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IV.- DESCRIPCIÓ EXPERIMENTAL DEL CAPÍTOL II
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IV.-EXPERIMENTAL

IV.1. Preparació dels auxiliars quirals i dels catalitzadors emprats

IV.1.1. Preparació de la (+)-(1S)-10-camforsulfonamida, 158

OSO2Cl
O

SO2NH2

NH3 conc.

158

En un baló d’1l proveït d’agitació magnètica, es col·loquen 225 ml de NH3

concentrat. Mantenint el sistema sota agitació magnètica, s’afegeix gota a gota
una solució preparada amb 25.00 g (100 mmol) de (+)-camfor-10-sulfonil en
225 ml de diclorometà. Es manté sota agitació magnètica a temperatura

ambient dues hores més.
Es traspassa la solució de reacció a un embut de decantació. Es separa la

fase orgánica i es renta la fase aquosa amb diclorometà. Es reuneixen els
extractes orgànics, s’assequen amb sulfat sòdic anhidre i es filtren. S’evapora
el dissolvent, obtenint-se 21.21 g (92% de rendiment) d’un sòlid identificat com

una mescla de la (+)-(1S)-10-camforsulfonamida, 158, i la (-)-
(camforsulfonil)imina, 159, amb una proporció 87:13 respectivament,
determinada per integració dels senyals d’un dels grups CH3 a δ=0.93 i 0.87

respectivament a l’espectre de 1H-RMN.

IR (KBr)  (cm-1): 3304, 2967, 1736, 1336, 1153.

1H-RMN (CDCl3, 250 MHz)  (ppm): 0.87 (s, 3H), 1.01 (s, 3H), 1.42-1.53 (m,

1H), 1.92-2.26 (m, 5H), 2.38-2.48 (m, 1H), 3.13 (d, J=15.3 Hz, 1H), 3.48 (d,
J=15.3 Hz, 1H), 5.38 (s ample, 2H).

IV.1.2. Preparació de la (-)-(camforsulfonil)imina

N
S

O O

O
SO2NH2

+H

toluè refl.

158 159
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En un baló de 500 ml proveït d’agitació magnètica, refrigerant de reflux i
dispositiu de Dean Stark per separar l’aigua del medi, es col·loquen 21.21 g (92
mmol) de (+)-10-camforsulfonamida i 2.68 g de reïna d’intercanvi iònic àcida
Amberlyst 15 en 250 ml de toluè. La mescla de reacció s’escalfa a reflux i es

manté en aquestes condicions durant 4 hores. Es deixa refredar fins a
temperatura ambient. S’observa l’aparició d’un sòlid blanc cristal·lí.

S’afegeixen 120 ml de diclorometà sobre la mescla de reacció per a
dissoldre el sòlid i es filtra la solució per separar la reïna. S’evapora el
dissolvent i s’obté un sòlid blanc que es recristal·litza en etanol absolut,

obtenint-se 15.52 g (75% de rendiment) d’un sòlid blanc cristal·lí identificat com
a (-)-(camforsulfonil)imina.

P.f.: (etanol absolut) 221-225ºC.

Lit: P.f.: 225-228ºC (90OS156).

IR (KBr)  (cm-1): 3002, 2973, 2896, 1644, 1321, 1173, 1138, 808.

1H-RMN (CDCl3, 250 MHz)  (ppm): 0.87 (s, 3H), 1.08 (s, 3H), 1.47 (t, J=8.8

Hz, 1H), 1.78 (t, J=8.8 Hz, 1H), 1.99-2.14 (m, 2H), 2.24-2.27 (m, 1H), 2.38 (d,
J=19.7 Hz, 1H), 2.73-2.82 (dm, 1H), 2.97 (d, J=13.1 Hz, 1H), 3.18 (d, J=13.1

Hz, 1H).

13C-RMN (CDCl3, 62.5 MHz)  (ppm): 18.9, 19.3, 26.5, 28.3, 35.8, 44.5, 47.9,

49.3, 64.4, 195.4.

Poder rotatori: [α]D= -32 (c=1.50, cloroform).

Lit: [α]D= -32 (c=1.80, cloroform) (90OS154).

IV.1.3. Preparació de la (-)-D-2,10-camforsultama, 93

NH
S

O O

N
S

O O

LiAlH4

THF anh.
refl.

159 93

En un baló de 3 boques d’1l proveït d’agitació magnètica i dispositiu
d’extracció de Soxhlet, es col·loquen 2.89 g (76 mmol) d’hidrur d’alumini i liti en
300 ml de tetrahidrofuran anhidre. A l’embut d’extracció Soxhlet es col·loquen
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13.50 g (63 mmol) de (-)-(camforsulfonil)imina, 159, en un embolcall de paper
de filtre. El sistema es porta a reflux i es manté en aquestes condicions fins que
s’ha extret tot el producte.  Es deixa refredar fins a temperatura ambient.

Seguidament el baló es submergeix en un bany de gel i s’addicionen gota a

gota 100 ml d’una solució d’àcid clorhídric. Es traspassa la solució a un embut
de decantació i es separa la fase orgànica. Es renta la fase aquosa amb
diclorometà i es reuneixen tots els extractes orgànics que s’assequen amb
sulfat sòdic anhidre. Es filtra i s’evapora el dissolvent. S’obtenen 12.78 g (95%
de rendiment) d’un sòlid blanc identificat com a (-)-D-2,10-camforsultama, 93.

P.f.: 178-181ºC (etanol absolut).
Lit: P.f.: 183-184ºC (90OS154).

IR (KBr)  (cm-1): 3290, 2966, 2889, 1335, 1138.

1H-RMN (CDCl3, 250 MHz)  (ppm): 0.94 (s, 3H), 1.13 (s, 3H), 1.24-1.59 (m, 2

H), 1.82-2.02 (m, 5H), 3.08 (part A sist. AB, J=13.9 Hz, 1H), 3.14 (part B sist.
AB, J=13.9 Hz, 1H), 3.43 (dt, J=8.0 i J=4.8 Hz, 1H), 4.07 (s, banda ampla, 1H).

13C-RMN (CDCl3, 62.5 MHz)  (ppm): 20.4, 20.5, 26.8, 31.9, 36.1, 44.7, 47.5,

50.3, 55.1, 62.9.

Poder rotatori: [α]D= -32 (c=2.34, cloroform).

Lit: [α]D= -31 (c=2.30, cloroform) (90OS154).

IV.1.4. Preparació de la (4S)-N-(3-acetil)-4-benziloxazolidin-2-ona, 160

HN O

O

    PhCH2

N O   

O

PhCH2

O

2) Anh. Acètic, 0ºC-t.a. 

1) BuLi/THF, 0ºC

12 160

En un baló sota atmosfera inert es dilueixen 5 g (28.2 mmol)
d’oxazolidinona d’Evans, 12, en 40 ml de THF anhidre a 0ºC i s’hi afegeixen
21.1 ml (33.8 mmol) de BuLi (1.6 M en hexà). Després d’agitar durant 30 minuts

a 0ºC s’hi afegeixen 3.73 ml (33.8 mmol) d’anhídrid acètic. Es deixa agitant una
hora més a 0ºC i 18h a temperatura ambient.
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Es dilueix amb èter dietílic i es renta amb HCl 1N i una solució de NaCl
saturat. S’asseca amb Na2SO4 anh., es filtra i s’evapora el dissolvent. S’obté un
sòlid, 160, que es recristal·litza amb MeOH (4.67 g, rdt del 76%).

P.f.: 106-107ºC

IR (KBr)  (cm-1): 3029, 2959, 1778, 1694, 1370, 1293, 1216, 1047.

1H-RMN (CDCl3, 250 MHz)  (ppm): 2.56 (s, 3H), 2.78 (dd, J=13.1 Hz i J=9.5

Hz, 1H), 3.31 (dd, J=13.1 Hz i J=3.6 Hz, 1H), 4.15-4.25 (m, 2H), 4.65-4.72 (m,
1H), 7.19-7.37 (m, 5H).

13C-RMN (CDCl3, 62.5 MHz)  (ppm): 23.7, 37.8, 54.9, 66.1, 127.3, 128.9 (2C),

129.3 (2C), 135.2, 153.6, 170.2.

Poder rotatori: [α]D= 63 (c=1.07, cloroform).

IV.1.5. Preparació de la (2R)-N-(3-acetil)bornano-10,2-sultama, 161

  HN S
OO

N S
OO

O

2) Anh. Acètic, 0ºC-t.a. 

    
1) BuLi/THF, 0ºC

93 161

Es segueix la metodologia emprada a l’apartat IV.1.4. amb les següents
condicions específiques:

-Sultama d’Oppolzer: 5 g (23.3 mmol)

-THF: 25 ml
-BuLi (1.6 M en hexà):1.6 M: 16.0 ml (25.6 mmol)
-Anhídrid acètic: 2.64 ml (27.9 mmol)
-Temps de reacció: 1.5 h a 0ºC i 18h a t.a.

Es dilueix amb èter dietílic i es renta amb HCl 1N i una solució de NaCl
saturat. S’asseca amb Na2SO4 anh., es filtra i s’evapora el dissolvent. S’obté un
sòlid, 161, que es recristal·litza amb MeOH (4.63 g, rdt del 81%).

P.f.: 130-132ºC
Lit: P.f.: 133-134ºC (92TL2637)
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IR (KBr)  (cm-1): 2966, 2931, 1687, 1328, 1293, 1251, 1138.

1H-RMN (CDCl3, 250 MHz)  (ppm): 0.96 (s, 3H), 1.15 (s, 3H), 1.30-1.44 (m,

2H), 1.87-1.93 (m, 3H), 2.01-2.23 (s, 2H), 2.39 (s, 3H), 3.42 (part A sist AB,
J=13.9 Hz, 1H), 3.81-3.86 (m, 1H).

13C-RMN (CDCl3, 62.5 MHz)  (ppm): 19.9, 20.8, 23.2, 26.4, 32.8, 38.4, 44.7,

47.8, 48.4, 52.8, 65.2, 168.6.

Poder rotatori: [α]D= -107 (c=1.06, cloroform).

IV.1.6. Preparació de la dissolució de tetrahidroborat de zinc, Zn(BH4)2

NaBH4

(susp. Et2O)

1/3 ZnCl2
(dissol. Et2O)

Zn(BH4)2
(dissol. 0,27M, Et2O)

En un baló de 100 ml proveït d’agitació magnètica i refrigerant de reflux, es
disposen 4.50 g (0.03 mol) de diclorur de zinc ben sec i s’hi trasvasen
mitjançant una cànula amb corrent de nitrogen 75 ml d’èter dietílic anhidre. La
mescla es manté sota agitació i a reflux fins que la sal de zinc es dissol

totalment. Després es deixa refredar. A part en una altre baló de 250 ml proveït
amb un dispositiu d’agitació magnètica, es disposen 3.50 g (0.09 mol) de
tetrahidroborat de sodi i s’hi trasvasen mitjançant una cànula amb corrent de
nitrogen 75 ml d’èter dietílic anh. Fet això, la suspensió d’hidrur es manté en
agitació moderada i, a poc a poc, a través d’una cànula i corrent de nitrogen,

s’hi transvasa la dissolució de diclorur de zinc. La mescla es manté en agitació i
sota atmosfera inert durant 12 hores.

