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V  Los puntos de fusion se determinaron en un aparato Kofler.
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INTRODUCCION

PREPARACION DE INTERMEDIARIOS PARA LA SINTESIS
DE PERHIDROBENZOFLUORENO. 1la. (Grafica I1I).

La finalidad de este trabajo fue estudiar la sintesis de un inter-
mediario en la obtencién de derivados del perhidrobenzofluoreno
la. (Grafica II), susceptibles de convertirse en esteroalcaloides del
tipo de la jervina Ila (Grafica 1I). Estos esteroalcaloides se han
extraido de diferentes plantas de los géneros Veratrum (1) y Zyga-
denus (2). Las lilaceas son hasta el momento, las Gnicas plantas de
las que se han aislado estos alcaloides derivado del benzofluoreno,

(3) (4).

Al estudiar los esteroides derivados del género Veratrum se ha
comprobado que después de una extraccién cualquiera o bien des-
pués de hidrolizar, estos se dividen en dos grandes grupos que pre-
sentan diferentes problemas para dilucidar su estructura. Los
grupos son: Jerveratrum, en el cual se incluye la jervina Ila (Grafica
II). La rubijervina, la isorubijervina y la veratramina. El segun-
do grupo es el Cerveratrum que incluye a la cevina IIla (Grafica
II) y la veracevina.

De la raiz y tallo del Veratrum Album (originario de Europa)
v el Veratrum Viride (originario de Estados Unidos), se han aislado
la germina, la protoverina (6) (1Va) (Grafica II), cevina (7) (Gra-
fica II) y la gerimitetrina (8), producen un descenso en la presion
sanguinea (9).

Lios alcaloides veratrum (10) y sus derivados tienen acciones
medicinales, por lo que se les ha empleado desde hace algunos siglos
en el tratamiento de transtornos circulatorios. IL.os primeros estu-
dios del uso de estos alcaloides en el control de la hipertensiéon en
los Estados Unidos fueron hechos por Baker (11). Posteriormente
se siguieron haciendo otros estudios por Krager (12) quien hizo una
investigacion farmacologica muy cuidadosa sobre la preparacion de
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la protoverina cristalina, comprobando que las drogas eran conve-
nientes para tratamientos clinicos. Estos tratamientos fueron segui-
dos de la introduccién de protoverina en pequenas dosis en el trata-
miento de ciertos tipos de hipertensién (13) (14). EIl factor limi-
tante del uso clinico de esas drogas ha sido un estrecho margen
entre los efectos hipotensivos y eméticos.

Debe hacerse notar gue cuando la emesis ocurria, la duracién
de la respuesta hipotensiva segin se registré frecuentemente dismi-
nuia debido a los cambios de presion sanguinea, que seguian a la
emesis. La relacion hipotensiva emética de los otros compuestos
aparecia igual a aquellos propios de la protoverina.

En el transcurso del experimento para llegar a la preparacién
de un derivado de perhidrobenzofluoreno la. (Grafica II), se utilizé
una reaccion de Diels-Alder, ya que han sido usadas con éxito reac-
ciones parecidas para la obtencién de esteroides (15), (16), (17), que
poseen esqueleto del ciclopentanoperhidrofenantreno (Va) (Grafica
II).

Para la formacion del aducto se tomé en cuenta la regla de
Alder-Stein (18) que dice: “En la reacciéon de un dieno 1:3 y un
diendéfilo, las moléculas tienden a asumir una orientacién que corres-
ponde a una acumulacion mayor de dobles ligaduras y que ese pro-
ducto sera formado con preferencia a cualquier otro compuesto”.

En el primer paso en la sintesis de Woodward para la obtencion
de la cortisona (19), se utiliza la formacién de un aducto CIS (VIIIa)
(Grafica I1) entre el butadieno (VIa) (Grafica I1) y la 4 metoxi-2,
5- toluoquinona (VI1la) (Grafica II).

También Ansell y Brooks (20) eneenfraron que el 1,1’-acetoxi-
vinil ciclohexeno (IXa) (Grafica II) con el 2,6-xiloquinona (Xa)
(Grafica II) daba tunicamente el aducto (XIa) (Grafica II).

