
Bol. inst. quím. univ. nal. autón. Mcx. XVII, págs. 41-48 (1965). 

SÍNTESIS DE 2-CETO-3,7-DIMETILOCT-6-ENO; 2-HIDROXI-3,7-
DIMETILOCT-6-ENO; (3-BISABOLENO Y DE 6,14-DEHIDRO-

CURCUMENO 

A. Manjarrez, A. Guzman y A. Blanco. 

Contribución No. 396 del Instituto de Química de la Universidad Nacional Autó
noma de México. 

Recibido, junio 9, 1965. 

El método de cromatografía en fase vapor (cfv) se ha aplicado, 
con gran éxito, al análisis de aceites esenciales. Este método ha permi
tido aislar e identificar muchos componentes, que por estar presentes 
en cantidades muy pequeñas, no se habían podido detectar por los 
métodos clásicos de análisis de aceites escenciales. Sin embargo, es 
muy laborioso el aislamiento de pequeñísimas cantidades de dichos 
compuestos tipo, es de gran interés el contar con la mayor cantidad 
cación por medio de la comparación de tiempos o volúmenes de re
tención entre los componentes problema y muestras puras de refe
rencia, i. ¡ 

Ante la gran posibilidad ele detectar nuevos componentes, cuyos 
tiempos o volúmenes de retención no coincidan con ninguno de los 
compuestos tipo, es de gran interés el contar con la mayor cantidad 
posible de compuestos afines. 

Para ello hemos sintetizado dos terpenos y dos sesquiterpenes, 
que todavía no se han aislado de fuentes naturales, pero que, dada 
su similitud con los terpenos oxigenados de cadena abierta, con el 
a-bisaboleno y el a-curcumeno, respectivamente, no sería remoto que 
mediante la técnica de cfv se encontraran presentes entre los aceites 
esenciales naturales. 
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42 BOLETíN DEL INSTITUTO DE QUíMICA 

Síntesis de 2-ceto-3,7-dhnetiloct-fi- rno III y compuestos relacionados 

En presencia de hidruro de sodio se condensó el acetoacetato de 
etilo al l-bromo-4-metilpent-3-eno 1, preparado a partir de a-acetilbu-
tirolactona de acuerdo con Julia et al (1). Se metilo con yoduro de 
metilo el ceto-éster obtenido II y por descarboxilación, se obtuvo la 

Fig. i 
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SÍNTESIS DE 2-CETO. 43 

cetona deseada III, p. e. 20° a 0.2 mm; d25 1.2021; n,,-5 1.4430; I. R. 
(Fig. 1) ; rmn (Fig. 2) . 

Anal. Cale, para C10H18O: G, 77.86; H, 11.76; O, 10.37. 
Encontrado: C, 77.84; H, 11.81; O, 10.35. 

El alcohol IV se obtuvo por reducción con NaBH4 de la cetona 
III; p. e. 45° a 3 mm; nB

2« 1.4547; d35 0.8440; I. R. (Fig. 3), rmn 
(Fig. 4). 

Fig. 3 
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44 BOLETíN DEL INSTITUTO DE QUíMICA 

Anal. Cale, para C10H20O: C, 76.86; H, 12.90; O, 10.24. 
Encontrado: C, 76.45; H, 12.33; O, 11.22. 

Fig. 4 

PPM O 

Por oxidación con hipoyodito de sodio, la cetona I produce el 
ácido V (2), cuyo éster metílico fue reducido al alcohol VI; p. e. 
36° a 0.15 mm; nD

25 1.4491; d28 0.6011; I. R. (Fig. 5); rmn, (Fig. 6). 

Anal. Cale, para C9H1 80: C, 75.99; H, 12.76; O, 11.25. 
Encontrado: C, 75.68; H, 12.41; O, 11.73. 

Fig. 5 
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SÍNTESIS DE 2-CETO. . 45 

5 ~ 4 3 2 PPM O 

Fig. 6 

Síntesis de fí-bisaboleno y 6,14-dehidrocurcumeno. 

Se condensó al cloruro del ácido 4-metil-l-carboxi-ciclohex-3-eno 
el mismo derivado bromado descrito anteriormente II, se obtuvo la ce-
tona VII (caracterizada como su alcohol), la cual fue tratada con bro
muro de trifenil metilcn iosfonio (3) para producir (3-bisaboleno VIII. 
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4(3 BOLETíN DEL INSTITUTO DE QUíMICA 

P. e. 85° a 0.5 mm; d22 0.850; nB
22 1.4923; I. R. (Fig. 7) ; rmn (Fig. 8) ; 

Bicloruro p. f. 79-80°. 

9 10 11 12 JJ 

Fig. 7 

De una manera similar, usando el cloruro del ácido p-toluoico y 
el mismo compuesto bromado II, se obtuvo la cetona IX que por 
medio de bromuro de triíenil metilen í'osfonio, fue convertida al 6,14-
dehidrocurcumeno X. P. e. 98-100° a 0.75 mm; nD

22 1.5280; d2, 0.9550; 
I. R. (Fig. 9) ; rmn (Fig. 10). 
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SÍNTESIS DE 2-CETO. . . 47 

Fig. 9 

Anal. Cale, para C16H20: C, 89.94; H, 10.06; 
Encontrado: C, 90.02; H, 9.94. 

Sorpresivamente se obtuvo el mismo compuesto cuando el 2-p-
tolil-6-metilhept-5-en-2-ol XI (4) se deshidrató con ácido oxálico. 

Tiempos de retención relativos al a-pineno en columna A, 3 m 
x 3 mm, empacada con FFAP* al 20% en Chiomosorb W silanizado, 

. 

Fig. 10 

* Nombre comercial de la Wilkens Instruments and Co. del poliéster obtenido 
al hacer reaccionar carbowax con ácido tereftálico sustituido. 
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4S P.OI.KriN DKI INSTITUTO 1)K QUÍMICA 

a 150" y B, 3 ni x 3 mili, empacada con silicua 200 1)(¡ al 20% on 
Chromosorb W silani/ado, a 150". 

lvFAP Silicon 200 1)C 

IV 3.03 2.90 
1 4.00 3.20 

3.50 
VI S.33 «.00 

VI 1,1 0.00 Í,.,S| 

Two terpenes (2-kel.o-3,7-dinieLhyIocL-0-ene and 2-hydroxy-3,7-ili-
meLhyloct-6-ene) and LWO sesquiterpenes ((3-bisabolene and 6,4-dehy-
drocurcumene), whose natural ocurrence has not as yet been establis-
hecl, have been synthesizcd and completely characterizcd by enroma to-
grapliic methods. The physical properties herein described should pro-
ve to be of valué in identií'ying these compounds as components of es-
sential oils. 
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