q u e no 8 e n 80 % d e r ndi ­

miento , s in obt e n er e l product o c lorado . 

--> 

' 
Tamp oco ocurre r e acción d el al cohol 9 con ZnC1

2 
e n 

T H F 1 5 
o co n en CC1 4 16 , d . para a r e l derivado clorado , recu-

p 'r<lndo s m 
. . 

r.ta pr.tm . 

n e l '3 1 r::oho l 9 

se pr o c e dió a obt e n e r l a cetona ~ por oxidación de es t e a lcohol, util i 

. . 17 
z a n do e l r e act.Lvo d e Co lli11 s , obt n:i.énd ose l.a c i s d e calona 19 -

( epime r o d e 5 ) 

de 1 7 30 
-1 

cm 

e n 90 % d e r e ndimiento . 

/ 

,, 
El .sp t e infr - r rojo mu ~s tr una banda i nt nsa -

corres pondient e a la c e ton a . El espectro de R M N pre -

s enta una seña l e n 3 . 9 ppm que int egra par a cuatro protone s corres -

l o:::; pro one s .1 ce t al , un s in gu l e t e n 3 . 3 ppm qu e int -

gra p a ra 3 ·h idrógeno s c orrespondient es a l ét e r me tíli c o, un doble do-­

b l e t e q u e int egra para dos protones centrado e n 3 .1 ppm correspondien 



14 . 

te al etileno del é t er . 

La cetona 19 se eq ui libró a la forma trans por r e -

f lujo e n atmósfera de nitrógeno en rn e t a nol y rn e toxido de .sodio e n can-

tidad catalí tica . 

,, 
El espectro de R M N - de 5 presenta un singulete -

e n 3 . 9 ppm que int egra para c uatro protones correspondientes a los -

pro ton t 1, un s i n ul te e n 3. 2 pprn, s obrepu esto a un doble -

dobletes que integra para ~ protones corre s pondientes al metilo y me 

til eno del éter . 

Un V z obtenida 1 e ton "' pro e dió a c uaterni 
1 3 

zar C-4 empl e ando métodos descritos e n la lit eratura . Inici almente 

se intent6 fo rmar la cianhidrina de 5 y a qu e es conocido que se pue-

den f rmar i a nhidri n a. de cetona s " el ~ s vía 1 ompu s to de ad·- -

"6 b" l f .. . 18 
ci n isu itica . La cianhidrina es útil para nuestro objetivo, ya 

que una v ez formada, la de s hidra t a ción de la mi s ma s eguida de me tila--

ción reductiva h idró lisis de nitrilo, darí a e l compu s to 4 según 

la s ecu enci a d e r eacciones s i gu iente s ( Fig . 9 ). 



1 5 . 

o' 

-

r i¡_;,u .t• u 1 

La a di c i6n d solu c i6n s ~turada d e bisulfi t o de s odio 

a un a so lución é t erea d e la cetona 5 y pos t e rior tratamiento con KCN 

c ' L i. ]( dió e Jll () r• ' ~~ ullc.ld L...1 re u µ<~ r' .JC.Í.Ó n cJ' 1ncttcr-Í. ci l J lfl c . 

En la l i teratura 
19 , 2 U 

se e ncue ntra r portada e n 

un a s o la e tapa, la s íntesis de nitrilos a partir de cetona s utilizan­

J i ~;0c it111u1'0 J ' Lt)u ilmc il l (TOSM1c
71

) ~ :qi, Gn l d r· c cci '11 de ci n - -

ción r ed ctiva . 

ra B d bido al rn e toxim e til e no angula r y e n la cara debido al ox í-

geno xi a l del cetal , la obt e nci6n d e l nitrilo se llev 6 a cabo cornbi-

na ncl o 1 ceton 5 con tres eq uival e nt e:; d e TOSMIC y t -BuOK e n 

DM SO ( cont e ni e ndo unas gotas de Me OH a 45e du r ant e 15 horas . ( Candi -

cien es de 
20 Reacci6n r e portadas par a cetona s impedi das .) 
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La r e cció11 J i6 UOL.> lJ I 'U UUC Lu :.; ' ·1 vri nc i µal ( GU%) -

se id enti ficó como materi a pr i ma . El in f rarrojo d el otro producto 

-1 
(20 %) mues tra una ban da a 2 200 cm corr es pondiente al grupo CN. 

um nt ndo 1 Li <:-_ mpo - r c c .ión no me j ora e l r e ndirn · nt o de .?._Q_ por­

lo que se procedió a pro bar otras fo rma s de homolog a ci ón de la cetona 

5 

--> 

En la lite ratura se encuentra descrito un método 

para transformar cetonas ali f áticas en nitrilos metilados mediante 

descomposición i nducida por base de dialquilcianodiazocarboxilato de-

metilo 22, 23, . d MI e n presencia e e . ( Fig . 10 ). 

Figur a 1 0 . 