Al cap d’aquest temps es deixa reposar i la dissolució es recull mitjançant
una cànula i corrent de nitrogen en un matràs graduat de tipus schlenk i es

conserva a 4ºC en atmosfera inert. La concentració de tetrahidroborat de zinc
calculada per a la dissolució obtinguda (suposant la reacció quantitativa) és
0.27 M, ja que se’n recullen 110 ml.
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IV.1.7. Preparació del bis(salicilaldehiat) de níquel (II) dihidratat, 89

OH

H

O O

H

O

Ni/2

.2H2O

1) 1/2 NiCl2.6H2O
      EtOH, 0ºC

2) sol. NaOH 10%

89

En un matràs erlenmeyer de 50 ml de capacitat, proveït de dispositiu
d’agitació magnètica, es dissolen 1.99 g (8.4 mmols) de diclorur de níquel
hexahidratat en 20 ml d’etanol. S’hi afegeix una dissolució de 2.06 g (16.9

mmols) de salicilaldehid en 5 ml d’etanol i es manté sota forta agitació a
temperatura ambient durant uns minuts. Seguidament el matràs es submergeix
en un bany d’aigua i gel, i s’addiciona gota a gota una solució d’hidròxid sòdic
al 10% fins que s’observa la formació d’un precipitat de color verd clar. El
sistema es manté sota agitació i a 0ºC durant 2 hores i posteriorment es filtra i

es renta amb etanol fred.
Finalment el sòlid obtingut s’asseca al buit en presència d’agent dessecant.

Un cop sec el sòlid pesa 1.23 g (rdt del 44%). S’identifica el producte com el
complex de níquel, 89 (40JA1228).

P.f.: >250ºC (Lit no l’indica, 40JA1228).

IR (KBr)  (cm-1): 3421, 1652, 1529, 1465.

IV.1.8. Preparació del cis-dihidrurotetraquis(trifenilfosfina)ruteni (II), 162
(90IS337)

En un baló de tres boques de 500 ml proveït d’agitació magnètica,
refrigerant de reflux i atmosfera inert, es col·loquen 6.07 g (23.1 mmol) de
trifenilfosfina en 60 ml de benzè desgasat i 100 ml de metanol desgasat. S’hi fa

passar un corrent d’H2 durant 5 minuts. Tot seguit, s’hi afegeixen 1.01 g (1.1
mmol) de diclorotris(trifenilfosfina)ruteni (II). Mantenint el sistema sota agitació
magnètica s’afegeixen 1.51 g (40.0 mmol) de NaBH4 (prèviament assecat al
buit en presència de pentòxid de fòsfor) en 5 fraccions de ca. 0.3 g durant un
periode de 20 minuts. S’agita magnèticament el sistema sota atmosfera d’H2 a

temperatura ambient durant 1 hora.
S’hi afegeixen 100 ml de metanol desgasat i es filtra el sòlid al buit sota

atmosfera inert. Es renta varies vegades amb metanol desgasat i s’asseca sota
corrent de nitrogen. S’obtenen 1.26 g (95% rdt) d’un sòlid groc, 162.
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P.f.: 151.152ºC (amb descomposició).

IR (KBr)  (cm-1): 3054, 2080, 1477, 1430, 1083, 746, 695.

31P-RMN (101 MHz, CH3CN-benzè-d6)  (ppm): 49.3, 61.8.

IV.2. Preparació dels 3-oxoestearats dels auxiliars quirals

IV.2.1.Preparació de la (4S)-N-(3-oxooctadecanoïl)-4-benziloxazolidin-2-
ona, 106.

Etapa 1:

+ Cl

O

13
OO

O O

Piridina
DMAP 10%

CH2Cl2,
0ºC, atm. N2

 

OO

O O

OH
13

110

Etapa 2:

Reflux

Toluè, N2
+

13OH

OO

O O
HN O

O

Ph

O

13

O

N O

O

Ph
110 12 106

En un baló de reacció proveït d’agitació magnètica i sota atmosfera de N2

es col·loquen 2.00 g (13.8 mmol) d’àcid de Meldrum, 0.34 g (2.7 mmol) de
dimetilaminopiridina i 2.23 ml (27.6 mmol) de piridina anhidre dissolts en 50 ml
de CH2Cl2 anhidre i es refreda a 0ºC. Un cop refredat, s’afegeixen 3.53 ml (15.3
mmol) de clorur de palmitoïl. Es deixa agitant 2 hores a 0ºC i 15 hores a t.a.

S’evapora el dissolvent i s’obté un sòlid taronja, 110. Tot seguit, sense

realitzar cap purificació, s’hi afegeixen 3.67 g (20.7 mmol) d’oxazolidinona
d’Evans, 12, es dissol en toluè anhidre i es deixa a reflux durant 5 hores. S’obté
un residu que es cromatografia en columna a través de gel de sílice de 230-400
mesh, eluint-se amb una barreja d’hexà-acetat d’etil 5:1. S’obtenen 3.51 g (51%

de rendiment) d’un sòlid taronja, 106.
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P.f.: 50-51ºC.

IR (KBr)  (cm-1):.2925, 2854, 1792, 1715, 1694, 1398, 1356, 1328, 1229,

1187.

1H-RMN (Benzè-d, 400 MHz)  (ppm): 0.89 (t, J=7.04 Hz, 3H), 1.22-1.32 (m,

24H), 1.57 (t, J=7.04 Hz, 2H), 2.25 (dt, J=7.04 Hz i J=1.2 Hz, 2H), 2.44 (dd,

J=11.4 Hz i J=9.4 Hz, 1H), 3.14 (dd, J=13.7 i J=3.2 Hz, 1H), 3.25 (t, J=8.5 Hz,
1H), 3.46 (dd, J=9.1 i J=1.8 Hz, 1H), 3.82 (s, 2H), 4.21-4.26 (m, 1H), 6.87 (d,
J=6.7 Hz, 2H), 6.98-7.06 (m, 3H).

13C-RMN (CDCl3, 62.5 MHz)  (ppm): 14.1, 22.6, 23.3, 29.0, 29.3, 29.4, 29.6

(7C), 31.9, 37.7, 42.9, 50.5, 54.9, 66.3, 127.3, 128.9 (2C), 129.4 (2C), 135.1,
153.6, 166.7, 203.4.
Poder rotatori: [α]D= 37 (c= 0.98, CHCl3).

ESI-MS (m/z): 458.53 [M+1]+, 480.49 [M+Na]+, 496.46 [M+K]+

Anàlisi elemental per C28H43O4N:
Calculat:          C: 73.48%, H: 9.47%, N: 3.06.%
Experimental:  C: 73.58%, H: 9.57%, N: 3.10.%.
                        C: 73.47%, H: 9.56%, N: 3.02.%.

IV.2.2. Preparació de la (2R)-N-(3-oxooctadecanoïl)bornano-10,2-sultama,
107

• Mètode 1:

Etapa 1:

+ Cl

O

13

OO

O O

Piridina
DMAP 10%

CH2Cl2,
0ºC, atm. N2

 

OO

O O

OH
13

110
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Etapa 2:

HN S
OO

13OH

OO

O O +
Toluè, N2

Reflux

N S
OO

OO

13

110 93 107

Es segueix la metodologia descrita a l’apartat IV.2.1 amb les següents
condicions experimentals específiques:

Etapa 1:
-Àcid de Meldrum: 1.5 g (10.4 mmol)
-Dimetilaminopiridina: 0.25 g (2.1 mmol)
-Piridina: 1.68 ml (20.8 mmol)

-Clorur de palmitoïl: 2.65 ml (11.45 mmol)
-CH2Cl2 anhidre: 35 ml
-Temperatura: 0ºC a t.a.
-Temps de reacció: 2 hores

Etapa 2:
-Sultama d’Oppolzer: 3.34 g (15.6 mmol)
-Toluè anhidre: 30 ml
-Temperatura: reflux
-Temps de reacció: 5 hores.

S’obté un residu que es cromatografia en columna a través de gel de sílice
de 230-400 mesh, eluint-se amb una barreja d’hexà-acetat d’etil 5:1. S’obtenen
3.15 g (61% de rendiment) d’un sòlid taronja , 107.

• Mètode 2:

N S
OO

OO

13N S
OO

O

13 Cl

O2)

1) LDA/THF/-78ºC

161 107

En un baló sota atmosfera inert es dilueixen 3.18 g (31.4 mmol) de
diisopropilamina en 120 ml de THF anhidre i es refreda a –78ºC. S’hi afegeixen
19.6 ml de BuLi (1.6 M en hexà) (31.4 mmol) i s’agita la solució durant 30
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minuts. S’hi afegeix lentament una solució de 4 g (15.7 mmol) d’acetat de
sultama, 161, en 25 ml de THF i s’agita 30 minuts més. A continuació s’afegeix
una solució de 8.64 g (31.4 mmol) de clorur de palmitoïl en 25 ml de THF i es
manté a –78ºC durant 2 hores més.

S’atura la reacció amb HCl 1N. Un cop a t.a. es separa la fase orgànica i la
fase aquosa s’extreu amb èter dietílic. Es reuneixen les fases orgàniques,
s’assequen amb Na2SO4 anh., es filtra i s’evapora el dissolvent. S’obté un oli
groc que es purifica per cromatografia en columna a través de gel de sílice de
230-400 mesh eluint-se amb barreges d’hexà i èter dietílic. S’obtenen 2.34 g de

107 (Rdt. del 30%).

IR (KBr)  (cm-1):. 2924, 2854, 1729, 1694, 1630, 1462, 1335.

1H-RMN (CDCl3, 250 MHz)  (ppm): 0.88 (t, J=6.5 Hz, 3H), 0.96 (s, 3H), 1.16

(s, 3H), 0,97 (s, 3H enol), 1.17 (s, 3H enol), 1,26 (s ample, 24H), 1.56 (m, 2H),
1.89-2.34 (m, 7H), 2.50 (t, J=7.3 Hz, 2H), 3.37 (sist AB part A, J=13.8 Hz, 1H),

3.50 (sist AB part B, J=13.8 Hz, 1H), 3.64 (d, J=16.8, 1H), 3.88 (q, J=4.0 Hz,
1H), 4.01 (d, J=16.8 Hz, 1H), 5.63 (s, enol), 8.73 (s, enol).

13C-RMN (CDCl3, 62.5 MHz)  (ppm): 14.0, 19.8, 20.8, 22.8, 23.3, 26.4, 28.9,

29.0, 29.1, 29.2, 29.3, 29.4, 29.6 (4C), 31.8, 32.6, 37.9, 43.1, 44.8, 47.7, 48.5,
49.9, 52.6, 64.9, 164.8, 202.3.

Poder rotatori: [α]D= -50 (c=1.08,CHCl3).

Anàlisi elemental per C28H49NO4S:
Calculat:          C: 67.84%, H: 9.96%, N: 2.83.%, S: 6.47%.

Experimental:  C: 67.93%, H: 10.07%, N: 2.76.%, S: 5.17%.

IV.2.3. Preparació del 3-oxoestearat de la 2,3-O-isopropiliden- -D-

ribonolactona

Etapa 1:

+ Cl

O

13
OO

O O

Piridina
DMAP 10%

CH2Cl2,
0ºC, atm. N2

 

OO

O O

OH
13

110

Etapa2:
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13OH

OO

O O

Toluè

Reflux

O

OO

O
HO

+ O

OO

O
O

OO

13

110 36 109

Es segueix la metodologia descrita a l’apartat IV.2.1 amb les següents
condicions experimentals específiques:

Etapa 1:
-Àcid de Meldrum: 2 g (13.8 mmol)
-Dimetilaminopiridina: 0.34 g (2.76 mmol)
-Piridina: 2.23 ml (27.6 mmol)

-Clorur de palmitoïl: 3.53 ml (15.3 mmol)
-CH2Cl2 anhidre: 50 ml
-Temperatura: 0ºC a t.a.
-Temps de reacció: 2 hores

Etapa 2:
-2,3-O-isopropiliden- -D-ribonolactona,36: 3.89g (20.7 mmol)

-Toluè anhidre: 40 ml
-Temperatura: reflux

-Temps de reacció: 8 hores.

