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Auténoma de México.

Recibido, septiembre 15, 1964.

Utilizando métodos modernos de sintesis, de acuerdo con los si-
guientes esquemas se han preparado tres terpenos, conocidos desde
hace tiempo , y cuyas sintesis originales se deben, respectivamente,
a Perkin (1), a Enklaar (2) y a Bouveault (3).

PARTE EXPERIMENTAL®#
a) (%) Limoneno (II).

0 Il

| ]

A una suspension de 15.5 g de bromuro de trifenil metil fosfonio
en 100 ml de éter anhidro, se goted lentamente y con agitacién una
solucion de 21.4 ml de butil litio en hexano al 149,. La solucién
tomé6 un color naranja intenso y después de que todo ¢l bromuro
de trifenil fosfonio se hubo disueclto, se afiadi6, gota a gota, una so-

* Tomado en parte de una tesis que presenté G. I. Fernindez a la Fscuela
Nacional de Ciencias Quimicas para obtener el titulo de Quimico-
** Véase nota en la pdg. 5.
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lucién de 5 g de 3-metil-1-acetil-A3-ciclohexanona (I) (4) en 20 ml
de éter anhidro. De inmediato precipité un sélido blanco. Terminada
Ia adicién se calenté a reflujo durante 8 horas y después de verter
en agua y extraer del modo usual, se obtuvo un semisélido que se
extrajo con hexano.

La fraccién hexdnica se concentré y el residuo se destilé fraccio-
nadamente, obteniéndose una fraccién de 3.5 g con p. e. 30°/0.2 mm
de limoneno. Rendimiento 71.49,; v mdx. 2,945, 1,649, 1,438, 1,375,
882 cm-1; rmn 5.37, 1.69, 1.63, 1.19 ppm que corresponden al limo-
neno. El derivado tetrabromado mostré p. f. 104°. Reportado (5),
p. f. 104-105°.

b) (=) Dihidrolinalol (X).
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a-Acetil-y-butirolactona (IV).

En un matraz de fondo redondo de 51 provisto con agitador mag-
nético y refrigerante, se colocaron 430 g (b mol) de butirolactona
(IIT), 600 ml de tolueno y 660 g de acetato de etilo (7.5 moles).
La mezcla se calent6é hasta ebullicion y se agregaron 125 g de alam-
bre de sodio, poco a poco, de tal manera que la mezcla se mantenga
en ebullicién. Después se dejo toda la noche a reflujo. Después de
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enfriar y neutralizar con 320 g de 4cido acético en hielo, se separ6
la capa acuosa de la orgdnica; la acuosa se extrajo tres veces con éter.
Los extractos etéreos se combinaron y lavaron hasta neutralidad;
después de secar con sulfato de sodio anhidro, el disolvente se eliminé
y al destilar el residuo, a 104°/3 mm se obtuvieron 530 g de (IV).
Rendimiento, 849,. Semicarbazona, p. f. 165-167°. Reportado (6, 7),
p- f. 166-167°.

5-Cloro, 2-pentanona (V).

En un matraz de destilacién de 500 ml provisto de refrigerante,
se colocaron 87.5 g de dcido clorhidrico concentrado, 102 ml de
agua y 75 g de a-acetil-y-butirolactona (IV). Cuando termind el des-
prendimiento de bidxido de carbono, se destild la mezcla lo mas
rapidamente posible, recibiendo el destilado en un matraz de 250 ml
enfriado con hielo. Después de destilar aproximadamente 175 ml se
anadieron 90 ml de agua y se destilaron 70 ml mads. La fase orgdnica
se separo y la acuosa se extrajo tres veces con éter. Después de combi-
nar la fraccidén orginica y etérea y secarlas con sulfato de sodio an-
hidro, el disolvente se eliminé, obteniéndose 54.5 g de 5-cloro, 2-pen-
tanona cruda. (Rendimiento 77.5%,).

Metil ciclopropil cctona (VI).