1 7 • 

La cetona ~ en pre s n c1 a d e carbazoato d e me t ilo se 

r ef luj6 en Me OH dur ant _ 30 minuto s , s isl6 un producto que corres - -

de 5 e n 90 % d e ren dimi e n t o . 

s 

El i nfrarr o jo de 24 mu es t ra una banda en 3 200 cm-l 

corr s pondi ' n-' - la v i br c i6n N IJ, unu b n cla a 1 7 25 cm-l corres po~ 

di e nt a l en l ace doble C=N , una banda a 1 520 ( amida I I ), una ban 

d a a 1 230 -· J. cm corre s pondi e nte al e n l a c e C- N, de l grupo NHC0-0 y 

- 1 
una banda a 1 100 cm del , nl c e C-0 d 1 cetaJ . El es pec tro d e R M 

N , muestra un s ingulet e qu e integr a para c u a tro protones en 3 . 9 ppm,-

correspon di e nt e a los protone s del c e ta l, un . si n g u l e te e n 3.7 ppm co-

rrespond i en t e a l me til o d e l ester, un s ingule t e e n 3 .. 3 ppm s obrepuesto 

al metilo y meti l eno del éter . 

La Hidrazona 21 se trat6 c on HCN liquido 
24 

re cu-

per á n do se la mat e ria prim . Tra t ami nt o d e 21 c on cinco eq uiva len-

t es d e KCN y NH 4 CI en agua-metano l durant e 15 horas, hidroliza -

1 es t e r me tilíco s g u ido d e des carGoxila~í6n . El espect r o de R M N 

del producto n o mu es tra la s eña l a 3 . 3 p pm correspond ient e al metilo -

d e l es t e r. La reducci6n d e l nGmero equivalen t e de HCN generado in s 1 -

t u p r 1 p o _<Jjmi : :nt a nt 'ri r, d:i e )rn r· ]: ~ ultc c1o la r . c up ración -

d e ma teria prima , 



18 . 

Otro mé t odo para c u at ernizar C-4 cons iste en la horno -

log c i ó n de S v í a una rl.'ac c .i ó n d e o l L j_né.lciÓ1 1 pa r'a da r un é t e r d e 

e n o l 22 Hº dró l í sis s l e tiv d e 22 y oxidación de l ald hÍdo r es l 

tan t e 23 dará el á c ido 

c ir& e l omp u s to 4 

24 cuyo d ian i ón e n prese n c ia del MeI prod~ 

f j_g . 11 ). 

-

F:i.gur 11. 

La r e acción de Witti g de l a cetona 5 s e realizó 

utilizando metoximetilidenfo sforano e l c ual s e preparó 25 ' reflujando 

con ét e r clorometilme ti lí c o e n ben c e no . La s al de fosfonio -

as í o bt e nida e s u s p nd i6 _11 ét e r a nhi dro y t;e agr egó s o lu c ión d e 

BuLi para f ormar e l me tox i me t i l i d e n fo sfor a n o . A la s olución roja r e - ­

sultante se le agregó la c e tona 5 y se d e jó agitando a temp eratura 

ambient e 10 horas . El pr o du c to obt e ni do es e l ét e r d e e nol 22 (Fig. 

11). El mejor r e ndimi e nto (7 0 %) , se o bt i e n e ut i lizando tre s e quiva- -

iliente s de f osforano. 



El i n f rarr oio d e 3l 

lQ . 

-1 mu es tra ba nda s a 1 680 c m co-

- 1 
rre s pondiente a l éter de e n ol y ~1 a 1 1 00 c m correspondiente al ce --

J. 'Cl OJW Ll' '.l d ~ R M N 111u cu l r.1 u 11 , 1 :;1·1i.Ll rnúl l.ivlj ·11 S . 7 piJm lJélY'él -

e l prot6n vinil i co, un s i n g ulet e a 3 . 9 ppm para l os protones del cetal 

do s si n g ul e te s s obrepu es t o s alred e dor d 3 . 4 p pm correspondi e ntes a lo -

m tilo 0 d 1 - t r d no.l d lo s d o s .i s órn c: ro ,, seom é tricos de ll y un 

ingule t e n 3 . 2 pprn q u i n t egra par c inco pro t o n •s correspondientes -

a l metilo y metil e no del ét e r . 

Lo s i s6meros geométri cos de 22 s i n separar, s e hidrQ 

li zaron selecti vament e con s ol . acu osa al 5 % d e HCl en THF a Oº C du-

r a nt 15 mi nut o s . El p rodu c to o bt n id o c orr s pon d a lu hidrólis is s -

lectiva del cetal para dar el compuesto 25 . 

c orr spon d ºe nt e 

-1 El espectro de in f rarrojo mu es tra bandas a 1 710 cm 

- 1 a l a cetona ya 1 680 cm corr es pondi e nt e al enlace 

C=C d 1 ét r de e n o l . El espectr o d e R M N muestra d o s s inguletes so-

bre puestos alre d edor de 3 . 4 ppm correspondi e ntes a los metilos del 

ét J e 1 no l c..l ' l os d "' is6m r s g eom" t .r ico s , rr 2 5 . 

El compuesto ~ se h idroliz6 al aldeh i d o correspondi~n 

t e por tr tamiento con s oluc ión d e HC I 1 5 % en THF a temp e ratura 

ambiente dura n te 30 mi n u t os . Alternativament e , e l tratamiento ácido e n 

las condicione s a nt e ri ores d el ét e r d e enol 22 durant e 45 minutos dá-



2 o. 

directament e el aldehí do c etona 26 e n 90% d e r e nd i miento. 