Tomando en cuenta estos experimentos, se pensé en la posibili-
dad de que el 4-metoxi-vinilindeno (X) (Grafica 1) y la p-benzoqui-
nona (XI) (Grafica 1) formaran el aducto (XII) (Grafica I) que
tendria el deseado esqueleto de perhidrobenzofluoreno.



PARTE EXPERIMENTAL

PREPARACION DE CATALIZADOR DE
NIQUEL RANEY T-1 (21).

En un matraz balén de 3 bocas de 1000 ml. provisto de un
agitador mecanico y un termometro, se colocaron 600 ml. de hidro-
xido de sodio al 30%, luego se le agregaron en pequeinas porciones
40 g. de aleacion tipo Raney de niquel-aluminio (50-50), agitando y
manteniendo la temperatura a 90°C. Después de terminada la adi-
cioén, la mezcla se agité durante 1 hora, se filtré lavandose el niquel
Raney con -agua destilada hervida y fria y etanol. Luego se paso a

un recipiente con etanol suficiente para cubrir el niquel Raney piro-
forica.

DIHIDROCUMARINA (II) (Grafica I) (22).

En un frasco de 500 ml. se colocaron 80 g. (0.55 moles) de
cumarina (1) (Grafica 1), 8 ml. de hidréxido de sodio al 209, 200
ml. de etanol y 5 ml. de una suspensién de niquel Raney T-1 (21),
en etanol que contenia aproximadamente 1 g. de niquel activo. Esta
mezcla de reaccion se colocé en un hidrogenador Parr. La presion
inicial en el hidrogenador fue 60 lb/pulg.?, manteniéndose con ese
valor hasta que el consumo de hidrégeno se suspendié espontanea-
mente. La mezcla de reaccion se filtré recuperandose el catalizador;
el filtrado se destilé fraccionalmente a presiéon reducida, recogién-
dose la fraccion que destiléo a 170°C/15 mm. (22). (Rend. 60 G.
75%).

4-OXI-INDANONA (III) (GRAFICA I) (22).

En un matraz balén de 3 bocas de 1000 ml. provisto de agisador
mecanico, embudo de separacién y termometro, se colocaron 190 g.
(1.42 moles) de tricloruro de aluminio anhidro y pulverizado, luego
por el embudo de separacion se le fue anadiendo la dihidrocumarina
(II) (Grafica I), 104 g. (0.7 moles) por espacio de 15 minutos, la
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reaccion fue exotérmica, elevandose la temperatura hasta 100°C, se
reflujé a esta temperatura por espacio de 2 horas calentando con
bafio de carbowax. Después, la mezcla de reaccidén se vertidé sobre
agua destilada con hielo (900 g.), desprendiéndose unos wvapores
blancos irritantes y formandose un precipitado de color café, el cual
se recogio por filtracién. El producto se recristalizo en etanol,
decolorandose la solucién con carbén activado y obteniéndose unos
cristales de color crema.

Funde a 230°C V (p.f. reportado 230°C) (22).

La 2(4-dinitrofenilhidrazona de IIl se obtuvo en forma de cris-
tales de color naranja, funden a 273 -275°C (p.f. reportado 273 -
275°C) (22).

Analisis calculado para III (CSHBOZ): C-72.92¢%, H-5.4%,
0-21.6%.

El espectro ultravioleta X para III tiene 2 maximos:

CHCI .

MAX = 286 mm (E = 13,276) y 322 mm (E = 1,551).

El espectro infrarrojo © de 11II (Fig. II) tiene bandas en: 3600
cm.-'; oxidrilo; 3000 cm.-': carbdén hidrégeno; 1700 em.-t: cetona -~ ,
3 insaturada; 1600 cm.-': anillo aromatico; 1100 cm.-': oxidrilo;

840 em.-': anillo aromatico trisubstituido.
4-METOXI- INDANONA (IV) (GRAFICA 1) (22).

En un matraz balon de 3 bocas de 1000 ml. provisto de refri-
gerante a reflujo termoémetro y agitador mecanico, se colocé una
solucion de 22 g. (0.39 moles) de hidréxido de potasio en 150 ml.
de metanol. En esta solucion se disolvieron 22 g. (0.175 moles) de
oxi-indanona (III). La mezcla de reaccién tomoé un color oscuro;
para enfriar se utilizé un bafo de agua con hielo, manteniéndose la
agitacion y controlando la temperatura para que no pasara de 55°C,
mientras se agregaban lentamente 50.4 ml. (0.4 moles) de sulfato
de dimetilo. Finalizada la adicidén, se continué la agitacién durante
20 minutos a temperatura ambiente. A la mezcla de reaccion se le
anadié agua, separandose un precipitado de color café, el cual se
recogio por filtracion y se purificé recristalizandose en cloroformo.
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Funde 102-103°C (p.f. reportado 102-103°C) (22).