S’obté un residu que es cromatografia en columna a través de gel de sílice
de 230-400 mesh, eluint-se amb una barreja d’hexà-acetat d’etil 5:1. S’obtenen

3.28 g (51% de rendiment) d’un sòlid blanc identificat com al 3-oxoestearat de
2,3-O-isopropiliden-γ-D-ribonolactona, 109.

IR (KBr)  (cm-1):. 3485, 3279, 2919, 2850, 1757 (ample), 1713, 1470, 1316,

1273, 1193, 1157.

1H-RMN (CDCl3, 250 MHz)  (ppm): 0.88 (t, J=6.9 Hz, 3H), 1,25 (s ample,

24H), 1.41 (s, 3H), 1.48 (s, 3H), 1.55-1.61 (m, 2H), 2.50 (t, J=7.8 Hz, 2H), 3.48
(s, 1H), 4.40 (dq, J=12.4 Hz i J=2.7 Hz, 2H), 4.73-4.78 (m, 3H),

13C-RMN (CDCl3, 62.5 MHz)  (ppm): 14.1, 22.6, 23.4, 25.4, 26.6, 28.9, 29.3

(2C), 29.4, 29.5, 29.6 (4C), 30.9, 31.9, 43.4, 48.7, 63.9, 75.1, 77.6, 79.6, 113.7,
166.1, 173.5, 202.4.
Poder rotatori: [α]D= -21 (c=0.80, CHCl3).
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IV.3. Preparació dels adductes de Michael derivats de 106, 107 i 109.

IV.3.1. Preparació de la (4S)-N-3-(2’-(N,N’-bis(etoxicarbonil)hidrazinil)-3’-
oxooctadecanoïl)-4-benziloxazolidin-2-ona, 112a i 112b

ClCH2CH2Cl
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106 112a+112b

En un baló de 25 ml proveït d’agitació magnètica es col·loquen 3.14 g (6.8
mmol) de (4S)-N-(3-oxooctadecanoïl)-4-benziloxazolidin-2-ona, 106, 1.18 ml

(7.5 mmol) d’azodicarboxilat de dietil i 0.23 g de salicilaldehiat de níquel (II) en
12 ml de dicloroetà ([Ni(sal)2.2H2O] = 0.06M) i es deixa agitar a t.a. durant 17h.

Es dilueix amb diclorometà i es renta 3 vegades amb HCl 1M. Es separa la
fase orgànica, s’asseca amb Na2SO4 anh., es filtra i s’evapora el dissolvent.

S’obté un oli groc que presenta una relació diastereomèrica de 80:20 mesurada
per RMN de 1H. La purificació no és necessària per l’etapa següent de
reducció. Una aliquota ha estat purificada per cromatografia en columna a
través de gel de sílice de 230-400 mesh eluint-se amb barreges d’hexà i acetat

d’etil.

IR (KBr)  (cm-1):. 3289, 2924, 2853, 1785, 1750, 1714, 1693, 1384, 1328,

1215.

1H-RMN (Benzè-d, 250 MHz, 70ºC)  (ppm): 0.89 (t, J=7.0 Hz, 3Ha+3Hb),

0.95-1.06 (m, 6Ha+6Hb), 1.29 (s ample, 24Ha+24Hb), 1.75-1.91 (m, 2Ha+2Hb),

2.38-2.52 (m, 1Ha+1Hb), 2.81-3.06 (m, 2Ha+2Hb), 3.21-3.51 (m, 3Ha+3Hb),
3.92-4.07 (m, 4Ha+4Hb), 4.09-4.28 (m, 1Ha+1Hb), 6.83-6.91 (m, 2Ha+2Hb),
6.99-7.07 (m, 3Ha+3Hb), 7.24 (s ample, 1Ha+1Hb).

13C-RMN (Benzè-d, 62.5 MHz, 70ºC)  (ppm): 14.7 (1Ca+1Cb), 14.8 i 14.9

(1Ca+1Cb), 23.5 (1Ca+1Cb), 24.3 (1Ca+1Cb), 30.0 (1Ca+1Cb), 30.3
(1Ca+1Cb), 30.4 (1Ca+1Cb), 30.5 (1Ca+1Cb), 30.6 (1Ca+1Cb), 30.7
(4Ca+4Cb), 32.9 (1Ca+1Cb), 38.3 i 38.4 (1Ca+1Cb), 41.7 i 41.8 (1Ca+1Cb),

55.8 (1Ca+1Cb), 62.6 (1Ca+1Cb), 64.2 (1Ca+1Cb), 67.5 i 67.6 (1Ca+1Cb),
70.8 i 71.8 (1Ca+1Cb), 127.8 i 128.0 (1Ca+1Cb), 129.6 i 129.7 (2Ca+2Cb),
130.2 (2Ca+2Cb), 135.9 i 136.5 (1Ca+1Cb), 154.2 i 154.4 (1Ca+1Cb), 156.5 i
157.5 (1Ca+1Cb), 169.6 i 169.8 (1Ca+1Cb), 201.9 i 202.1 (1Ca+1Cb).
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ESI-MS (m/z): 632.57[M+1]+, 654.54 [M+Na]+, 670.48 [M+K]+

Anàlisi elemental per C44H57O8N3:
Calculat:          C: 64.63%, H: 8.46%, N: 6.65.%
Experimental:  C: 64.77%, H: 8.42%, N: 6.49.%.
                        C: 64.72%, H: 8.34%, N: 6.47.%.

IV.3.2. Preparació de la (4S)-N-3-(2’-(N,N’-bis(tertbutoxicarbonil)hidrazinil)-
3’-oxooctadecanoïl)-4-benziloxazolidin-2-ona, 113a+113b
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106 113a+113b

Es segueix la metodologia descrita a l’apartat IV.3.1. amb les següents
condicions experimentals específiques:

-(4S)-N-(3-oxooctadecanoïl)-4-benziloxazolidin-2-ona, 106: 3 g (6.55
mmol).
-Azodicarboxilat de di-tert-butil: 1.66 g (7.21 mmol).

-Salicilaldehiat de níquel (II): 240 mg.
-Dicloroetà: 12 ml.
-Temperatura: 50ºC.
-Temps de reacció: 48 hores.

S’obté un oli groc que presenta una relació diastereomèrica de 50:50
mesurada per RMN de 1H. Es purifica per cromatografia en columna a través
de gel de sílice de 230-400 mesh eluint-se amb barreges d’hexà i acetat d’etil.
S’obtenen 0.52 g d’un diastereòmer pur, 113a, 0.30 g de l’altre diastereòmer

pur, 113b, i 2.02 g de la barreja dels dos diastereòmers (Rdt total del 63%).
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1r diastereoisòmer pur, 113a:

IR (KBr)  (cm-1): 3368, 2925, 2854, 1785, 1740, 1723, 1703, 1392, 1368,

1153.

1H-RMN (Benzè-d, 250 MHz)  (ppm): 0.88 (t, J=6.8 Hz, 3H), 1.29 (s ample,

24H), 1.37 (s, 9H), 1.43 (s, 9H), 1.68-1.88 (m, 2H), 2.43 (dd, J=13.6 Hz i J=8.8

Hz, 1H), 2.84-2.97 (m, 2H), 3.25-3.33 (m, 1H), 3.37 (t, J= 8.8 Hz, 1H), 3.48 (dd,
J=8.95 Hz i J=3.05 Hz, 1H), 4.20-4.29 (m, 1H), 6.84-6.87 (m, 2H), 6.97-7.10 (m,
3H), 7.11 (s, 1H).

13C-RMN (CDCl3, 62.5 MHz)  (ppm): 14.7, 23.6, 24.3, 28.7 (3C), 28.9 (3C),

30.0, 30.3, 30.4, 30.5, 30.6, 30.7 (5C), 32.9, 38.4, 41.6, 55.9, 67.5, 72.1, 81.5,
83.3, 128.0, 129.6 (2C), 130.2 (2C), 136.1, 154.4, 155.6, 156.4, 170.0, 202.5.

Anàlisi elemental per C38H61N3O8:
Calculat:          C: 66.35%, H: 8.94%, N: 6.11.%
Experimental:  C: 65.94%, H: 9.08%, N:.5.98%.

2n diastereoisòmer pur, 113b:

IR (KBr)  (cm-1): 3369, 2925, 2853, 1785, 1744, 1727, 1703, 1393, 1368,

1153.

1H-RMN (Benzè-d, 250 MHz)  (ppm): 0.88 (t, J=6.8 Hz, 3H), 1.29 (s ample,

24H), 1.37 (s, 9H), 1.44 (s, 9H), 1.68-1.93 (m, 2H), 2.47 (dd, J=13.8 Hz i J=10.0

Hz, 1H), 2.88-3.01 (m, 2H), 3.22-3.40 (m, 2H), 3.48 (dd, J=8.6 Hz i J=2.7 Hz,
1H), 4.09-4.12 (m, 1H), 6.16 (s ample, 1H), 6.88 (d, J= 7.0 Hz, 2H), 6.98-7.07
(m, 3H), 7.11 (s ample, 1H).

13C-RMN (CDCl3, 62.5 MHz)  (ppm): 14.7, 23.6, 24.3, 28.7 (3C), 28.9 (3C),

30.0, 30.3, 30.4, 30.5, 30.6, 30.7 (5C), 32.9, 38.4, 41.6, 55.8, 67.4, 72.2, 81.5,
83.3, 128.0, 129.6 (2C), 130.2 (2C), 136.6, 154.2, 155.6, 156.4, 170.0, 202.3.

IV.3.3. Preparació de la (4S)-N-3-(2’-(N,N’-
bis(trifluoroetoxicarbonil)hidrazinil)-3’-oxooctadecanoïl)-4-
benziloxazolidin-2-ona, 114a+114b
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Es segueix la metodologia descrita a l’apartat IV.3.1. amb les següents
condicions experimentals específiques:

-(4S)-N-(3-oxooctadecanoïl)-4-benziloxazolidin-2-ona, 106: 2.34 g (5.1
mmol)
-Azodicarboxilat de bis(2,2,2-tricloroetil): 2.34 g (6.1 mmol)
-Salicilaldehiat de níquel (II): 170 mg.

-Dicloroetà: 8.5 ml.
-Temperatura: t.a.
-Temps de reacció: 18 hores.

S’obté un oli blanc que presenta una relació diastereomèrica de 50:50
mesurada per RMN de 1H. La purificació no és necessària per l’etapa següent
de reducció. Una aliquota ha estat purificada per cromatografia en columna a
través de gel de sílice de 230-400 mesh eluint-se amb barreges d’hexà i acetat
d’etil.

Barreja dels dos diastereòmers, 114a+114b:

IR (KBr)  (cm-1): 3306, 2921, 2851, 1784, 1752, 1728, 1702, 1395, 1275,

1210.