2, 

El pectro d infrarrojo de 2G mues tra una banda 

-1 
ancha a lre d e dor de 1 71 5 cm corre spondi en te a la sup e rposición de -

las ba nda s del aldehido y la cetona . El es pectro de R M N muestra 

una se ñ 1 en 9 8 ppm , c orre spondi nt e al protón d e l lde hido ¡S y 

una seña l e n 9 . 3 ppm correspondiente al protón del aldehido t>l.. 

Por integración se observa que el isómero {3 se en -

cu ntra en Jro or º6n 3 :1 con r e p c t o a l óm · ro °'--

tivo de Janes 

Los e p ímeros de 26 s in separar, se oxidaron con reac 

26 , para dar los ácido s corres pondient e s 2 7 en 92 %. 

- ' ----, 



3 600 a 2 500 

21. 

El es p ctro de infra rro 1o mu e s tra una banda a n cha de -

- 1 
cm correspon die n te s a l e nlace OH del car boxilo y una 

bo.n c.ln J Ü 
- ] 

n 1 7 00 c m · e rii csµ o ml L L' l 1 (' c1 L1 t.iUp-' rpo L: i c ión el 1 bar1 -

da del carbonilo d e cetona con la correspondi e nt e de l ác i do . El espec --

tro d e R M N mu e s tra un a ba nda an cha L¡u e d es aparece al int e rcambiar 

con D20 alre dedor d e 8 . 8 p pm corre;,po ndi e nt e al protón del carbox j ­

lo, un dobl e d e doblet s e n 3 . 5 ppm con J= 9 Hz . , que in t egra para 

Jo s pr ·o l ü ll l.!0 ·o rres 1JCJ ll u i e 11L c;s cd 111 e t ilc; 11 0 J 1...: l CL e r' y Uil s ingulete e n 

3 . 3 ppm éj lH' i nte r.r,-, p nrn trc~~: pr o t n n1"': : c'or r c•" pnnrl ·i r-• nt r a l éter met í J -

c o. 

Para cuat ernizar C- 4 mediante meti l ación de l dianión 

d 1 "' c i lo 2 7 ..., ,, n ~ e '"" r. 1 pr o tcg . t' J>l" i rn c ra 111 ·,nt c la 1 t ona . Al in t e n -

t ar prot eger l a cetona 2 7 me di a n t e tratami e nto con tilen g licol se 

cal e ntó a r eflujo en be nc e n o , e n pr senc ia d e cantidades catalíti cas -

Ácid o p-tolu n ul f ónj o ocurr eé>t r ir i c c ión par c jn.J. d el ác ido , -

por l o cual se p r ocedió a prot e ger prime ram e n te e l ácido como ést e r me 

t ... l. El a"' ci'do 2 '7 d. 1 .... "' t "' d ' t 2 7 
i ico . s e is o vi o e n e · e r y se ag rego iazome ano -

El ét e r metí li co 28 se obtuvo con 95 % de r e ndimient o . El espectro 

d e i n f r a rro jo mu es tra una ban da anch a centrada e n 1 710 con un hombr o 

n 1 7 3 5 
-1 

' JJ1 • r:1 .·p . r de R M N 11 11 1\' r; Y' it d ; I' n ) l 1t e s obr pue f;-

tos en 3 .7 ppm c orres pondi e ntes al metilo d e l ester d e los ep ímeros e n-

C-4 de~ ' do s s i n g u let es s obrepuestos en 3 . 3 ppm, sobrepuestos a su -

v 'Z u. u s J ob l ,,. d 1 oblc ~~ qu e e n totu.l J. n . gran p r c inco p rotones 

c or respondi e ntes a lo s proto ne s del meti l e n o y me tilo d e l éter. \ 
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o' º ...... 

La c e t o na e n e l c omp u esto 28 se pro teg ió por tra- -

tamiento c o n etile nglicol calent ando a r ef lu jo e n be nc e n o , e n pres e n cia 

el (; Fl nti<i rHi ;-, rr1 a JÍ i an }(' ~. id 1 - t n l 11 ·nnul fóni parr1 r 1 s t r 

cetal 2 9 e n 9 0 % de rendimiento. El espectro de infrarrojo 

mues t ra una band a int e nsa e n 1 7 35 
- 1 - 1 

cm y una banda en 1 100 cm - . -

El espectro de R.M.N. mu estra un s ingul e t e e n 3.9 ppm correspondiente 

a lo s p r otone s de l cetal, un s ingul e t e e n 3 .7 p pm para e l metilo del -

-
0 e:r y n :"-i ngul t e s obr pu s to ·a un 1 1<l ob 1(::! d dob les n 3 . 3 ppm para -

lo s pro t o ne s de l metilo y metileno d e l éter. 

º .... 

Con objeto de obt e n e r la s condiciones para efectuar -

la lactoni zaci6n , e l c omp ue.to 29 se t r a tó c on di ez e q u iva l e ntes d e 

2 8 
e n 7 8° e par obt e n e r la J a ctona 30 e n-

la q u e ocurri ó s i multáne ame n t e a la l ac t o ni zación la hidróli s is d e l c e -

tal e n un1T e ndimi e nto de l 6 0 %. 
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a, -
La hidr6li s i s d e l ceta l pu ede ocurrir por r e acci6n -

con BBr 3 
29 

o bien por hidróli s i s e n p r esencia del HBr , proveniente 

del e xc eso d e BBr . ut ilizada e n la r eacci ón . 