La 2, 4-dinitrofenilhidrazona de IV ., se obtuvo en forma de agu-
jas rojas que funden a 250°C (p.f. reportado 250-251°C) (22).

Analisis calculado para 1V (CmHlOOZ): C-74.05%% H-6.22%;
0-19.73%.

CHCI'Z
El espectro ultravioleta tiene dos maximos: ~ MAX®* = 254
mm. (E=7.700) y 310 mm. (E-2850).

Fl espectro infrarrojo (Fig. 111) tiene bandas en: 3000 cm.-?
carbon-hidrégeno; 1720 em.-': cetona <« , ~ insaturada; 1600 cm.-':
anillo aromatico: 1500 ecm.-': grupo metileno (indanona); 1250 cm.-:
éter aromatico; 1040 cm.-': enlace carbodén-oxigeno; 900 y 800 cm.-':
anillo aromatico trisubstituido.

BROMURO DE VINILO (24).

Un matraz de 3 bocas de 1000 ml. se equipé con termoémetro agi-
tador magnético embudo de separacion y refrigerante de Liebig, éste
conectado a un refrigerante de Friederich; el primero se enfriéo con
agua a temperatura ambiente y el segundo con agua helada. A éste
se le unié un matraz balén de 200 ml. para recoger el bromuro de
vinilo. Este matraz estuvo sumergido en un recipiente con hielo y
sal (Fig. 1). En el matraz de 1000 ml. se pusieron 47 g. (0.85 moles)
de hidréxido de potasio disueltos en 250 ml. de etanol, anadiéndose
en 45 minutos 150 g. (0.8 moles) de bromuro de etileno. Al iniciarse
la adicidon, se observd la formacion de un precipitado blanco, seguido
de elevacion de temperatura y desprendimiento de vapores que se
condensaron al llegar al refrigerante de Friedrich. Cuando ya no
se observod la condensacion de bromuro de vinilo, se calenté un poco
la mezcla de reaccion, evitando que la temperatura pasara de 55°C,
observandose de nuevo la formaciéon de vapores. Cuando esto se ter-
miné, se suspendio la reaccion, el matraz de recoleccién se separo,
se tapd y guardod en el refrigerador. P. eb. 15.9°C (p.eb. reportado
15.9°C) (24).
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INTENTO DE PREPARACION DE - - -4-METOXI-1-VINI-
LINDANOL-1 (V). SINTESIS DE 2-[ 4-METOXI-INDANILI-
DEN -1-]-4-METOXI-INDANONA (Va) (Grafica 1) (25).

En un matraz de 3 bocas de 256 ml. provisto de refrigerante
Liebig enfriado con agua helada, con desecador embudo de separa-
cion, termometro y agitador magnético, se colocaron 2.2 g. (0.09
atomo-gramo) de magnesio, suficiente tetrahidrofurano para cubrir-
lo y 0.5 ml. de yoduro de metilo, a esta mezcla se le agregaron 12
2. (0.11 moles) de bromuro de vinilo disueltos en 30 ml. de tetra-
hidrofurano. Durante toda la reaccién, se mantuvo la mezcla agitada
y reflujada hasta que se observé que todo el magnesio hubo reaccio-
nado (25). Después al reactivo de Grignard se le ahadieron 13 g.
(0.775 moles) de 4-metoxindanona (I1V), disueltos en 60 ml. de tetra-
hidrofurano. ILa mezcla de reaccion se reflujé durante 2 horas.
Cuando se suspendié el reflujo, la mezcla de reaccion se vertié en un
vaso que contenia agua acidulada con acido clorhidrico y se observé
la formacion de dos capas; la capa aceitosa se extrajo con eter etilico,
se evaporo el éter y quedd un residuo que pesoé 5 g. (Rend. 359%). El
compuesto V se recristalizé en cloroformo, purificandose por sublima-
cion al vacio, recogiéndose la fraccién que funde a 239-241°C, siendo
unas agujas de color naranja.