1H-RMN (Benzè-d, 250 MHz, 70ºC)  (ppm): 0.94 (t, J=6.8 Hz, 3Ha+3Hb), 1.33

(s ample, 24Ha+24Hb), 1.71-1.93 (m, 2Ha+2Hb), 2.46-2.58 (m, 1Ha+1Hb),
2.93-3.09 (m, 1Ha+1Hb), 3.21-3.33 (m, 3Ha+3Hb), 3.45-3.63 (m, 1Ha+1Hb),
4.27-4.35 (m, 1Ha+1Hb), 4.54-4.63 (m, 4Ha+4Hb), 6.86-7.22 (m, 5Ha+5Hb),
7.72 (s ample, 1H).

13C-RMN (CDCl3, 62.5 MHz)  (ppm): 14.7 (1Ca+1Cb), 23.5 (1Ca+1Cb), 24.2

(1Ca+1Cb), 30.0 (1Ca+1Cb), 30.2 (1Ca+1Cb), 30.3 (1Ca+1Cb), 30.4

(1Ca+1Cb), 30.6 (1Ca+1Cb), 32.8 (1Ca+1Cb), 38.3 (1Ca+1Cb), 41.9
(1Ca+1Cb), 55.9 (1Ca+1Cb), 67.7 i 67.9 (1Ca+1Cb), 70.7 i 71.5 (1Ca+1Cb),
76.1 (1Ca+1Cb), 77.1 (1Ca+1Cb), 95.7 i 95.9 (1Ca+1Cb), 128.0 (1Ca+1Cb),
129.6 (1Ca+1Cb), 129.7 (1Ca+1Cb), 130.1 (1Ca+1Cb), 130.2 (1Ca+1Cb),
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135.8 i 136.2 (1Ca+1Cb), 154.2 i 154.4 (1Ca+1Cb), 154.7 i 155.6 (1Ca+1Cb),
168.7 i 168.9 (1Ca+1Cb), 200.8 i 201.1 (1Ca+1Cb).

Anàlisi elemental per C34H47N3O8Cl6:
Calculat:          C: 48.70%, H: 5.65%, N: 5.01%, Cl: 25.37%.
Experimental:  C: 48.80%, H: 5.71%, N: 4.78.%, Cl: 25.74%.
                        C: 48.54%, H: 5.81%, N: 4.81.%, Cl: 25.74%.

IV.3.4. Preparació de la (4S)-N-3-(2’-(N,N’-bis(benziloxicarbonil)hidrazinil)-
3’-oxooctadecanoïl)-4-benziloxazolidin-2-ona, 115a+115b
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Es segueix la metodologia descrita a l’apartat IV.3.1. amb les següents
condicions experimentals específiques:

-(4S)-N-(3-oxooctadecanoïl)-4-benziloxazolidin-2-ona, 106: 2.00 g (4.4
mmol)
-Azodicarboxilat de dibenzil: 1.43 g (4.8 mmol).

-Salicilaldehiat de níquel (II): 147 mg.
-Dicloroetà: 7 ml.
-Temperatura: t.a.
-Temps de reacció: 18 hores.

S’obté un oli blanc que presenta una relació diastereomèrica de 75:25
mesurada per RMN de 1H. La purificació no és necessària per l’etapa següent
de reducció. Una aliquota ha estat purificada per cromatografia en columna a
través de gel de sílice de 230-400 mesh eluint-se amb barreges d’hexà i acetat

d’etil.

Barreja dels dos diastereòmers, 115a+115b:

IR (film)  (cm-1):. 3332, 2924, 2854, 1785, 1757, 1722, 1701, 1215.

1H-RMN (Benzè-d, 250 MHz, 70ºC)  (ppm): 0.89 (t, J=6.9 Hz, 3Ha+3Hb), 1.29

(s ample, 24Ha+24Hb), 1.67-1.87 (m, 2Ha+2Hb), 2.30-2.35 (m, 1Ha), 2.44 (dd,
J= 13.8 Hz i J= 9.5 Hz, 1Hb), 2.79 (dd, J= 13.2 Hz i J= 2.7 Hz, 1Hb), 2.86-3.03



Part II: Experimental

183

(m, 1Ha+1Hb), 3.18-3.49 (m, 3Ha+3Hb), 4.03-4.13 (m, 1Hb), 4.17-4.24 (m,
1Ha), 4.89-5.15 (m, 4Ha+4Hb), 6.81-7.08 (m, 15Ha+15Hb), 7.37 (s ample,
1Ha+1Hb).

13C-RMN (Benzè-d, 62.5 MHz, 70ºC)  (ppm): 14.7 (1Ca+1Cb), 23.5

(1Ca+1Cb), 24.2 (1Ca+1Cb), 29.9 (1Ca+1Cb), 30.2 (1Ca+1Cb), 30.4
(1Ca+1Cb), 30.5 (1Ca+1Cb), 30.6 (1Ca+1Cb), 30.7 (1Ca+1Cb), 32.8
(1Ca+1Cb), 38.3 i 38.4 (1Ca+1Cb), 41.8 (1Ca+1Cb), 55.8 (1Ca+1Cb), 67.6

(1Ca+1Cb), 68.4 (1Ca+1Cb), 69.8 (1Ca+1Cb), 70.9 i 71.8 (1Ca+1Cb), 127.9-
130.3 (15Ca+15Cb), 136.0 i 136.4 (1Ca+1Cb), 136.7 i 136.8 (1Ca+1Cb), 137.0
(1Ca+1Cb), 154.3 i 154.4 (1Ca+1Cb), 156.6 (1Ca+1Cb), 157.4 (1Ca+1Cb),
169.3 i 169.5 (1Ca+1Cb), 201.7 i 201.9 (1Ca+1Cb).

ESI-MS (m/z): 756.37 [M+1]+, 778.40 [M+Na]+, 794.38 [M+K]+

Anàlisi elemental per C44H57N3O8:
Calculat:          C: 69.91%, H: 7.59%, N: 5.56%
Experimental:  C: 69.68%, H: 7.74%, N: 5.41%.
                        C: 69.73%, H: 7.57%, N: 5.36%.

IV.3.5. Preparació de la (2R)-N-3-(2’-(N,N’-bis(benziloxicarbonil)hidrazinil)-
3’-oxooctadecanoïl)bornanil-10,2-sultama, 111a+111b
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Es segueix la metodologia descrita a l’apartat IV.3.1. amb les següents
condicions experimentals específiques:

-3-oxoestearat de sultama: 1.64 g (3.3 mmol)

-Azodicarboxilat de dibenzil: 1.18 g (3.9 mmol)
-Salicilaldehiat de níquel (II): 111 mg
-Dicloroetà: 5.5 ml.
-Temperatura: t.a.
-Temps de reacció: 17 hores.

Es dilueix amb diclorometà i es renta 3 vegades amb una solució de HCl
1M. Es separa la fase orgànica, s’asseca amb Na2SO4 anh., es filtra i s’evapora
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el dissolvent. S’obté un oli groc que presenta una relació diastereomèrica de
63:37 mesurada per RMN de 1H. La purificació no és necessària per l’etapa
següent de reducció. Una aliquota ha estat purificada per cromatografia en
columna a través de gel de sílice de 230-400 mesh eluint-se amb barreges

d’hexà i acetat d’etil.

IR (KBr)  (cm-1): 3318, 2924, 2854, 1736, 1700, 1328, 1216.

1H-RMN (Benzè-d, 250 MHz)  (ppm): 0.58 (s, 3Ha+3Hb), 0.99 (t, J=6.8 Hz,

3Ha+3Hb), 0.90-1.01 (m, 3Ha+3Hb), 1.17 (s, 3Ha+3Hb), 1.40 (s, 28Ha+28Hb),
1.75-1.83 (m, 2Ha+2Hb),  1.93 (dd, J=13.6 Hz i J=7.8 Hz, 1Ha+1Hb), 2.37 (m,

1Ha+1Hb), 2.90 (ABq, part B, J=13.7 Hz, 1Ha+1Hb), 2.94 (ABq, part A, J=13.7
Hz, 1Ha+1Hb), 3.65 (m, 1Ha+1Hb), 4.99-5.25 (m, 4Ha+4Hb), 6.68 i 6.56 (s,
1Ha+1Hb), 7.12-7.52 (m, 10Ha+10Hb), 7.51 (s, 1Ha+1Hb).

13C-RMN (Benzè-d, 62.5 MHz)  (ppm): 14.7, 20.3, 20.9, 23.6, 24.2, 27.1, 29.8,

30.3, 30.4, 30.5, 30.6, 30.7 (6C), 32.8, 33.1, 38.5, 41.9, 45.5, 48.5, 49.6, 52.9,
65.6, 68.3, 69.8, 71.0, 128.7 (2C), 128.8 (4C), 129.2 (4C), 136.8, 137.1, 156.5,
156.9, 168.2, 200.9. (repassar  el tema Ca+Cb)

Anàlisi elemental per C44H63N3O8S:
Calculat:          C: 66.55%, H: 8.00%, N: 5.29.%, S: 4.04%.
Experimental:  C: 66.99%, H: 8.14%, N: 5.04.%, S: 3.63%.

IV.4. Preparació dels productes reduits

IV.4.1 Preparació de les (4S)-N-3-((2’R,3’S)-2’-(N,N’-
bis(etoxicarbonil)hidrazinil)-3’-hidroxioctadecanoïl)-4-benziloxazolidin-2-
ones, 118a+118b
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En un baló de 50 ml, proveït d’agitació magnètica, es dissolen 4.33 g (6.85

mmol) de la barreja de les dues cetones, 112a+112b, sota atmosfera de N2 en
60 ml de CH2Cl2 anhidre i es refreda a –23ºC. Un cop refredat s’hi afegeixen
8.90 ml (8.90 mmols) d’una solució de tetraclorur de titani en CH2Cl2 1M i



Part II: Experimental

185

immediatament s’hi afegeixen 685 µl (6.85 mmol) d’una solució de dimetilsulfur

de bor en CH2Cl2 10 M. S’agita durant 1h30 a –23ºC i després s’atura la reacció
afegint-hi HCl 1N. Es deixa agitant a t.a. fins a decoloració de la barreja.

Es decanta la fase orgànica i s’extreu la fase aquosa amb CH2Cl2. Es

renten les fases orgàniques amb una solució saturada de NaCl, s’assequen
amb Na2SO4 anhidre, es filtra i s’evapora el dissolvent. S’obté un oli groc (rd de
80:20). El residu es cromatografia en columna a través de gel de sílice de 230-
400 mesh, eluint-se amb CH2Cl2. S’obtenen 2.04 g del diastereoisòmer

majoritari, 118a, (rdt del 47%) i 0.54 g del diastereòmer minoritari, 118b (rdt del
13%).

Diastereoisòmer majoritari, 118a:

IR (film)  (cm-1):. 3416, 3303, 2924, 2853, 1785, 1700 (ample), 1384, 1229.

1H-RMN (Benzè-d, 400 MHz)  (ppm): 0.89 (t, J=6.8 Hz, 3H), 0.96 (t, J=7.2 Hz,

3H), 1.00 (t, J=7.2 Hz, 3H), 1.29 (s ample, 24H), 1.55-1.69 (m, 1H), 1.75-1.88
(m, 2H), 1.96-2.03 (m, 1H), 2.41 (dd, J=11.5 Hz i J=9.6 Hz, 1H), 3.11 (dd,
J=13.4 i J=3.6 Hz, 1H), 3.39 (t, J=8.6 Hz, 1H), 3.52 (dd, J=8.9 Hz i J=3.4 Hz,

1H), 3.91-4.08 (m, 4H), 4.20-4.30 (m, 1H), 4.47-4.52 (m, 1H), 6.38 (d, J=6.1 Hz,
1H), 6.90 (dd, J=7.9 i J=1.9 Hz, 2H), 7.0-7.10 (m, 3H).