El espe c tro d e R M N mu estra un s istema AB , la part e 

A, - parece e n Li . 4 ppm dobl t ada con J=l . S flz ., l a part B se e ncue n-

tr 1.:i n L¡ pµ m, el sistem Ab integra pa r a OLl vrot on es y s e a s ignan al-

me t i l e no d e la lactona ; l a mu lt ipl icidad a di cion a l de la part e A se 

explica por acop lami ento a larga d i s t ancia e ntre H 
a 

y H 
c 

los cuales 

rr1 ri n t i n n 11 nr1 r n l. A i ó n ' ;-; rv1 ~ i ¡1 l 1 ' w. 

Una v ez qu e se conoci eron l as c ondicione s de la lacto 

ni zación s e proc edió a metilar el est e r cetal 29 e n C-4 por trata--

miento con LDA - 78ºC y Me I obt e ni~ndos un solo pr oducto 4 e n 

un 80 % d e r e ndimiento. 



24. 

El espectro d e R M N mu es t ra un s ingulet e en 1.28 

ppm correspond ient e 1 meti l o e n C-4 . El a lt o r e ndimiento d e la reac--

ción :i part i r 1 m ·. z 1 de pím r o:=- ck .~ para dar un solo produc -

to indica qu e e n la forrnaci6n de l ani6n de l es t er , se pierde la ident i 

da d c on f i guracional d e C-4 o c urriendo la m t ilación ester e os electiva 

ment e para obt e ner el me tilo . El r esult ado anterior hace inn e cesario-

el s eparar los ep imero s obtenido s d es d e la r eacción de Witt i g sobre la 

t.! L 1 kl r J . 

El comp uesto ~ se hizo r eacc ionar con diez equival e~ 

a 78 º C , se agi tó a OºC durante una ho-

ra y s obtuvo e n un 80% d e rend imiento l a lactona 6 . El espectro -

- 1 de inf rarro jo mu estra una banda ancha d e 1 700 cm c orres pondiente a -

lo s carbonilo s del est e r y de la c e tona. 

gra para do s proton es, la parte A se e ncu e ntra e n 4.5 pprn mostrando 

mult ip licidad adicional c on J =1 .5 Hz ., la parte B s e encuentra e n 

4 ppm . En 1. 28 ppm aparece un .: sin gul c e c orrespondi e nte al rne t i loK 
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Lo s e s pectros de inf rarrojo se de t e rminaron en un -

sp ctrofotómetro Perkin- Elmer 33 7 
\ 

de scr iben por la po s ición d e la banda 

Los espe tros 

e n película . Lo s e s pectro s se 

- 1 ( cm ) . 

tróme tro analíti co Va rían EM 390 emp lean do TMS como re f erenc i a i n-

tern a . El d es plazamiento q uímico es t& e xpr esado e n part e s por millón -

( ppm. ) . 

Las separacion es por c r oma tograf í a e n c a pa f i na se -

r e alizaron con Ge l de Sílic e GF - 2 54 t ipo 60 Me rck . 
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T . 1 D h" . . S , G i oceta l d e O,_,- 1 drox i me t i 1 - 6 - 7 - o e t a l on . ( 12 ) . 

A una s olu ción ele 1 . 2 g . 6 . "7 mmol .) de la e n ona 1 0 

e n CHC1 3 se agr es6 a t emp e r a tura ambi - nt e Y' n a tm6 sfera d e nitróg e ­

no 0 . 07 ml . d e e til e nditio l y una go t a de BF3 . Se agitó durante 5 h . ­

la mez c la de r e acc i6n se f i ltró y 1 fi ltrado se conc en tró , o bt e nién-

.. 0 l. J r; . ( ílrJ % ) d 0p:rid 1ct o . T . R . ( l1 <' l í e 11 l. í" l ) J f)() () , 1 100 . -

R M N ( CDC1
3

) 4 . S ( s . l H,=CH) 3 . 3 2 . 8 ( ·· s , 

4H,- oC H2CH2 - ) 2 . 2 ( lH , OH ) . 

Tioce t a l d e 1 08 - pi ran i l ox i met i l e n ·- //jS '
6 

- 7 - oc talona ( 13 ) ' 

Se di s olvieron 0 . 853 g . ( 3 . 8 mmo l. ) de l tioce tal 12 

e n CHC1
3

, se agreg6 un poco de ~cido p - toluen s ul f óni c o y 0 . 3 47 ml. ( ­

( 3 . 8 mmo l .) d 2 .- 3 - dihidropirano e n atmósf e ra de nitrógeno duran t e 

30 minuto s . La mezcla de reacción se filtró e n columna y e l f i l trado -

se conce ntró obt e niéndose e l produ c to e n 80% de rendimi e nto . I.R. 

( pel í cula ) 1 100 . R.M.N. ( CDC 1
1 

) 5 . S s , lH=CH ) 4. 5 ( m, lH, -

OCHO ) 3 . 8 ( t,2H , J =6 Hz, ocª2 CH2 ) 3 . 2 

2 , 3-eti l endi tio-te tra lina . ( 14) 

compue s to 13 

En 80 ml. d e c c1
4 

se d jso lvi ó 1 g . ( 2 . 9 mrno l. ) del 

y se agr egó 0 . 7 g . d e NBS , la me zcla se ca lentó a -

r f lu jo coi tr mp d hum d 12 11. , J a 11 "Zc la s fil tró y e l fi ltra 

27 
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do s~ c6nc e ntró obt eni~ndos e 257 mg . 4 0 % ) d e un só lido . R M N 

( CDC1
3

) 6 . 9 ( s , 2H) 3 . 1 ( s , 4H ) 
.. ;, 

2 . 7 ( ~ , 4H) 1 . 7 ( s , 4H ). 