La 2,4-dinitrofenilhidrazona de Va funde a 235-238°C, siendo
un sélido de color naranja oscuro.

Analisis calculado para V (szHmOa): C=75.75%, H-7.38%,
0-16.84%.

Analisis encontrado * para Va. (CZOHmOa): C-76.82%, H-
6.04%, 0-17.23%.

Analisis calculado para Va (ConwOa): C-76.17%, H-6.07%
0-17.76%.

Peso molecular + (método de Rast, con alcanfor como éisolven-
te) calculado - 306. Encontrado - 306.

Se hicieron pruebas de permanganato de potasio y agua de bro-
mo para insaturacion, siendo las dos positivas.

Se trato de acetilar Va no habiéndose logrado la acetilacion (28).
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CHCI,
El espectro ultravioleta tiene un maximo: - MAX=3 — 334 mm
(E=17.630).

El espectro infrarrojo (Fig. IV) tiene bandas en: 3000 cm.-':
carbén hidrogeno; 1680 cm.-': cetona aromatica; 1600 cm.-': anillo
aromatico 1480 em.-': grupo metileno; 1275 cm.-' y 1090 cm.-': éter
aromatico.

IZ1 espectro de resonancia magnética nuclear °© (Fig. V) tiene
bandas en: 1.5 ppm: protones del grupo cetona; 1.9 ppm; protones del
grupo metoxilo 3.5-3.9: protones de los metilenos de la indanona. Los
protones aromaticos deben absorber en la regiéon de 7-8 ppm, no apa-
recen debido a que se confunden con los ruidos de fondo.

INTENTO DE SINTESIS DE 1-VINILINDANOL-1 (VII) (GRA-
FICA 1) (25), POSIBLE SINTESIS DE 2- [INDANILIDEN-1]
INDANONA (VIIa).

IIn un matraz de 3 bocas de 250 ml. provisto de refrigerante de
Liebig, enfriado con agua helada provisto de tubo desecador, embudo
de separacion, termdémetro y agitador magnético, se pusieron 0.39 g.
(0.02 moles) de magnesio, se le agrego6 suficiente tetrahidrofurano
para cubrirlo, 0.1 ml. de yoduro de metilo y unos cristales de yodo,
se agitdo y se le agregaron 5 g. (0.046 moles) de bromuro de vinile
disueltos en 12 ml. de tetrahidrofurano.

Durante toda la reacciéon se mantuvo el reflujo; cuando se ob-
servé la formacion del reactivo Grignard, a la mezcla de reaccion,
se le agregaron 4.6 g. (0.028 moles) de Indanona (VI) disueltos en
20 ml. de tetrahidrofurano, ésta se mantuvo agitada y reflujada du-
rante 2 horas; la temperatura se conservé abajo de 50°C. La mezcla
de reaccion se descompuso con solucion acuosa diluida de acido clor-
hidrido y se observé la formacion de dos capas, la capa aceitosa se
extrajo con éter etilico. El éter etilico se evapord quedando un pol-
vo amarillo, que se recristalizé con acetato de etilo. Funde con des-
composicion a 260-270°C.

Analisis calculado para VII: (C“H‘O): C=95.91%, H=7.09%%,
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Analisis calculado para VIla: (C.aHmO): C=87.70%, H=5.73%,
0-6.57%.

La 2,4-dinitrofenilhidrazona de VIIa de color rojo, funde con
descomposicién a 200°C.

, CHCI
El espectro ultravioleta, tiene 2 maximos: - MAX? = 338 mm
(E=18.800) y 286 mm (E =52.000).

El espectro infrarrojo (Fig. VI) tiene bandas en: 3000 cm.-!
carbon-hidrégeno; 1730 c¢m.-': cetona aromatica; 1600 cm.-'; anillo
aromatico; 1460 cm.-': grupo metileno.

SINTESIS DE -7 - (. 4-METOXI-1-VINILDENO (x) (GRAFI-
CA 1) REACCION DE REFORMATSKY (26).

Preparacion de la amalgama de zine. Se tomaron 9.81 g. (0.15
atomo) de granalla de zinc (20-30 mallas) y se pusieron en un vaso
de precipitados, se le agregaron 37.5 ml. de acido clorhidrico (2%),
rapidamente se decanté y se lavé 3 veces con agua destilada y 3 veces
con etanol y finalmente 3 veces con acetona, se calenté en un horno
al vacio durante media hora, se dejé enfriar durante 15 minutos y se
usé inmediatamente.