13C-RMN (CDCl3, 62.5 MHz)  (ppm): 14.7, 14.8, 14.9, 23.6, 27.0, 30.3, 30.6

(8C), 30.7, 32.9, 34.6, 38.7, 56.2, 62.9, 63.9, 65.4, 66.9, 71.6, 128.0, 129.6
(2C), 130.2 (2C), 136.4, 153.5, 157.6, 158.0, 172.0.

Poder rotatori: [α]D= 22.8 (c=1.05, CHCl3).

Anàlisi elemental per C44H59O8N3:
Calculat:          C: 64.43%, H: 8.75%, N: 6.63.%
Experimental:  C: 64.51%, H: 8.59%, N: 6.55.%.

                        C: 64.41%, H: 8.72%, N: 6.51.%.

Diastereoisòmer minoritari, 118b:

IR (film)  (cm-1):. 3409, 3310, 2924, 2853, 1785, 1708 (ample), 1391, 1215.

1H-RMN (Benzè-d, 400 MHz)  (ppm): 0.89 (t, J=8.0 Hz, 3H), 0.94 (t, J=7.0 Hz,

3H), 1.00 (t, J=7.2 Hz, 3H), 1.30 (s ample, 24H), 1.59-1.65 (m, 1H), 1.78-1.80
(m, 2H), 1.93-1.97 (m, 1H), 2.36 (dd, J=13.5 Hz i J=9.4 Hz, 1H), 3.11 (dd
ample, J=13.5, 1H), 3.28 (t, J=8.5 Hz, 1H), 3.48 (dd, J=8.8 Hz i J=2.9 Hz, 1H),
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3.93-4.08 (m, 4H), 4.09-4.22 (m, 1H), 4.47-4.49 (m, 1H), 6.30 (s. ample, 1H),
7.04 (d, J=7.04, 2H), 6.99-7.09 (m, 3H).

13C-RMN (CDCl3, 62.5 MHz)  (ppm): 14.7, 14.8, 14.9, 23.6, 27.1, 30.3, 30.6

(8C), 30.7, 32.9, 34.6, 38.6, 56.3, 63.0, 63.9, 66.0, 67.1, 71.1, 128.0, 129.7
(2C), 130.2 (2C), 136.6, 153.5, 157.5, 158.2, 171.5.

Poder rotatori: [α]D= 23.3 (c=1.20, CHCl3).

IV.4.2 Preparació de la (4S)-N-3-((2’R,3’S)-2’-(N,N’-
bis(trifluoroetoxicarbonil)hidrazinil)-3’-hidroxioctadecanoïl)-4-
benziloxazolidin-2-ona, 119a+119b
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Es segueix la metodologia descrita a l’apartat IV.4.1 amb les següents
condicions experimentals específiques:

-Barreja de les dues cetones, 114a+114b: 4.29 g (5.11 mmol)
-Tetraclorur de titani en CH2Cl2 1M: 6.13 ml (6.13 mmols).
-Dimetilsulfur de bor en CH2Cl2 10 M: 511 µl (5.11 mmol)

-CH2Cl2 anhidre: 52 ml
-Temperatura: –23ºC
-Temps de reacció: 2 hores.

S’obté un oli groc (rd de 60:40). El residu es cromatografia en columna a
través de gel de sílice de 230-400 mesh, eluint-se amb CH2Cl2. S’obtenen 1.83
g del diastereoisòmer majoritari, 121a (rdt del 43%) i 0.89 g del diastereòmer
minoritari, 121b (rdt del 21%).

Diastereoisòmer majoritari, 121a:

IR (film)  (cm-1):. 3481, 3255, 2922, 2852, 1788, 1770, 1746, 1703, 1520,

1378, 1332, 1213, 1109.
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1H-RMN (Benzè-d, 250 MHz, 70ºC)  (ppm): 0.99 (t, J=6.9 Hz, 3H), 1.39 (s

ample, 24H), 1.64-2.08 (m, 4H), 2.61 (dd, J=13.6 Hz i J=9.5 Hz), 3.20 (dd,
J=13.6 Hz i J=3.4 Hz, 1H), 3.75-3.77 (m, 2H), 4.43-4.53 (m, 2H), 4.60-4.79 (m,
4H), 6.41 (d, J=5.4 Hz, 1H), 7.07 (d, J=6.4 Hz, 2H), 7.15-7.26 (m, 3H), 7.75 (s.

ample, 1H).

13C-RMN (Benzè-d, 62.5 MHz, 70ºC)  (ppm): 15.0, 23.5, 26.9, 30.2, 30.5,

30.6, (8C), 32.8, 34.7, 38.8, 56.2, 65.5, 67.3, 71.8, 76.1, 77.0, 96.0 (2C), 128.2,
129.7 (2C), 130.2 (2C), 136.2, 153.6, 155.8 (2C), 171.2.

Poder rotatori: [α]D= 16 (c=0.95, CHCl3).

Anàlisi elemental per C34H49N3O8Cl6:
Calculat:          C: 48.58%, H: 5.87%, N: 5.00%, Cl: 25.31%.
Experimental:  C: 48.83%, H: 5.89%, N: 4.89%, Cl: 25.28%.

                        C: 48.93%, H: 6.04%, N: 4.98%, Cl: 25.28%.

Diastereoisòmer minoritari, 121b:

IR (film)  (cm-1):. 3488, 3391, 2925, 2854, 1784, 1736, 1702, 1211, 1109.

1H-RMN (Benzè-d, 250 MHz, 70ºC)  (ppm): 0.95 (t, J=6.8 Hz, 3H), 1.36 (s

ample, 24H), 1.49-2.09 (m, 4H), 2.53 (dd, J=13.6 Hz i J=9.7 Hz), 3.23 (dd,
J=13.6 Hz i J=3.6 Hz, 1H), 3.44-3.73 (m, 2H), 4.26-4.32 (m, 1H), 4.33-4.51(m,
1H), 4.55-4.75 (m, 4H), 6.37 (d, J=6.25 Hz, 1H), 6.99-7.21 (m, 5H), 7.57 (s.
ample, 1H).

13C-RMN (Benzè-d, 62.5 MHz, 70ºC)  (ppm): 14.7, 23.5, 27.0, 30.2, 30.3,

30.5, 30.6 (7C), 32.8, 34.6, 38.6, 56.4, 66.0, 67.3, 71.5, 76.2, 77.0, 96.0 (2C),
128.1, 129.7 (2C), 130.1 (2C), 136.4, 153.5, 155.8 (2C), 171.0.

Poder rotatori: [α]D= 12 (c=0.97, CHCl3).

IV.4.3 Preparació de la (4S)-N-3-((2’R,3’S)-2’-(N,N’-
benziloxicarbonilhidrazinil)-3’-hidroxioctadecanoïl)-4-benziloxazolidin-2-
ona, 119a+119b
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Es segueix la metodologia descrita a l’apartat IV.4.1 amb les següents

condicions experimentals específiques:

-Barreja de les dues cetones, 115a+115b: 3.29 g (4.3 mmol)
-Tetraclorur de titani en CH2Cl2 1M: 5.23 ml (5.2 mmols).

-Dimetilsulfur de bor en CH2Cl2 10 M: 436 µl (4.3 mmol)

-CH2Cl2 anhidre: 44 ml
-Temperatura: –23ºC

-Temps de reacció: 3 hores.

S’obté un oli groc (rd de 80:20). El residu es cromatografia en columna a
través de gel de sílice de 230-400 mesh, eluint-se amb CH2Cl2. S’obtenen 1.19
g del diastereoisòmer majoritari, 119a (rdt del 36%) i 0.10 g del diastereòmer

minoritari, 119b (rdt del 3%).

Diastereoisòmer majoritari, 119a:

IR (film)  (cm-1):. 3446, 3304, 2926, 2853, 1785, 1718, 1703, 1407, 1388,

1217.

1H-RMN (Benzè-d, 250 MHz, 70ºC)  (ppm): 0.99 (t, J=6.8 Hz, 3H), 1.40 (s

ample, 24H), 1.54-2.02 (m, 4H), 2.57 (dd, J=13.4 Hz i J=9.6Hz, 1H), 3.20 (dd,
J=13.4 Hz i J=3.2 Hz, 1H), 3.57-3.82 (m, 2H), 4.32-4.40 (m, 1H), 4.53-4.55 (m,
1H), 5.02-5.24 (m, 4H), 6.43 (d, J=6.1 Hz, 1H), 7.03-7.35 (m, 15H), 7.51 (s.

ample, 1H).

13C-RMN (Benzè-d, 62.5 MHz, 70ºC)  (ppm): 14.2, 23.0, 26.4, 29.7, 30.0, 30.1

(8C), 32.3, 34.1, 38.2, 55.7, 64.8, 66.6, 68.1, 69.0, 71.1, 127.4, 128.3 (2C),

128.4 (2C), 128.5 (2C), 128.7 (2C), 128.8 (2C), 129.1 (2C), 129.7 (2C), 135.9,
136.5, 136.6, 153.0, 156.9, 157.3, 171.1.

Poder rotatori: [α]D= 21.4 (c= 1.15, CHCl3).
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Anàlisi elemental per C44H59N3O8:
Calculat:          C: 69.72%, H: 7.84%, N: 5.54%
Experimental:  C: 69.35%, H: 7.76%, N: 5.54%.

Diastereoisòmer minoritari, 119b:

IR (film)  (cm-1):. 3451, 2926, 2853, 1785, 1718 (ample), 1386, 1216, 1113.

1H-RMN (Benzè-d, 250 MHz, 70ºC)  (ppm): 0.88 (t, J=6.8 Hz, 3H), 1.30 (s

ample, 24H), 1.56-1.90 (m, 4H), 2.26 (dd, J=13.4 Hz i J=9.6 Hz, 1H), 3.02 (dd,
J=13.4 Hz i J=3.5 Hz, 1H), 3.32-3.39 (m, 1H), 3.51 (dd, J= 8.9 Hz i J= 3.5 Hz,

1H), 4.16-4.25 (m, 1H), 4.40-4.42 (m, 1H), 4.98-5.14 (m, 4H), 6.25 (d, J=6.3 Hz,
1H), 6.85-7.24 (m, 16H).

13C-RMN (Benzè-d, 62.5 MHz, 70ºC)  (ppm): 14.7, 23.6, 27.1, 30.3, 30.6, 30.7

(8C), 32.9, 34.6, 38.4, 56.3, 66.3, 67.1, 68.8, 69.5, 71.3, 127.9-130.1 (15C),
136.6, 136.9, 137.1, 153.5, 157.3, 157.9, 171.4.

Poder rotatori: [α]D= 6.6 (c= 0.91, CHCl3).

IV.4.4. Preparació de la (2R)-N-3-((2’S,3’R)-2’-(N,N’-
bis(benziloxicarbonil)hidrazinil)-3’-hidroxioctadecanoïl)bornanil-10,2-
sultames, 122a
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Es segueix la metodologia descrita a l’apartat IV.4.1 amb les següents
condicions experimentals específiques:

-Barreja de les dues cetones, 111a+111b: 2.38 g (3.3 mmol)
-Tetraclorur de titani en CH2Cl2 1M: 3.59 ml (3.6 mmols).
-Dimetilsulfur de bor en CH2Cl2 10 M: 299 µl (3.0 mmol)

-CH2Cl2 anhidre: 30 ml

-Temperatura: –23ºC
-Temps de reacció: 1 hora.
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Es decanta la fase orgànica i s’estreu la fase aquosa amb CH2Cl2. Es
renten les fases orgàniques amb una solució saturada de NaCl, s’assequen
amb Na2SO4 anhidre, es filtra i s’evapora el dissolvent. S’obté un oli groc (rd de
80:20). El residu es cromatografia en columna a través de gel de sílice de 230-

400 mesh, eluint-se amb CH2Cl2. S’obtenen 0.75 g del diastereoisòmer
majoritari, 122a (rdt. del 32%).