Tioce ta l d e lt f. -bromo-1 O~ acetoxi.me t:i len- 6 5 ' 5 
- 7- octalona 

(1 6 ). 

En 2 0 ml. d e CHC 1 3 se di s olvieron 7 5 mg . ( 2 . 5 mmol. ) 

c1 ' l mpu ' 0 L b1 mu. 1 1 5 , ::.; _! grLgÓ d L ·mv(~ d ur•u mll ient e y e n at-.:: 

mósfer a d e n itrógeno O. 03 ml . , ( 2 . 7 mmol . ) de eti l e n di tioi1 y una -

gota de BF 3 , se ag itó 5 h., se fi ltró e n co lumna y el f iltrado se con 

e ntró obt -ni " ndos ' el pr d to n 70% cJ c r ' ndi micnto . I . R. ( pelícu--

la) 1 7 3 5 , 1 1 OO. R M N CDC1 3 ). 4 . 8 ( s , 1H, =CH ) 4 .1 ( m, 

lH, CHBr ) 3 . 3 ( s ,2H, CH 20 ) 2 . 8 

COCH3 ). 

Dioxolano de 1 013-metoximeti len-á4 • 5 -7-o ctalona ( 8) 

/\ u n 1 u u :__;JJ •11.u _L6n Je L. '/ H t. · ( :n 11unul. ) d t: ~O% d e -

NaH e n 100 ml ., de THF a Oº C e n atmósfer a d e nitró geno se agr egó 

goteando 5 . 9 g. ( 2 6 mmol. ) d e l compuesto_?_ di s u elto e n 5 O ml. de 

TIJF, l m zcl:t de r eacción s gitó durant - 30 minutos . S - añadió 1 5 g . 

( 10 6 mmol .) de MeI gotP.Ando . Y se dej ó a gita ndo a t emp e r atura ambi en -

t e durant e 10 h ., s e agrego EtOH y se conc entró a vac io. El re s iduo 

r ecultant e se di s olvió n AcOEt , se luv ó co n a g ua , s e ~~e có y concentró 

El crudo se destiló a 95°C (0. 5 mm . Hg .) Para dar 5.5 g . ( 9 0 % ) de-

producto . I . R . ( pe lícula) 1 100 . R M N ( CDC1 3 ) S . 3 m, lH, C= 

CH ) 3 . 9 ( s , 4H, - OCH 7CH2ü- ) . 3.3 ( m , 51-l , CH 20CH 3 ). 

·5 1 
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Ci s -46 -hidroxi-1 0¡!3-metoxime tilen - 7,7 - etilendioxi - decalina 

( 9 ) ' 

Una s olució n de 1 . 77 g . ( 7 . 4 mmol . ) de 8 e n 10 0 

ml. de THF a OºC en atmós fe ra d e nitrógeno s e a gregó go teando 7 . 4 ml . 

( 7 . 4 mmo l. ) de solución 1M . d e boráno en THF. La me zcla de r e ac - -

ión ;.; e .Jgi t ó u. Lcmvcra ur .:.1 él rrtbi un t.c 1 O 11. Ii 1 b fío de li ic l o - gua se 

,. 
0 . 45 ml . , de H20, 1. 85 ml. d e so luci ón 3N de Na OH 1. 8 5 rnl. agrego y -

d e H202 al 30 9.: o . Se dejó ag itando a temp e ra tur a ambi e nte 3 h . Se agr~ 

,. 
ét e r, lavó dos so luc i ón saturada de NaCl , 

,,. 
go se veces con se seco y --

conc entró El crudo se se paró por croma tograf í a e n co lumna . Elución-

con AcOEt dió 0,97 g . ( 52 % del p rodu c to . I.R . ( película ) 3 4 50 , 

1 100 . F M N ( CDC1
3

) 4.0 ( m, 511, CJJ
2
crr

2
o , CHOH ) 3 . 3 (rn, 5H 

CH20CH
3

). 

Dioxolano de 1 O"-me t ox i me ti l e n e A
4 

' 5 - 7 -octa l ona ( 1 7 ). 

En 1m r-1 s olu c i6n l• ' Síl ml . d P THF I H2o se rlisolv ie - -

ron 2 g . ( 7 , 8 mmol. ) d e a lcoho 1 9 ' s e agreg ó 5 ml . de solu--

ción al 5 % d e HCl y s e ag i t ó a t emp era tura ambi e nt e 1 0 h . Se agregó 

olución s atura d d e Na HC0 3 has t a n u t ralizac ión. La mezcla s - extr a 

jo con éter, se lavó con so lución s a t u r a da de NaCl ha s ta pH neutro , -

se s ecó y conc entró . El c rudo se d isolvi ó e n 80 rnl . d e b e n ceno, se 

agregó 1 g . de e til e ng licol y ácid o p-toluensul f ónico e n cantidade s c~ 

talíticas y se ca l entó a r ef l u jo con t rampa de Dean St a rk 10 h . Se -

1 v ,. con solución de Na H o
3 

y c on 1120 , fe concentró ob t n i~ndos e 1. 5 

g. ( 80 % ) d e producto . 