SINTESIS DE < - [1-OXI-4-METOXI-INDANOLIL] - ACETATO
DE ETILO VIII) (GRAFICA 1)

En un matraz de 3 bocas de 100 ml. provisto de refrigerante de
Liebig con tubo desecador, embudo de separaciéon y agitador magné-
tico, se colocaron 9.81 g. (0-15 Atomo-gramo) de zinc activado, se le
anadié un cristal de yodo y 10 ml. de benceno anhidro y libre de tio-
feno. La mezcla de reacciéon se mantuvo agitada constantemente; por
el embudo de separacion se fueron anadiendo 16.0 g. (0.1 mol) de 4-
metoxi-indanona (IV) (Grafica 1) y 18 g. (0.11 moles) de bromo
acetato de etilo. Para favorecer la reaccion se calentd ligeramente;
terminada la adicion se reflujo durante 3 horas, se suspendié el re-
flujo y la mezcla de reaccién se vertio en una solucion de acido sulfu-
rico (10% ). Se separd la capa bencénica de color café. Se desecod
con sulfato de sodio pulverizado y anhidro. EIl benceno se recupero
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por destilacién al vacio y se recogié un residuo que pesé 9.9 g. (R -
669 ) y funde a 90-95°C.

Analisis calculado para VIII (C.4H-604) -C-67.18% ; H-7.25%
0-25.75%.

Analisis encontrado para VIII (C,,H,;0.) C-68.07¢ ; H-7.11%%
0-24.72%.

Peso molecular (Método de Rast usando alcanfor como disol-
vente): Calculado 246. Encontrado 248.

CHCI -
El espectro ultravioleta de VIII tiene 2 maximos: ~ MAX
~ CHCI;
254 mm (E=8,300) vy - MAX — 306 mm (E=2,180).

El espectro infrarrojo de VIII (Fig. VIII) tiene bandas en:
3000 em.-': carbon-hidrogeno; 1660-1600 cm.-': anillo aromatico;
1480 cm.-': grupo metileno; 1290 cm.-': éter aromaéatico; 1270-1230
cm.-t grupo éter (acetato); 1090 cm.-': aleohol terciario.

El espectro de resonancia magnética nuclear de VIII (Fig.
VIII) tiene bandas en 7.8-7.5 ppm.: protones aromaticos; 4.3 ppm.:
protones del grupo metileno; 3.5-3 ppm.; protones del grupo metilo
del grupo éter y los metilenos de la indanona que casi se juntan y a
0.4 ppm. el grupo metilo.

SINTESIS DE 4-METOXI-7-B-OXIETIL-INDANOL-7 (IX).

En un vaso de precipitados de 100 ml. se pusieron 1.3 g. (0.0052
moles) de -< [ 1l-oxi- 4-metoxi-indanolil ] - acetato de etilo (VIII),
disueltos en 30 ml. de tetrahidrofurano y se le amnadieron 0.5 g.
(0.013 moles) de hidruro de litio-aluminio, se agitd la mezcla de
reacecion durante 15 minutos y se dejo reposar durante 24 horas. La
mezcla de reaccién se vertio en un vaso gque contenia una mezcla de
10 ml. de acido sulfiirico y 40 g. de hielo, se separé el residuo sélido
y la fase organica se extrajo con éter isopropilico, la solucion etérea
se desecd con sulfato de sodio pulverizado y anhidro, se destilé el
éter y quedé un precipitado en forma de agujas blancas que pesaron
1.03 g. (Rend. = 80%). Funden a 69-71°C.
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Analisis calculado para IX (C.-H,.0;): C-73.39%, H-6.94% ;
0-20.67%. -

- CHCI,
El espectro ultravioleta tiene un maximo: ~ MAX -—— 270
mm. (E=38865).

El espectro infrarrojo de I1X (Fig. I1X) tiene bandas en 3000

cm.-': carbon-hidrégeno; 1600 cm.-': anillo aromatico; 1290 cm.-t:
éter aromatico; 1240 cm.-': oxidrilo terciario; 1040 cm.-' oxidrilo
primario.