Diastereòmer majoritari, 122a:

IR (KBr)  (cm-1):. 3437, 3318, 2924, 2853, 1734, 1719, 1691, 1335, 1215.

1H-RMN (Benzè-d, 250 MHz, 70ºC)  (ppm): 0.47 (s, 3H), 0.79-0.90 (m, 3H),

0.81 (t, J=6.8 Hz, 3H), 1.00 (s, 3H), 1.22-1.32 (m, 28H), 1.40-2.02 (m, 4H), 2.81
(ABq part A, 1H, 13.8 Hz), 2.87 (ABq part B, 1H, 13.8 Hz), 3.68 (dd, J= 7.5 Hz i
J= 5.0 Hz, 1H), 4.42-4.47 (m, 1H), 4.85 (ABq part A, 12.5 Hz, 1H), 4.93 (ABq
part B, 12.5 Hz, 1H), 5.04 (ABq part A, 12.3 Hz, 1H), 5.13 (ABq part B, 12.3 Hz,

1H), 5.63 (d, J= 6.6 Hz, 1H), 6.95-7.27 (m, 10H).

13C-RMN (Benzè-d, 62.5 MHz, 70ºC)  (ppm): 14.7, 20.3, 21.2, 23.6, 26.8,

27.1, 30.3, 30.5, 30.6 (2C), 30.7 (7C), 32.8, 33.2, 34.7, 38.8, 45.6, 48.5, 49.2,
53.6, 66.0, 68.0, 68.7, 69.6, 71.7, 128.8 (4C), 129.1 (4C), 129.2 (2C), 137.0,
137.2, 157.1, 158.3, 170.1.

Poder rotatori: [α]D= -26.4 (c=1.06, CHCl3).

Anàlisi elemental per C44H65N3O8S:
Calculat:          C: 66.39%, H: 8.23%, N: 5.28.%, S: 4.03%.

Experimental:  C: 66.41%, H: 8.13%, N: 5.53.%, S: 4.16%.

Diastereòmer minoritari, 122b:

IR (KBr)  (cm-1):. 3437, 3318, 2924, 2853, 1734, 1719, 1691, 1335, 1215.

1H-RMN (Benzè-d, 250 MHz, 70ºC)  (ppm): 0.44 (s, 3H), 0.69-0.82 (m, 3H),

0.80 (t, J=6.6 Hz, 3H), 0.94 (s, 3H), 1.21-1.34 (m, 26H), 1.43-2.08 (m, 4H), 2.72
(ABq part A, 13.6 Hz, 1H), 2.81 (ABq part B, 13.6 Hz, 1H), 3.69 (dd, J= 7.3 Hz i
J= 4.7 Hz, 1H), 4.40-4.50 (m, 1H), 4.87 (s ample, 2H), 4.98 (ABq part A, 12.5
Hz, 1H), 5.05 (ABq part B, 12.5 Hz, 1H), 5.20 (d, J= 7.5 Hz, 1H), 6.94-7.19 (m,

10H), 7.28 (s. ample, 1H).

13C-RMN (Benzè-d, 62.5 MHz)  (ppm): 14.7, 20.3, 21.7, 23.6, 26.8, 27.0, 30.3,

30.6, 30.7 (8C), 32.8, 33.7, 35.2, 39.2, 46.1, 48.3, 49.0, 53.7, 66.6, 67.9, 68.8,
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69.5, 70.4, 128.8 (4C), 128.9 (4C), 129.2 (2C), 136.9, 137.1, 156.5, 158.4,
168.8.

Poder rotatori: [α]D= -11 (c=1.01, CHCl3).

IV.5. Preparació dels carbamats dels productes reduits:

IV.5.1 Preparació del 4-clorofenilisocianat de (4S)-N-3-((2’R,3’S)-2’-(N,N’-
bis(etoxicarbonil)hidrazinil)-3’-hidroxioctadecanoïl)-4-benziloxazolidin-2-
ona, 124
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En un baló de 10 ml es dilueixen 0.28 g (0.45 mmol) de (4S)-N-3-((2’R,3’S)-
2’-(N,N’-bis(etoxicarbonil)hidrazinil)-3’-hidroxioctadecanoïl)-4-benziloxazolidin-

2-ona, 118a i 83 mg (0.54 mmol) d’isocianat de 4-clorofenil en 0.5 ml de toluè
anhidre i la barreja es deixa a reflux durant 24h.

Es deixa refredar i s’evapora el dissolvent. S’obté un oli que es
cromatografia en columna a través de gel de sílice de 230-400 mesh, eluint-se

amb mescles d’hexà i acetat d’etil. S’obtenen 128 mg de 124 (rdt del 36%).

IR (film)  (cm-1): 3332, 2924, 2853, 1792, 1722, 1708, 1222.

1H-RMN (Toluè-d, 250 MHz, 80ºC)  (ppm): 0.91 (t, J= 6.8 Hz, 3H), 0.98-1.09

(m, 6H), 1.31 (s ample, 24H), 1.52-1.64 (m, 2H), 1.97-1.99 (m, 2H), 2.59 (dd, J=
13.6 Hz i J= 9.8 Hz, 1H), 3.20 (dd, J= 12.8 Hz i J= 2.5 Hz, 1H), 3.66-3.71 (m,

1H), 3.99-4.07 (m, 5H), 4.38-4.39 (m, 1H), 5.79-5.81 (m, 1H), 6.60 (d, J= 7.1
Hz, 1H), 6.92-7.13 (m, 9H), 7.58 (m, 1H).

13C-RMN (Toluè-d, 62.5 MHz, 80ºC)  (ppm): 14.3, 14.6, 14.8, 23.3, 26.2, 30.0

(2C), 30.2, 30.3, 30.4 (5C), 32.2, 32.6, 38.7, 56.5, 61.8, 62.1, 63.5, 67.2, 73.4,
121.1, 127.6-129.8 (9C), 136.5, 137.2, 153.4 (2C), 153.9, 154.5, 174.6.
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IV.5.2. Preparació del 4-clorofenilisocianat de la (2R)-N-3-((2’S,3’R)-2’-
(N,N’-bis(benziloxicarbonil)hidrazinil)-3’-hidroxioctadecanoïl)bornanil-
10,2-sultama, 125
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En un baló de 10 ml es dilueixen 0.30 g (0.37 mmol) de (2R)-N-3-((2’S,3’R)-
2’-(N,N’-bis(benziloxicarbonil)hidrazinil)-3’-hidroxioctadecanoïl)bornanil-10,2-
sultama, 122a i 69 mg (0.45 mmol) d’isocianat de 4-clorofenil en 0.5 ml de toluè

anhidre i la barreja es deixa a reflux durant 24h.
Es deixa refredar i s’evapora el dissolvent. S’obté un oli que es

cromatografia en columna a través de gel de sílice de 230-400 mesh, eluint-se
amb mescles d’hexà i acetat d’etil. S’obtenen 162 mg de 125 (rdt del 45%).

IR (film)  (cm-1): 3346, 2924, 2854, 1729, 1335, 1215.

1H-RMN (Toluè-d, 250 MHz, 80ºC)  (ppm): 0.58 (s, 3H), 0.81-0.93 (m, 3H),

0.91 (t, J= 6.6 Hz, 3H), 1.19 (s, 3H), 1.32 (s ample, 24H), 1.54-1.58 (m, 2H),
1.75-1.88 (m, 2H), 2.03-2.22 (m, 2H), 2.77 (sist AB, part A, J= 13.6 Hz, 1H),
2.93 (sist AB, part B, J= 13.6 Hz, 1H), 3.58-3.60 (m, 1H), 4.94-5.19 (m, 4H),

5.70-5.82 (m, 1H), 6.11 (d, J=4.5 Hz, 1H), 6.99-7.23 (m, 14H), 7.77 (s, 1H).

13C-RMN (Toluè-d, 62.5 MHz, 80ºC)  (ppm): 14.4, 20.1, 21.2, 23.3, 26.0, 26.9,

30.0, 30.1, 30.2, 30.3, 30.4 (2C), 30.5 (5C), 32.6, 33.3, 38.4, 45.6, 48.2, 48.9,

53.2, 62.5, 66.0, 67.9, 69.2, 75.1, 121.0, 128.0-130.0 (14C), 137.1, 137.5 (2C),
153.5 (3C), 156.6.

IV.5.3. Preparació del 4-nitrofenilisocianat de la (2R)-N-3-((2’S,3’R)-2’-(N,N’-
bis(benziloxicarbonil)hidrazinil)-3’-hidroxioctadecanoïl)bornanil-10,2-
sultama, 122a
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En un baló de 10 ml es dilueixen 0.30 g (0.37 mmol) de (2R)-N-3-((2’S,3’R)-
2’-(N,N’-bis(benziloxicarbonil)hidrazinil)-3’-hidroxioctadecanoïl)bornanil-10,2-
sultama, 122a i 74 mg (0.45 mmol) d’isocianat de 4-nitrofenil en 0.5 ml de toluè

anhidre i la barreja es deixa a reflux durant 24h.
Es deixa refredar i s’evapora el dissolvent. S’obté un oli que es

cromatografia en columna a través de gel de sílice de 230-400 mesh, eluint-se
amb mescles d’hexà i acetat d’etil. S’obtenen 188 mg de 126 (rdt del 52%).

IR (film)  (cm-1):. 3339, 2924, 2854, 1736, 1694, 1510, 1335, 1215.

1H-RMN (Toluè-d, 250 MHz, 70ºC)  (ppm): 0.62 (s, 3H), 0.87-0.93 (m, 3H),

0.90 (t, J= 6.8 Hz, 3H), 1.19 (s, 3H), 1.31 (s ample, 24H), 1.39-1.51 (m, 2H),
1.78-1.87 (m, 2H), 2.00-2.22 (m, 2H), 2.85 (sist AB, part A, J= 13.8 Hz, 1H),
2.96 (sist AB, part B, J= 13.8 Hz, 1H), 3.60-3.63 (m, 1H), 4.97-5.19 (m, 4H),
5.73-5.79 (m, 1H), 6.10 (d, J=4.5 Hz, 1H), 6.99-7.23 (m, 14H), 7.81 (s, 1H), 7.85

(s, 1H).

13C-RMN (Toluè-d, 62.5 MHz, 70ºC)  (ppm): 14.4, 19.9, 21.3, 23.3, 26.0, 26.9,

29.9, 30.0, 30.2, 30.3, 30.4 (6C), 32.3, 32.6, 33.2, 38.4, 45.6, 48.3, 48.9, 53.2,
62.3, 66.1, 68.1, 69.3, 75.9, 118.7, 125.2, 130.0 (14C), 136.9, 144.2, 144.4
(2C), 156.6.