? r 
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Ci s -4&-mesi loxi-1 0~-metoxime til en-7,7- et ilendioxi-decalina 

( 18 ) 

En un a s olución d 140 mg . ( 0 . 5Lt6 mmo l. ) d e a l cohol 

18 CL 3N y .i Oº C r:· • grcgó 0 . 78 ml. 

( O. G11G mrnol. ) de c loruro el e m s ilo , :..;(.! d e jó a git a nuo t empe ra tura 

ambi ent e 1 h. ' la mezcla d e 
. ,. 

verti ó agua/hielo reaccion se e n y se ex -

t r aj o CH 2Cl L 11 f rA . ,. ,. ,. 
c; ntr 

,. 
ob 

. ,. 
con c1on Or'p/ !O 1 Cél ;, f • ;10 o y r~o n 

' 
·n i ·n 

do s e 164 mg . ( 90 % ) de producto . I. R. ( p e lícula) 1 31S , 1 1 80, 

1 1 00 . R M N ( CDC1 3 ) 3 . 9 ( s ,4 H,- OCH2CH20 - ). 3 . 7 ( s , 3H, S0
2

CH 3 ) 

3. 3 ( m, SH , CH
2

CH
3

). 

Di oxo lano d e 10~metoxirn e til en-4- oxo-7 - cis decalona (19) 

A una s o l uc ión d e 1 .1 9 ml. de piridina ( secada d e 

Bao ) n 13. 3 ml. d e C!-1 2 Cl 2 ( se cado ob r e a lurn ina ) a O ° C e n atrnó s-

fe ra d e nitróge no s e a gregó a g itando en porciones 0.74 g . de Cro 3 , se ­

d e jó agitando la s o lución 4 5 minu t o s , a temperatura ambient e s e a g r egó 

0 . 316 g . ( 1. 23 mrnol .) de alcohol ~ , dis u e lto e n 5 ml. de CH 2c1
2

. 

Después de 30 minut os l a part e orgánica se decantó y el residuo se l a --

vó con éter . El re s i duo resultante s e di s olvió e n 50 ml. de s olu ción 

de NaOH a l 5 % , y se l avó dos veces o n é t e r . Las f racciones etéreas 

se combi naron, se l avaron con s olución al 5 % de NaOH, despué s con 

ag ua hasta pH n e utro , el r esiduo org&nico s e secó y concentró, se obtu 

vo 0 . 28 g . ( 90 %) d e producto. I. R. ( pe lí cu l a ) 1 71 0 , 1 100 . R M 

N ( CDC 1
3

) 3 . 9 ( s , 4H ,-O CH 2CH20-) 3 . 3 ( s , 3H ,OCH 3 ). 3 .1 ( AB, -

2H J=7 Hz . CH 20) . 
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Di ox olano d e tra n s - 1 0.,8-me t ox i me t i l e n -1-t - ox o - 7 - d eca l ona ( 5 ). 

En 1 üü ml. d e MeO IJ c.;c.; d8 I'cgó una ca 11 t .i.cJad c a t a l í ti c a 

' d e Na, una vez que hu bo r e a ccio n ado s e a g r egó O. 2 8 g . ( 1. 1 mmol.) d e -

ce t ona 1 9 y s e c a l e n tó a r e f lu jo 1 0 h . e n a tmó s f e ra d e n i trógeno , s e 

a gr g6 g u a , s con c e n t ró s e x tra jo co n ~t r , e l c ual s l av ó c on 

agu a , se s e có y s e conc e n t r ó o bt eniéndo s e e l producto e n rendimiento -

'Uc.lll l iL..1 Liv . l o u cu p c l r o s d e 1 . k . y k M N coi nci d e n co n 19 ). 

Tran s -4E-ciano - 10,.B-metox ime t i l e n-7,7-etilendi oxi - decalina -

( 2 o ) • 

A una s oluci ón d e 50 ml. d e DMSO y 537 mg . de 

t - Bu OK ( 4 . 8 mmo l .) se agr egó en atm6 s f ra de ni tr6 no 936 mg . (4.8 

mmol.) d e TOSMIC y 0.2 ml. d e MeOH, s e d ej ó agita n do 1 5 minutos y se 

g•gó t1 0 0mg . ( 1 . nunol. ,) d e c t on S di s u e l t e n 2 ml . d e DME 

Se a gi t ó a 40 ' e 10 h .. Se a g regó a g u a y s e extra j o con Ac OEt, se se ­

c ó y c oncentró obt e ni éndo se 84 mg. ( 2 0 %) de l prod u c to. I . R. (pe lícu-

la) 2 200 , 1 1 0 0. 

N- car bom toxi - h i draeiona d e tra n s -7 ,7- e t i l e n d i ox i-1o.0-me toxi 

me t i l e n - 4-de calon a ( 21 ) . 