SINTESIS DE 4-METOXI-VINIL-7T-INDENO-6 (X).

En un matraz de 50 ml. provisto de refrigerante con trampa
para agua para destilacién de mezclas azeotrdépicas, se pusieron
0.138 g. (0.001 mol.) de 4-metoxi-7-B-oxietil-indanol-7 (IX), disuel-
tos en 15 ml. de benceno anhidro y libre de tiofeno y se le afiadieron
0432 g. (0.003 moles) de bisulfato de potasio pulverizado y anhi-
dro; se estuvo deshidratando IX durante 10 horas, hasta que se
comprobd la ausencia de agua en la mezcla de reaccion con sulfato
de cobre anhidro. Se separoé el bisulfato de potasio de la mezcla de
reaccion.

Se le hizo la prueba de tetraciano etileno (30), siendo positiva.
INTENTO DE SINTESIS DEL ADUCTO XII (GRAFICA 1II).

REACCION DE 4-METOXI-VINIL-7-INDENO 6 (X) CON P-BEN-
ZOQUINONA (XI) PARA LA FORMACION DE UN DERIVADO
DEL BENZOFLUORENO. REACCION DE DIELS-ALDER (18).

En un matraz baléon de 50 ml., provisto de refrigerante de
Liebig, se puso el compuesto X en solucion bencénica y se le ana-
dieron 0.200 g. (0.001 mol) de p-Benzoquinona (XI), se calenté mo-
deradamente durante 3 horas, se suspendid el reflujo y la mezcla de
reaccion se enfrié y se filtr6, quedando un precipitado que no se
pudo identificar, por ser productos de descomposicion que no se logré
purificar.
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DISCUSION Y CONCLUSIONES

La dihidrocumarina (II), ha sido sintetizada de la cumarina (1),
usando niquel Raney T-1 a 80°C (22). En este trabajo se hidro-
gendé (I) a 60-70°C y a 60 lb/pulg.2, utilizando niquel Raney T-1
(21). La dihidrocumarina (II), por calentamiento a 230°C durante
dos horas con tricloruro de aluminio pulverizado y anhidro, forma
la 4-oxi-indanona (III). Sandon (23). Al repetir este experi-
mento, s6lo se obtuvo una mezcla de productos de descomposiciéon;
tras varios experimentos, se encontré que la temperatura debia ser
180°C. EIl espectro ultravioleta de III tiene dos maximos - - - -

CHCI,;

Max — 286 mm (E=13,276) y 322 mm (E=1,551). EIl espec-
tro infrarrojo (Fig. II) La 2-4 dinitrofenilhidrazona de III fundidé
a 273-275°C (reportado 273-275°C) (22).

La metilaciéon de 4-oxi-indanona (III) para la formacién de
4-metoxi-indanona (IV), la efectué Sandon (23) con yoduro de me-
tilo, acetona y carbonato de potasio. En este trabajo se efectué con
sulfato de dimetilo y alcohol metilico, observiandose que la reaccién
podia efectuarse con reflujo o sin él, el compuesto obtenido era puro
y el rendimiento alrededor de 90%. El espectro ultravioleta mues-

, CHCI,
tra dos méaximos:  Max — 254 mm (E=7,700) y 310 mm
(E=2,850). EIl espectro infrarrojo (Fig. III). También se identi-
ficé preparando su 2-4 dinitrofenilhidrazona que fundié a 250°C
(reportado 250-251°C) (22).

Después de miiltiples intentos de sintetizar ¢ - -4-metoxi-1-
vinilindanol-1 (V) en las condiciones usuales de las reacciones de
Grignard (25), no se obtuvo el compuesto esperado, sino que se
formé un nuevo compuesto (Va) de formula molecular Con.zO y

3

P.M. = 300 cuya estructura se dedujo después de minuciosos estu-
CHCI,
dios de sus espectros ultravioleta tiene un maximo Max = 334
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mm. (E=17,630); el espectro infrarrojo (Fig. IV) y el espectro
rescnancia magnética nuclear (Fig. V); se comproboé que la 4-metoxi-
indanona (IV), no habia sido vinilada, sino que se habia formado
un producto de condensacion, en forma de agujas de color amarillo
naranja, quedando determinado que el nuevo compuesto es 2 | 47 -
metoxi-indaniliden-1 ] -4-metoxi-indanona (Va).