En un matraz de tres bocas de 250 ml provisto de agitador mag-
nético y refrigerante, se colocé una solucién de 26 g de hidréxido
de sodio en 26 ml de agua. A esta solucidn se le agregaron, por me-
dio de un embudo de adicion, 54.5 g de 5-cloro, 2-pentanona (V)
agitando todo el tiempo la mezcla. La reaccidén se calenté a ebulli-
ciéon una hora y después se agregaron durante 20 minutos, 60 ml de
agua. El reflujo se prolongé una hora mds y luego se destil6 la porcién
cetona-agua. El destilado se saturé con carbonato de potasio, sepa-
randose dos capas; la acuosa se extrajo con éter y después de com-
binar los extractos etéreos con la capa organica, secarlos y eliminar
el disolvente, se cbtuvieron 81.8 g de un liquido claro, que se destil6
fraccionadamente. La fracciéon de p. e. 103°/582 mm pes6 31.2 g. Ren-
dimiento 829,; v mdx. 2,999, 1,697, 1,384, 1,254, 1,190 y 850 cm-;
n?,, 1.4230. Reportado (8), p. e. 110-112°; n?,, 1.4226.
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Dimetil ciclopropil carbinol (VII).

En un matraz de tres bocas enfriado con hielo y provisto de un
agitador mecénico, refrigerante y en atmésfera inerte de nitrégeno,
se colocaron 150 ml de éter anhidro y 9.6 g de torneaduras de mag-
nesio. Por medio de un embudo de adicién se afiadieron lentamente
35 g de bromuro de metilo, hasta disolucién total de magnesio. Una
vez formado el reactivo de Grignard, se gotearon 31 g de metil ciclo-
propil cetona (VI), agitindose la mezcla durante tres horas, al cabo
de las cuales se afiadié una solucion de 11.8 g de dcido sulfiirico en
150 ml de agua; la mezcla fue extraida con tres porciones de éter y
después de secar y eliminar el disolvente, se obtuvieron 33.2 g del
alcohol. Rendimiento 81%,; p. e. 117-120°; v mdx. 3,400, 2,955, 1,465,
1,380, 1,155, 1,648 y 910 cm™; n2%, 14346. Reportado (9), p. e.
122-123°; n20,, 1.4338.

1-Bromo, 4-metil, A3-penteno (VIII).

A 60 g de una solucién acuosa de dcido bromhidrico al 489, se
le afiadié a temperatura ambiente y con agitacidn magnética, una
solucién de 30 g de dimetil ciclopropil carbinol (VII) en 50 ml de
pentano. La agitacién se continu6é durante 20 min. La capa orgénica
se lavé con solucién de bicarbonato sédico y con agua hasta neutra-
lidad. El disolvente se elimind en la forma usual, obteniéndose un
aceite oscuro que destilado fraccionadamente dio 36 g con p. e. 90-
92°/100- mm. Rendimiento 74.5%,; n2°, 1.4881; vmax. 2,960, 1,443,
1,376, 1,268 y 829 cm-’. Reportado (10), p. e. 84-85°/84 mm; n?9,
1.4758.

(%) Dihidrolinalol (X).

En un matraz de tres bocas provisto de agitador magnético, refri-
gerante y en atmdsfera de nitrégeno, se colocaron 150 ml de éter an-
hidro y 1.5 g de torneaduras de magnesio. Por medio de un embudo
de goteo, se afiadieron 10.5 g de 1-bromo, 4-metil, A3-penteno (VIII).
A la solucién obtenida se gotearon lentamente y con agitaciéon 4 g
de metil etil cetona (IX). La agitacién se continué durante tres ho-
ras, al cabo de las cuales se afiadié en frio una solucién de 1.9 g de
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acido sulfurico en 24 ml de agua. La mezcla fue extraida con éter
en la forma acostumbrada y después de lavar, secar y eliminar el di-
solvente, se obtuvo un liquido que se destilé fraccionadamente, obte-
niéndose 8.0 g de una fraccién con p. e. 89-90°/14 mm. Rendimiento
809,; d* 0.845; n*, 1.453; v mdix. 3,399, 2,925, 1,451, 1,372 y 831
cml, rmn 5.08, 1.66, 1.61, 1.08 y 0.87 ppm. Reportado (2), p. e.
94-94.5°; d5,, 0.8695; n5;, 1.4569.

Este producto se cromatografié en fase vapor en un aparato Aero-
graph 700, usando una columna de cobre de 3 m X 4 mm empacada
con FFAP* al 20%, en Chromosorb W, en las condiciones siguien-
tes: temperatura de la columna 150°; temp. del detector 285°; ma.,
150; flujo 100 ml/min; t; 11.4 min. Cuando el producto sintético
se mezcld con dihidrolinalol auténtico se obtuvo un solo pico con el
mismo tx.

¢) (&%) Citronelal (XVI).
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* Véase nota en la pag. 20.