IV.6. Preparació dels pirazoles:

IV.6.1- Preparació de la (4S)-4-benzil-3-[3(5)-pentadecil-5(3)-pirazolil]-1,3-
oxazolidin-2-ona, 156
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En un baló de 50 ml s’introdueixen 1.00 g (2.2 mmol) de (4S)-N-(3-
oxooctadecanoïl)-4-benziloxazolidin-2-ona, 106, i 5.58 g (39.3 mmol) de
pentòxid de fósfor. Sobre els sòlids s’addicionen 20 ml d’etanol absolut tot
refredant la solució a 0ºC. Mantenint la mescla a 0ºC s’hi afegeixen gota a gota

1.05 ml (21.8 mmol) d’hidrat d’hidrazina en diverses porcions. Posteriorment la
barreja s’escalfa a reflux durant 20 hores.

Un cop refredada la solució precipita un sòlid blanc que es filtra i es renta
amb etanol absolut. S’obtenen 0.75 g de (4S)-4-benzil-3-[3(5)-pentadecil-5(3)-
pirazolil]-1,3-oxazolidin-2-ona, 156 (Rdt. del 75%).

• -Mètode 2

O

13

O

N O

O

Ph

13

N NH

N O

O

Ph

H

NH2NH2.H2O

CH3SO3H/DME

106 156

En un baló de 25 ml s’introdueixen 1 g (2.2 mmol) de (4S)-N-(3-
oxooctadecanoïl)-4-benziloxazolidin-2-ona, 106, i es dissol en 5 ml de 1,2-
dimetoxietà. La mescla es refreda a 0ºC i s’hi afegeixen gota a gota 4.5 ml

d’àcid metansulfònic del 99%. Un cop acabada l’addició es manté a 0ºC durant
5 minuts i a aquesta temperatura s’hi addicionen en varies porcions 1.05 ml
(21.8 mmol) d’hidrat d’hidrazina. S’escalfa la barreja a 70ºC durant 15 hores.

Un cop refredada la solució, es dilueix amb 5 ml de 1,2-dimetoxietà, es

neutralitza el sistema amb una solució d’hidròxid amònic del 30% i s’obté un oli
després d’haver evaporat l’1,2-dimetoxietà. Es dilueix amb CH2Cl2 i es renta
amb aigua. Es separa la fase orgànica, s’asseca amb Na2SO4 anh., es filtra i
s’evapora el dissolvent. S’obté un sòlid que es recristal.litza en EtOH.

S’obtenen 0.25 g de 156 (Rdt. del 26%).

P.f.: 99-100ºC.

IR (KBr)  (cm-1): 3262, 2921, 2849, 1725, 1570, 1508, 1470, 1231.

1H-RMN (CDCl3, 250 MHz)  (ppm): 0.88 (t, J=7.0 Hz, 3H), 1.25 (m, 24H),

1.61-1.69 (m, 2H), 2.64 (t, J=7.7 Hz, 2H), 2.86 (dd, J=13.6 Hz i J=9.1 Hz), 3.42
(dd, J=13.6 Hz i J=3.2 Hz, 1H), 4.22 (dd, J=8.5 Hz i J=3.7 Hz, 1H), 4.28 (t, J=
8.5, 1H), 4.66-4.75 (m, 1H), 6.52 (s, 1H), 7.18-7.34 (m, 5H), 8.71 (s ample, 1H).
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13C-RMN (CDCl3, 62.5 MHz)  (ppm): 14.4, 22.9, 26.4, 29.2, 29.7 (2C), 29.9

(8C), 32.2, 37.7, 56.8, 66.8, 94.8, 127.4, 129.1 (2C), 129.7 (2C), 136.2, 145.9,
147.2, 155.2.

Poder rotatori: [α]D= 29.8 (c= 1.04, CHCl3).

Anàlisi elemental per C28H43N3O2:
Calculat:          C: 74.13%, H: 9.55%, N: 9.26.%

Experimental:  C: 74.28%, H: 9.55%, N: 9.30%.
                        C: 74.30%, H: 9.66%, N: 9.28%.

IV.6.2. Preparació de la N-[3(5)-pentadecil-5(3)-pirazolil]-(2R)-bornano-10,2-
sultama, 157

N S
OO

OO

13 N S
OO

13

NHN

NH2NH2.H2O

P2O5/EtOH refl.

107 157

En un baló de 50 ml s’introdueixen 1.00 g (2.0 mmol) de 107 i 5.15 g (36.3
mmol) de pentòxid de fósfor. Sobre els sòlids s’addicionen 20 ml d’etanol

absolut tot refredant la solució a 0ºC. Mantenint la mescla a 0ºC s’hi afegeixen
gota a gota 0.98 ml (20.2 mmol) d’hidrat d’hidrazina en diverses porcions.
Posteriorment la barreja s’escalfa a reflux durant 20 hores.

S’evapora l’etanol i el residu obtingut es dilueix amb diclorometà i es renta
amb aigua. Es separa la fase orgànica, s’asseca amb Na2SO4 anh. i es filtra.

S’obté un oli que es purifica per cromatografia en columna a través de gel de
sílice de 230-400 mesh eluint-se amb barreges d’hexà i acetat d’etil. S’obtenen
0.59 g de 157 (Rdt. del 60%).

P.f.: 83-85ºC.

IR (KBr)  (cm-1): 3337, 2919, 2850, 1575, 1470, 1302, 1134.

1H-RMN (CDCl3, 250 MHz)  (ppm):  0.88 (t, J=6.8 Hz, 3H), 0.97 (s, 3H), 1.19

(s, 3H), 1.25 (s ample, 26H), 1.51-1.69 (m, 2H), 1.85-2.09 (m, 5H), 2.58 (t, J=
7.6 Hz, 2H), 3.29 (ABq part A, J=13.7 Hz, 1H), 3.36 (ABq part B, J=13.7 Hz,

1H), 3.83 (dd, J= 7.7 Hz i J= 4.7 Hz, 1H), 6.02 (s, 1H).
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13C-RMN (CDCl3, 62.5 MHz)  (ppm): 14.4, 20.4, 20.7, 23.0, 26.4, 27.3, 29.0,

29.6, 29.8, 29.9 (8C), 32.2, 32.5, 36.8, 44.8, 48.3, 50.2, 50.7, 65.6, 96.5, 145.5,
146.1.

Poder rotatori: [α]D= -71 (c= 1.04, CHCl3).

Anàlisi elemental per C28H49N3O2S:
Calculat:          C: 68.38%, H: 10.04%, N: 8.55%, S: 6.52%
Experimental:  C: 68.54%, H: 10.08%, N: 8.53%, S: 6.38%.
                        C: 68.57%, H: 10.13%, N: 8.55%, S: 6.47%.

IV.7. Trencament d’enllaços N-N no hidrogenolític utilitzant catalitzadors
de ruteni

IV.7.1. Trencament de l’enllaç N-N de la 1,2-difenilhidrazina, 140

• Amb Ru3(CO)12

NH NH

1) Ru3(CO)12,
CH3CN, reflux

2) Anhídrid acètic,
   80 Cº

NH

O

N N

+

140

144

143

En un baló de 5 ml equipat amb un refrigerant de reflux i sota atmosfera de
nitrogen, es col·loquen 200 mg (1.24 mmol) de difenilhidrazina, 140, i 47 mg

(0.07 mmol, 6%M) de Ru3(CO)12 i es dilueixen amb 0.37 ml acetonitril anhidre
per tenir una concentració de 0.2M. Es deixa a reflux durant 24 h i sense fer
cap tractament s’hi afegeixen 0.35 ml (3.72 mmol) d’anhídrid acètic i es deixa a
80ºC durant 4 hores.

S’evapora el dissolvent i s’obté un oli negre que es cromatografia en
columna a través de gel de sílice de 230-400 mesh, eluint- se amb una barreja
d’hexà i acetat d’etil de polaritat constant. Es recuperen 104 mg d’acetanilida
144 (rdt. del 62%) i 100 mg d’azobenzè 143 (rdt del 100%).

• Amb [Ru(AcO)(CO)2]x



Part II: Experimental

197

+

N N

NH

O

2) Anhídrid acètic,
   80 Cº

1) [Ru(AcO)(CO)2]x,
CH3CN, reflux

NH NH

140

144

143

En un baló de 5 ml equipat amb un refrigerant de reflux i sota atmosfera de
nitrogen, es col·loquen 200 mg (1.24 mmol) de difenilhidrazina i 16 mg (0.07
mmol, 6%M) de [Ru(AcO)(CO)2]x i es dilueixen amb 0.37 ml acetonitril anhidre

per tenir una concentració de 0.2M. Es deixa a reflux durant 24 h i sense fer
cap tractament s’hi afegeixen 0.35 ml (3.72 mmol) d’anhídrid acètic i es deixa a
80ºC durant 4 hores.

S’evapora el dissolvent i s’obté un oli negre que es cromatografia en

columna a través de gel de sílice de 230-400 mesh, eluint- se amb una barreja
d’hexà i acetat d’etil de polaritat constant. Es recuperen 50 mg d’acetanilida 144
(rdt. del 30%) i 90 mg d’azobenzè 143 (rdt del 91%).

Acetanilida 144:

P.f.: 110-112 ºC
Lit: 114.3 ºC.

IR (KBr)  (cm-1):. 3295, 1663, 1599, 1557, 1435, 1323, 753.

1H-RMN (CDCl3, 250 MHz)  (ppm): 2.16 (s, 3H), 7.10 (t, J=7.4 Hz, 1H), 7.30 (t,

J= 7.7 Hz, 2H), 7.49 (d, J= 8.2 Hz, 2H), 8.0 (banda ampla, 1H).

13C-RMN (CDCl3, 62.5 MHz)  (ppm): 24.3, 120.0 (2C), 124.2, 128.8 (2C),

137.9, 168.8.

Azobenzè 143:

1H-RMN (CDCl3, 250 MHz)  (ppm): 7.43-7.52 (m, 6H), 7.90-7.94 (m, 4H).

IV.7.2. Trencament de l’enllaç N-N de la fenilhidrazina, 141

• Amb Ru3(CO)12
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NH

O

2) Anhídrid acètic,
   80 Cº

1) Ru3(CO)12,
CH3CN, reflux

NH NH2

141 144

Es segueix el procediment descrit a l’apartat IV.7.1 amb les següents
condicions experimentals específiques:

-Fenilhidrazina: 200 mg (1.84 mmol)
-Ru3(CO)12:70 mg (0.11 mmol, 6%M)
-Acetonitril anhidre: 0.55 ml.
-Temps de reacció: 24h.

S’hi afegeixen 0.87 ml (9.20 mmol) d’anhídrid acètic i es deixa a 80ºC
durant 4 hores.

S’evapora el dissolvent i s’obté un oli negre que es cromatografia en
columna a través de gel de sílice de 230-400 mesh, eluint- se amb una barreja

d’hexà i acetat d’etil de polaritat constant. Es recuperen 130 mg d’acetanilida
144 (rdt. del 51%).

• Amb [Ru(AcO)(CO)2]x

NH NH2

1) [Ru(AcO)(CO)2]x,
CH3CN, reflux

2) Anhídrid acètic,
   80 Cº

NH

O

141 144

Es segueix el procediment descrit a l’apartat IV.7.1 amb les següents
condicions experimentals específiques:

-Fenilhidrazina: 200 mg (1.84 mmol)
-Ru3(CO)12:24 mg (0.11 mmol, 6%M)
-Acetonitril anhidre: 0.55 ml.
-Temps de reacció: 24h.

Sense fer cap tractament s’hi afegeixen 0.52 ml (5.52 mmol) d’anhídrid
acètic i es deixa a 80ºC durant 4 hores.