En 1 00 ml. de MeOH se d i s olv i ó 0 . 220 g . ( 2 .44 mmol.) -

d e carba zoato d e me t i l o y s e agr egó 0 . 62 g . ( 2 .44 mmo l.) de c e tona 5-

Se cal e ntó a r e flu j o 1 5 h . e n a t mó s f e r a d e nit róg e n o . La mezc l a d e 

r e ac c i ón s e c o n c e n t r ó obt e n iéndo se 0 . 6 8 gr. ( 9 0%) d e prod u c t o . 
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I.R. ( película) 3 2 00 , 1 725 , 1 690 , 1 520 , 1 230 , 1 10 0 . R. M.N.-

. 9 ( s , 4ll , U 'Jl 2Cl 1:¿ü - ) 'J .'/ ( Ll , J ll, Cü 2CJl 3 ). 'J . 3 ( m. Sll,CH
2

0CH
3

). 

Cl o r ur o d tri f <.:r l . l me t ox i m ·t j l c 11 l. o s r o nio . 

En 80 rnl . d e benc e no a nhi dr o s e d i s olvi e ron 20 g . . ) -

7 6 rnmo l. ) d e tr i f enil f o s f in a y s e a R; r ep~ Ó a Oº C 5 . 9 76 mmo l. ) d e -

ét e r c l orometilmetili c o , l a me zcla s e ca l entó a r e f l ujo lh . , se filtró 

·l uúliJ u y ~ , , " •c 6 <l v tc '.Í.o , 0bl ~ 1 t it~ 11 J uuL! l U g . ( 1~ 0 %) u f:::: l a s al de·-

fosfonio . 

Tr n s - 7,7-etil ndioxi- 10~-m t oxim e t i l e n-4-m toximetiliden- d e 

ca l i na ( 22 ) 

S · su r; p n d ·( "' 11 g . (}t- e l o r tH ·o d e t :i f ni 1 m -o xi me ti J. e n 

f o sfo nio ( 11 . 7 mrnol .) e n 10 0 ml . d e é t e r anh idro a Oº C e n atmó s fer a -

de nitróg e no . Se a gregó 2 . 5 ml . d e soluc i ón d e Bu Li (1 35 mg . /ml, 5 . 3 -­

mmo l.) l a m zcla s d j ó a ita ndo 20 minu to s , <'e a r e gó 1 g . ( 3 . 9mmol ) 

de c e tona 5 d i s uelta e n é t er y s e d e jó ag itando a t emp eratura ambient e 

10 h . Se a gregó s olución de NH 4Cl y ét e r , l a part e or g&nica s e secó y ­

con c e ntró . El c rydo s e s e paró por cromato r afía e n placa fi na ( 50 

Hex . 50 AcOEt ) , obteniéndos e 770 mg . ( 7 0 %) de p r oducto . I. R. ( pel í-

ul ) 1 80 , 1 100 . .R . M. N. ( CDC1 3 ) 3 . 9 ( º ' 4H, OCH 2 H20 - ). 3 . S 

( s, 3H,= COCH 3 ) 3 . 3 ( m,5 H, CH 20CH3 ). 
\ 

3 '? 
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Tra n s -4- f ormil - 10,-me toxim .- il c n- 7-oxo- d ca l i n a ( 26 ) 

A temper a tura ambi ent e se di s olvi6 7 60 mg . ( 2 .6 

mmol . ) de l compuesto~ en s olución al 5 % d e HCl e n THF, s e agi t ó 

d uran t 4o mi1uto s , se agr eg6 AcO Et , la f racci6n or gán i ca se lav6 con 

a gua hasta pH n e utro, se se có y conce ntró obt e n ién do se 54 2 mg . (9 0%) 

d e pr oducto . I . R. ( pel ícula) 

liO ) . 3 ( [' lf I CIJ O ) 3 . 3 

1 7 2 O,. R M N ( CDC1
3 

) 9 . 9 ( s, 1H 

m, ~ JI , CIJ 20CH
3

). 

Tran s -4-carbox i -1C4'-me toxime til e n-7-oxo-d eca lin ( 2 7 ) 

En 10 ml . de acetona se d isolvió 510 mg . ( 2.2 mmol ; ) 

d e l compuesto~ y se agregó goteando reactivo de Jones, hasta que 

p~rdur ~ 1 olor rojo en 1 m zc l d r acción , ~e dej6 agitando 10 rn 1 

nutos a temperatura ambiente y se agregó isopropanol ha s ta fo rmación -

de color verde , s e agregó a g ua y AcOEt , se separó la parte orgánica 

y se ex trajo con soluci6n a l 5 % d e NaHc0 3 • La solución de NaHC0
3 

se 

aciduló con HCl concentrado y se extrajo con Ac OEt , l a f racción orgá-

nica s secó y con centro, obt eniéndo se 47 5 mg . ( 92% ) de producto. 

I.R . ( pe l ícula ) 3 600 2 500 ' l 71 0 - 1 7 00 R M N ( CDC1 3 ) 8.8 

Tran s -4- carbometoxi-10~-m e ox 1m i l n -d c aljna ( 28 ) , 1 

Pre par c i6n d e d iazom e t n o . A 1 ml . de s o lu c ión al-

4 0% de KOH se agr egó 0 . 3 g . d e N-n i trosometilur e a e n éter . La frac- -

ci ón é t r e le c o or amari llo se _x trajo y s ecó con KO H. "f I 



En 2 ml . d éter se di so lvió 50 mg . ( 0 . 2 mmol.) del 

ácido 27 y se agr egó a OºC so l ución de d iazometano en ét e r hasta -

permanencia de co l or amarillo e n l a me zcla ele reacción . Se d e jó agita.!::_ 

do 15 minuto s .=i t mp ratllr .=imb .i. 0 n-i- 0 y s0 conc ntró , 0 1 c rurl o se d i so l 

vió en AcOEt, s e secó y concentró, obt e n ién dose 4 8 mg . ( 95% ) de pr o ­

ducto I.R . ( p e lícula) 2 980 , 1 73 5 , 1 710 . R M N ( CDC1
3

) 3 .7 ( s , -

3H , C0 2CH
3

) 3 . 3 ( m, 5H, CH
2

0CH
3

). 