Buscando las condiciones mas favorables para la reaccion Grig-
nard, se intentdé sintetizar la 1-vinil-indanol-1 (VII), obteniéndose
un producto, en forma de cristales color crema, que se recristaliza-
ron en acetato de etilo, el producto tuvo un alto punto de fusién, lo
cual sugiere que se trata de una substancia de elevado peso molecu-
lar; tomando en cuenta que forma 2,4-dinitrofenithidrazona; que su

CHCI,
espectro ultravioleta tiene dos maximos Max = 286 mm
. CHCI,
(E=52,000) y Max mm (E=18,800) que su espectro infrarro-
jo (Fig. V1) tiene un maximo en 1730 cm.-': cetona aromatica. Y
con la observacion de el compuesto Va, que es un producto de una
condensacion anormal, se puede suponer que el compuesto formado
sea VIla, es un producto de condensacion de la indanona (VI).

Seltzer y Considine (29) trataron de sintetizar y separar 1-vinil-
6-metoxitetralel-1 como intermediario en la sintesis total del E'stro-
geno. Esta sintesis se llevo a cabo partiendo de la 6-metoxitetralo-
na-1 por una reaccion Grignard. La substancia esperada no logré
ser separada en el procedimiento, pero por reacciones posteriores con
2-metilciclopentadiona-1, 3, se logro construir los nicleos de esteroi-
des. Al destilar la mezcla resultante de la reacciéon anterior, no se
pudo separar la substancia pura, pues siempre contenia tetralona
(c.a. 10-159% ). Algunas trazas de tetralona se lograron recuperar
porque parte del cloruro de vinil magnesio actuaba como base en la
formacién de anion enolato de 6-metoxitetralona-1. I.a resolucion
del problema estuvo basado en un reporte de que la 1-6-dioxi-1-vinil-
tetralina es un solido. IL.a reaccion de 6-oxitetralona-1 con dos moles
de cloruro de vinil magnesio dié 6-oxi-1-vinil-tetralol-1 puro con ren-
dimiento de 60%. La metilacion de 6-o0xi- 1-vinil-tetralol-1 con
alcohol metilico e hidroxido de sodio en presencia de yoduro de me-
tilo, dio 6-metoxi-1-viniltetralol-1.

Se hizo la reaccion Grignard y como el compuesto resultante no
era el deseado, se pensd en sintetizarlo por una reaccion Reformatsky
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{26), lograndose llevar a cabo los experimentos con éxito. Se partié
de 4-metoxi-indanona (IV) y se hizo reaccionar con bromoacetato de
etilo en presencia de zinc, obteniéndose . . " [ l-oxi-4-metoxi-indano-
lii ] -acetato de etilo (VIII); es un compuesto en forma de agujas

blancas, cuya formula molecular es C,4H,BOA y PM., — 248. El es-
CHCI,
pectro ultravioleta tiene dos maximos: - MAX 254 mm. - - -

(E=8,300) y 306 mm (E=2,180), el espectro infrarrojo (Fig. VII)
y el espectro de resonancia magnética nuclear (Fig. VIII), se obtu-
vieron también y con estos estudios se dedujo que era el compuesto
esperado VIII. El compuesto VIII se redujo, para lo cual se hizo
reaccionar con hidruro de litio-aluminio, usando tetrahidrofrauno
como disolvente, obteniéndose I1X que son unas agujas blancas de
formula molecular CiszOz. Su espectro ultravioleta que tiene un
+ CHCI.

maximo Max — 270 mm (E=3,850) y su espectro infrarrojo
(Fig. IX) permitieron deducir su estructura que era la del compuesto
esperado (IX) es decir 4-metoxi-7-B-oxietil-indanol-7.

El compuesto I1X se deshidraté con bisulfato de potasio anhidro,
se le hizo la prueba de tetraciano etileno y fue positiva (30) ; habien-
do sido deshidratado IX, debié haberse formado el compuesto (X)
es decir 4-metoxi-vinil-7-indeno-6.

El intento de preparacion del aducto (XI) por una reaccion
Diels-Alder (18), usando el compuesto (X) y haciéndolo reaccionar
con p-benzoquinona en soluciéon bencénica no tuvo éxito obteniéndose
solo productos de descomposicién que no se logrd aislar ni purificar.
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