S’evapora el dissolvent i s’obté un oli negre que es cromatografia en
columna a través de gel de sílice de 230-400 mesh, eluint- se amb una barreja
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d’hexà i acetat d’etil de polaritat constant. Es recuperen 50 mg d’acetanilida 144
(rdt. del 20%).

IV.7.3. Trencament de l’enllaç N-N de la p-metoxifenilhidrazina, 146

• Amb Ru3(CO)12

NH

O

MeO
2) Anhídrid acètic,
   80 Cº

1) Ru3(CO)12,
CH3CN, reflux

NH NH2MeO

146 147

Es segueix el procediment descrit a l’apartat IV.7.1 amb les següents
condicions experimentals específiques:

-p-metoxifenilhidrazina*: 500 mg (3.62 mmol)
-Ru3(CO)12: 139 mg (0.22 mmol, 6%M)
-Acetonitril anhidre: 1.08 ml.
-Temps de reacció: 24h.

Sense fer cap tractament s’hi afegeixen 1.08 ml (10.80 mmol) d’anhídrid
acètic i es deixa a 80ºC durant 4 hores.

S’evapora el dissolvent i s’obté un oli negre que es cromatografia en

columna a través de gel de sílice de 230-400 mesh, eluint- se amb una barreja
d’hexà i acetat d’etil de polaritat constant. Es recuperen 177 mg de p-
metoxiacetanilida 147 (rdt. del 30%).

*Nota:la p-metoxifenilhidrazina no és comercial i prové de l’alliberament del
clorhidrat utilitzant K2CO3.

P.f.: 128-129 ºC
Lit: 130-132 ºC.

IR (KBr)  (cm-1):. 3244, 1647, 1605, 1560, 1512, 1245.

1H-RMN (CDCl3, 250 MHz)  (ppm): 2.16 (s, 3H), 3.79 (s, 3H),6.84-6.88 (m,

2H), 7.10 (banda ampla, 1H), 7.37-7.41 (m, 2H).

13C-RMN (CDCl3, 62.5 MHz)  (ppm): 24.3, 55.4, 114.1 (2C), 121.9 (2C),

131.0, 156.4, 168.3.
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IV-5.7.4. Trencament de l’enllaç N-N de la p-tolilhidrazina, 148

• Amb Ru3(CO)12

Es segueix el procediment descrit a l’apartat IV.7.1 amb les següents

condicions experimentals específiques:

-p-tolilhidrazina*: 440 mg (3.58 mmol)
-Ru3(CO)12:137 mg (0.22 mmol, 6%M)

-Acetonitril anhidre: 1.08 ml.
-Temps de reacció: 24h.

Sense fer cap tractament s’hi afegeixen 1.08 ml (10.8 mmol) d’anhídrid

acètic i es deixa a 80ºC durant 4 hores.
S’evapora el dissolvent i s’obté un oli negre que es cromatografia en

columna a través de gel de sílice de 230-400 mesh, eluint- se amb una barreja
d’hexà i acetat d’etil de polaritat constant. Es recuperen 175 mg de p-
tolilacetanilida 149 (rdt. del 33%).

*Nota:la p-tolilhidrazina no és comercial i prové de l’alliberament del clorhidrat
utilitzant K2CO3.

P.f.: 146-148ºC
Lit: 148.5 ºC.

IR (KBr)  (cm-1):. 3290, 1662, 1611, 1552, 1511, 1322, 821.

1H-RMN (CDCl3, 250 MHz)  (ppm): 2.16 (s, 3H), 2.31 (s, 3H), 7.12 (d, J= 8.20

Hz, 2H), 7.34 (d, J= 8.20 Hz, 2H), 7.73 (b. ampla, 1H).

13C-RMN (CDCl3, 62.5 MHz)  (ppm): 21.1, 24.7, 120.5 (2C), 129.7 (2C),

134.1, 135.7, 168.9.

NH

O

Me
2) Anhídrid acètic,
   80 Cº

1) Ru3(CO)12,
CH3CN, reflux

NH NH2    Me

148 149
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IV.7.5. Trencament de l’enllaç N-N del 2-(N,N’-bis(etoxicarbonil)hidrazino)-
3-oxobutanoat d’etil,153

• Preparació del 2-(N,N’-bis(etoxicarbonil)hidrazino)-3-oxobutanoat
d’etil, 153

En un baló de 50 ml proveït d’agitació magnètica es col·loquen 3.00 g (23

mmol) d’acetoacetat d’etil, 4.35 ml (28 mmol) d’azodicarboxilat de dietil i 0.77 g
de salicilaldehiat de níquel (II) en 38 ml de dicloroetà (la concentració de
catalitzador ha de ser 0.06 M) i es deixa agitar a t.a. durant 48h.

Es dilueix amb diclorometà i es renta 3 vegades amb una solució de HCl

1M. Es separa la fase orgànica, s’asseca amb Na2SO4 anh., es filtra i s’evapora
el dissolvent. S’obté un oli groc. Es purifica per cromatografia en columna a
través de gel de sílice de 230-400 mesh eluint-se amb barreges d’hexà i acetat
d’etil i es recuperen 4.34 g d’un sòlid blanc identificat per les seves dades

espectroscòpiques com el 2-(N,N’-bis(etoxicarbonil)hidrazino)-3-oxobutanoat
d’etil 153.(Rdt. del 62%).

P.f.: 75-76ºC (toluè).

IR (KBr)  (cm-1): 3294, 2987, 1752, 1713, 1657, 1627, 1514, 1244.

1H-RMN (CDCl3, 250 MHz, 50ºC)  (ppm): 1.21-1.32 (m, 9H), 2.27 (s,3H), 4.15-

4.27 (m, 6H), 6.74 (banda ampla, 1H), 6.94 (banda ampla, 1H).

13C-RMN (CDCl3, 62.5 MHz)  (ppm):14.2, 14.3, 14.4, 18.0, 61.1, 61.9, 63.0,

107.4, 155.8, 156.1, 169.7, 177.5.

• Reacció de trencament amb Ru3(CO)12

OEt

O O

OEt

O O

N
HN

COOEt

COOEt

EtOOCN=NCOOEt+
Ni(sal)2

ClCH2CH2Cl

153
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OEt

O O

N
HN

COOEt

COOEt

Ru3(CO)12,
CH3CN, reflux

OEt

O O

HN NH

EtOOC COOEt

153 154

En un tub tancat equipat sota atmosfera de nitrogen, es col·loquen 750 mg
(2.46 mmol) de 2-(N,N’-bis(etoxicarbonil) hidrazino)-3-oxobutanoat d’etil, 153, i
94 mg (0.15 mmol, 6%M) de Ru3(CO)12 i es dilueixen amb 0.73 ml acetonitril
anhidre per tenir una concentració de 0.2M. Es deixa a 120ºC durant 72h.

S’evapora el dissolvent i s’obté un oli negre que es cromatografia en columna a
través de gel de sílice de 230-400 mesh, eluint- se amb una barreja d’hexà i
acetat d’etil de polaritat constant. Es recuperen 275 mg d’un oli identificat per
les seves dades espectroscòpiques com a 154 (rdt. del 36%).

IR (KBr)  (cm-1): 3403, 3369, 2983, 1728 (banda ampla), 1494, 1260, 1053.

1H-RMN (CDCl3, 250 MHz, 50ºC)  (ppm): 1.22-1.28 (m, 9H), 2.21 (s, 3H), 4.11

(q, J= 6.97 Hz, 4H), 4.28 (q, 7.16, 2H), 6.83 (banda ampla, 2H).

13C-RMN (CDCl3, 62.5 MHz)  (ppm): 13.7, 14.2, 22.7, 61.5, 63.6, 75.1, 154.7,

165.3, 194.6.

IV.7.6. Trencament de l’enllaç N-N de la 3-(N,N’-
bis(etoxicarbonil)hidrazino-2,4-pentanodiona, 151

• Preparació de la 3-N,N’-bis(etoxicarbonil)hidrazino-2,4-pentanodiona,
151

En un baló de 50 ml proveït d’agitació magnètica es col·loquen 1.50 g (15
mmol) d’acetoacetona, 2.83 ml (18 mmol) d’azodicarboxilat de dietil i 0.50 g de

salicilaldehiat de níquel (II) en 25 ml de dicloroetà (la concentració de
catalitzador ha de ser 0.06 M) i es deixa agitar a t.a. durant 24h.

O O O O

N
HN

COOEt

COOEt

EtOOCN=NCOOEt+
Ni(sal)2

ClCH2CH2Cl

151
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Es dilueix amb diclorometà i es renta 3 vegades amb una solució de HCl
1M. Es separa la fase orgànica, s’asseca amb Na2SO4 anh., es filtra i s’evapora
el dissolvent. S’obté un oli groc. Es purifica per cromatografia en columna a
través de gel de sílice de 230-400 mesh eluint-se amb barreges d’hexà i acetat

d’etil i es recuperen 3.18 g d’un sòlid blanc, 151 (Rdt del 78%).

P.f.: 123-125ºC (toluè).

IR (KBr)  (cm-1): 3262, 2982, 1759, 1697, 1529, 1381, 1334, 1243

1H-RMN (CDCl3, 250 MHz, 50ºC)  (ppm): 1.29 (t, J=7.17 Hz, 6H), 2.22 (s, 6H),

4.17-4.28 (m, 4H), 6.82 (s. ample, 1H).

13C-RMN (CDCl3, 62.5 MHz)  (ppm): 14.3, 14.5, 22.1, 62.2, 63.5, 117.9, 155.9,

156.3, 191.9.

EM (m/z) amb ionització química: 292 [M+NH4]
+, 275 [M+1]+

EM (m/z) amb impacte electrònic: 274 (3), 113 (9), 90 (17), 71 (14), 62 (16),
43 (100).

• Trencament de l’enllaç N-N amb Ru3(CO)12

O O

HN NH

EtOOC COOEt

Ru3(CO)12,
CH3CN, reflux

O O

N
HN

COOEt

COOEt

151 152

En un tub tancat equipat sota atmosfera de nitrogen, es col·loquen 1.00 g
(3.64 mmol) de 3-(N,N’-bis(etoxicarbonil)hidrazino-2,4-pentanodiona, 151, i 140
mg (0.22 mmol, 6%M) de Ru3(CO)12 i es dilueixen amb 1.1 ml acetonitril anhidre
per tenir una concentració de 0.2M. Es deixa a 120ºC durant 72h. S’evapora el

dissolvent i s’obté un oli negre que es cromatografia en columna a través de gel
de sílice de 230-400 mesh, eluint- se amb una barreja d’hexà i acetat d’etil de
polaritat constant. Es recuperen 310 mg de 152 (rdt. del 31%).

P.f.: 126-127ºC

IR (KBr)  (cm-1):. 3406, 3361, 2991, 2985, 2965, 1720, 1489, 1252.
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1H-RMN (CDCl3, 250 MHz, 50ºC)  (ppm): 1.27 (t, J= 7.20 Hz, 3H), 2.14 (s,

3H), 4.14 (q, J= 7.20 Hz, 2H), 6.90 ( banda ampla, 2H).

13C-RMN (CDCl3, 62.5 MHz)  (ppm): 14.3, 22.9, 61.6, 80.8, 154.7, 197.0.

EM (m/z) amb ionització química: 292 [M+NH4]
+, 275 [M+1]+

EM (m/z) amb impacte electrònic: 231 (61), 189 (34), 186 (23), 185 (73), 159

(50), 87 (43), 56 (55), 43 (100).
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V.- ÍNDEX DE FÓRMULES
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