64 BoLETIN DEL INSTITUTO DE QuimMica

Cloruro del dcido 2,6-dimetil A®-heptenoico. (XII).

Una solucién de 16 g de 4dcido 2,6-dimetil, AS-heptenoico (XI),
60 ml de éter anhidro, 26.6 g de cloruro de tionilo y 0.5 ml de piridina
anhidra, se dejé reaccionar durante una hora a temperatura am-
biente. Después de eliminar el disolvente y el exceso de reactivo, se
obtuvo un aceite claro que se destilé fraccionadamente, separdndose
8.3 g con p. e. 40-42°/0.7 mm. Rendimiento 46%,; v mix. 2.910, 1,790,
1,634, 1,462, 1,375 cm-1. Reportado (11), p. e. 40-42°/0.7.

Diazocetona (XIII).

Una solucién de 8.3 g de cloruro de dcido (XII) en 20 ml de
éter anhidro se afiadié a una solucién de diazometano (obtenido a
partir de 22 g de N-nitroso metil urea) en 150 ml de éter anhidro.
Después de dejar reposar la mezcla dos horas a temperatura ambiente,
se eliminaron al vacio el disolvente y el exceso de reactivo, obte-
niéndose 9.5 g de un aceite amarillo claro que mostré v mix. 2,880.
2,100, 1,640, 1,445, 1,876 y 1.142 cm-1. Rendimiento 100%,.

Acido citronélico (XIVb).

Una solucién de 9 g de diazocetona (XIII) en 60 ml de metanol
anhidro se calenté a ebullicidn y se agregaron 1.2 g de éxido de plata
durante una hora en porciones de 300 mg.

La ebullicién se continué dos horas mds y después de filtrar la
plata formada, el disolvente se evaporé al vacio, obteniéndose 8 g
de un liquido que se destilé fraccionadamente. Se obtuvieron 6.3 g de
p- €. 86°/1.1 mm, que se reflujaron durante dos horas con 50 ml de
una solucién al 309, de potasa en metanol. Después de proceder en
la forma usual se obtuvieron 5.5 g de un 4cido de p. e. 143°/10 mm;
vmax. 2,949 (ancha), 1,719, 1,442, 1,379 y 822 cm!; rmn 5.08, 1.71,
1.63, 1.01 ppm.

Este dcido (500 mg) se disolvi6é en éter y se agregaron 4 g de clo-
ruro de tionilo. Después de reflujar la mezcla durante una hora, el
exceso de reactivo y el disolvente se eliminaron al vacio quedando
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un aceite, Este se disolvio en 10 ml de benceno y se le agregaron
0.5 g de anilina, formindose un solido blanco que se recristalizé
varias veces de metanol y mostré p. £ 76°; reportado (12), 76°.

Citronelol (XV).

En un matraz de tres bocas de 500 ml provisto de un agitador me-
cinico, refrigerante y en atmdslera inerte, se colocaron 100 ml de
éter anhidro y 1.2 g de hidruro de litio y aluminio y se anadieron
6 g de citronelato de metilo. Al final de la adicién se prolongé la
agitacion por espacio de tres horas y después se afiadieron 50 ml de
acetato de etilo y,una de solucidon saturada de sulfato de sodio hasta
la precipitacion de un solido blanco. La capa orgdnica se separd
y el disolvente se elimind, obteniéndose un liquido que se destild frac-
cionadamente separdndose la fraccién con p. e. 69-71°/1 mm; n>7p
1.4608; d2* 0.887; v mdix. 8,250, 2,855, 1,639, 1,445 y 1,372 cm1. Re-
portado (13), p. e. 103°/5 mm; n*, 1.4217.

() Citronelal (XVI).

A una solucion de 1 g de éxido créomico anhidro en 20 ml de pi-
ridina se le agrego con agitacion y en frio, 1 g de citronelol (XV)
disuelto en 20 ml de piridina. Después de dejar reposar la mezcla
toda la noche a 52, se [iltré el complejo y el filtrado se vertié en agua
y se extrajo con ¢ter. La solucion etérea se lavé con dcido clorhidrico
diluido y agua. El aceite se destild fraccionadamente, p. e. 48-49°9,
0.7 mm. v max. 2,841, 1,724, 1,445, 1,875 cm-l. Se caracterizé por
su 24 dinitro fenil hidrazona que recristalizada de etanol fundié
a 77°. Reportado (14), 77°.

SUMMARY

Using modern methods ol synthescs, the three well known terpenes
were obtained, which had been synthesized long time ago.
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