Tran s -4-carbometoxi -7, 7- til0ndiox i -1 op..- me t o xirn e ti len - decal i:_ 

na ( 2 9 ). 

En 50 ml . de ben ceno se diso lvieron 6 0 mg . ( 0.24 mmol ) 

del 6o t r ~~ ' ~e agr egó 16.4 mg. d til e ng l icol y una cantidad cata­

lítica de ác i do p -toluensulfónico. Se calentó a re f luj o 1 5 h . en tram­

pa d De n- tark . A t mperat ura am bient se lavó la f r acc ión bencénica 

c o n s olución saturad de NaHC0 3 y d sp u és c n H70 , se secó y evaporó­

obteniéndose 64 mg . (9 0% ) de producto . I . R. (pel ícula) 17 35 , 1100. 

R. M. N. ( CDCl3 ) 3 . ( s , $H,-O CH 2Cll 20- ) 3 . 7 ( s , 3H , C0 2CH3 ) 3 . 3 (m, 5H,-

CH2 0CH3 ). 

Tr a n s -4-carbom toxi - 7, 7- e t ' l e ncHoxi- 1 O~metoxime t i len-4-

metil - deca l i n a . ( 4 ). 

En 10 ml. de THF a - 78e en atmósfera de nitrógeno se agre 

io L ' c.Jlld o 0 . 1 Hl . ( 0 . 22 mm l.) cJ ·· [,.; lu .ión d e 13uLi 0 . 03 ml. ( 0 . 22 

mmo l.) d e diiscpropilamina , la solución se a g i tó 15 minutes y se agre ­

gó 60 mg . ( O. 2 mm c l. de ester 29 . Se dejó a g itan do l a mezcla d e reac -­

ción 30 minutos h as ta a lca nzar la temperatura amb ient , se agregó agua 

y éter, se separó la f racción etér ea , se secó y conc entró , obteniéndo­

s 50 tng. ( 80 %) de producto . I.R . ( pe l.:L cula ) 1 735 , 1 1 00 . R .M. N. (-
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DC' l J) 3 . 9 ( :. , lf!-T, - ()Cll .\Il ¿ O - ) ' l . 7 

( m, 5H, CH20CH 3 ) 1 . 28 ( s , 3H , CH 3 ). 

Lac t o na d e tran s -4- ca r boxi -7 , 7- etil e ndioxi - 10,8- hidr oximeti--

l e n - de calina ( 30) . 

A una s olución de 90 mg . ( 0 . 3 mmol .) d e e s t e r 30 e n 

10 ml . de CH 2Cl 2 a - 78 ºC s e agregó gotean d o 0 . 29 ml. ( 10 equiva--

1 n t0 ;, ) d Gr 3 , l a r e c c ión s - l e n LÓ gra <lu , l. rn ' n t e a O. ° C agitando -

s e dur a n t e 30 minu tos . A t e mperatura am bi e nt s e agr ogó ét e r y 3 ml . -

de a g ua , s e agitó por 10 minutos y se agr egó AcOEt , l a part e or gáni ca -

s sec ó y c o n ·e n -ró , obt n i ~ ndoP 3 7 m~ . ( GO % ) el < prod uc t o . . R. -

( película ) 2 98 0, 2 880 , 1 73 5 R.M. N. (CDC 1 3 ) 3 . 3 ( AB 2H, J =11 

Hz . AU = 33 4 ll z .) 

Lactona de tran s -4-carboxi - 7, 7-eti l e ndioxi -1 08-hidroximet i --

l e n- 4 -me t i l-d calina ( 6 ). 

A una s olución de 120 mg . ( 0 . 54 mmol .) de e s t er 16 

- 78 º C se a gr egó got -' .nd o O. 5 ml. (1 0 equ iva--

l e nt e s de BBr
3

, la r eacc ión se agitó hasta alcanzar la temperatura am­

biente , se agregó é t er y agua , s e ag itó por 10 minuto s má s y se a gregó 

AcO Et, la parte orgánica se s~ có y conc e n t r o o bt e n iéndo s e l p roducto -

n 5 5 % d e r e ndimi e nt o . I. R. ( pelí cula ) 2 98 0 , 2 88 0, l 735 , R M N 

( CDC1
3

) 3 . 3 (AB 21-lm J= 11 Hz . AB = 33 4 Hz .) 1.28 ( s , 3H , CH 3 ). 
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I V. CO NCLU SIO NES. 
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CONCLUS I ONES 

1. Se desarrol ló una secu e ncia d e reaccione s para cuat e rni-

r ·' . 

2 . 0 • ·nco11tr1dr· 11 coi dicj Jt é': d · l uc t oniz.ac i ún µar·.1 la ob- -

ten ción del compuesto 6 . 

3 . Se propon e al compu esto 6 como si ntón en l a síntes is 

de Potamogetonina. 
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