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Resumen. En este articulo describimos una estrategia disefiada para
la sintesis del esqueleto bésico de los furanoeremofilanos, los cuales
constituyen la clase mas abundante entre los furanosesquiterpenos.
Las etapas clave son la doble alquilacién regio- y estereoselectiva de
una enona (difuncionalizacion vecinal en tandem) y la construccion
del anillo central mediante una reaccion de sustitucion electrofilica aro-
matica intramolecular. Para demostrar la factibilidad de nuestra pro-
puesta, sintetizamos el norfuranoeremofilano 1 en 8 etapas, utilizando
como materias primas 2-metil-2-ciclohexenona y 3-furaldehido.
Palabras clave: Sintesis de furanoeremofilanos, 13-nor-9-oxoeur-
yopsina, difuncionalizacion vecinal en tindem.

Abstract. In this paper we describe a strategy designed for the synt-
hesis of the basic skeleton of furanoeremophilanes, the most abundant
class of furanosesquiterpenes. The key steps in the synthetic scheme
involve a regio- and stereoselective double alkylation of an enone
(tandem vicinal difunctionalization) and construction of the central
ring via an intramolecular electrophilic aromatic substitution. To
demonstrate this approach, we synthesized the norfuranoeremophila-
ne 1 in 8 steps, starting from 2-methyl-2-cyclohexenone and 3-fural-
dehyde.

Key words: Furanoeremophilane synthesis, 13-nor-9-oxoeuryopsin,
tandem vicinal difunctionalization.

Introduccion

Los furanoeremofilanos constituyen el grupo mas numeroso
de los sesquiterpenos que contienen un anillo furanico [1],
encontrandose ampliamente distribuidos en plantas de varios
géneros (Euryops, Ligularia, Psacalium, Senecio, entre otros)
[2,3] pertenecientes a la familia Asteraceae. Las caracteristicas
estructurales comunes a todos los miembros de esta clase de
productos naturales son: un sistema triciclico de decalin[2,3-
b]furano, dos metilos syn en los atomos de carbono C-4ay C-
5y un metilo unido a C-3 (Fig. 1). Adicionalmente pueden pre-
sentar diversos grados de oxidacion en varias posiciones del
sistema decalinico, el cual generalmente prefiere la fusion cis.
La interesante estructura de estos compuestos, asi como
las actividades biolégicas mostradas por algunos de ellos, ha
atraido la atencion de muchos quimicos sintéticos, de tal
forma que se han descrito en la literatura algunas estrategias
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Fig. 1. Estructura basica de los furanoeremofilanos.

exitosas para su sintesis [4-9]. Por otro lado, desde el punto de
vista estereoquimico, la dificultad mas importante para la sin-
tesis de la estructura bésica de los furanoeremofilanos radica
en el control de la configuracion relativa syn de los metilos
unidos a C-4a 'y C-5 del sistema triciclico.

Para demostrar la factibilidad de una estrategia sintética
que podria ser utilizada para la preparacion de varios
furanoeremofilanos de origen natural, en este trabajo presenta-
mos la sintesis de (4aR*, 55*)-4a,5-dimetil-4a,5,6,7-tetrahidro-
4H-nafto[2,3-b]furan-9-ona (1), compuesto que posee la mayo-
ria de las caracteristicas estructurales de estos productos natu-
rales. La etapa clave consisti6 en una alquilacion-hidroxialqui-
lacion regio- y estereoselectiva en tandem sobre la 2-metil-2-
ciclohexenona, mediante la cual se logré el establecimiento y
control de la configuracion relativa de dos centros estereogéni-
COS.

Resultados y discusién

La preparacion regioselectiva de cetonas o,B-disustituidas ha
sido un objetivo sintético importante, debido a que dicho agru-
pamiento se encuentra frecuentemente en productos de origen
natural. Uno de los procedimientos mas convenientes para
lograrlo consiste en la adicion conjugada de un organocuprato
a una cetona o, 3-insaturada y atrapar in situ el enolato asi for-
mado con un electréfilo apropiado [10] (Esquema 1). El enor-
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Esquema 1. Difuncionalizacién vecinal en tindem de una enona.
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Esquema 2. Estrategia para la sintesis de furanoeremofilanos.
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Esquema 3. Retrosintesis de 10-nor-9-oxoeuryopsina (1).
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me potencial sintético de esta secuencia (difuncionalizacion
vecinal en tdndem) se ha hecho evidente en su aplicacion
como etapa importante, en la sintesis de productos naturales
como prostaglandinas [11], sesquiterpenos [12] y esteroides
[13], entre otros.

Basados en este proceso, disefilamos una estrategia para la
sintesis del esqueleto basico de los furanoeremofilanos en la
cual el enolato 2, generado por la adicién conjugada de dime-
tilcuprato de litio a 2-metil-2-ciclohexenona, puede ser atrapa-
do con el 4-metil-3-furaldehido produciendo el cetol 3
(Esquema 2). De esta manera, si COmo ocurre en procesos
similares, los dos grupos que se adicionan consecutivamente a
la enona quedan situados en lados opuestos [10], esto dara
como resultado que los dos metilos presenten una orientacion
syn, tal y como se indica en 3. Finalmente, la formacién del
sistema triciclico completaria la secuencia sintética.

La 9-oxoeuryopsina es un furanoeremofilano tipico aisla-
do de varias especies de Euryops y Senecio [14, 15] y, a fin de
someter a prueba la estrategia disefiada, decidimos intentar la
sintesis del derivado 13-nor-9-oxoeuryopsina 1, cuyo analisis
retrosintético se muestra en el Esquema 3. La razdn de selec-
cionar como objetivo sintético un norfuranoeremofilano en
lugar de un producto natural, residi6é en la disponibilidad
comercial del aldehido furanico requerido como materia
prima.

Después de optimizar algunas variables de reaccién,
logramos controlar y reproducir el curso de la primera y fun-
damental etapa de la sintesis (Esquema 4), consistente en la
adicion conjugada de dimetilcuprato de litio (2 eq. molar, -5
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Esquema 4. Preparacion de los cetoles 4a, 4b y su relacion estereo-
quimica.
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°C, 0.5 h) sobre la 2-metil-2-ciclohexenona [16] y atrapar el
enolato con 3-furaldehido (1.5 eg. molar, -5 °C, 0.25 h). Esta
secuencia produjo en buen rendimiento (86%) una mezcla
estereoisomérica de los cetoles 4a y 4b en relacion 2:1, facil-
mente separables por métodos cromatograficos.

Las estructuras de estos cetoles fueron determinadas
mediante las técnicas analiticas usuales y su relacion epiméri-
ca fue inferida por la oxidacion de cada diasteromero a la
misma P-dicetona 5 (Esquema 4).

La configuracion relativa syn de los dos grupos metilo fue
establecida de manera inequivoca en un trabajo previo [17] a
través del analisis de difraccion de rayos-X del cetol estereo-
mérico cristalino 4b, pf 87-88 °C.

La siguiente transformacion consistio en la sustitucion del
grupo alcohol por hidrégeno de los cetoles 4a y 4b al mismo
compuesto 6. Aunque en la literatura estan descritos numero-
sos métodos para lograr este tipo de desoxigenaciones [18], la
aplicacion de algunos de estos procedimientos a nuestro caso
particular no fue satisfactoria y s6lo condujo a productos de
procesos retroaldélicos o mezclas complejas. Finalmente,
pudimos llevar a cabo esta desoxigenacion utilizando el méto-
do de Barton-McCombie [19]. Asi, el tratamiento de los ceto-
les 4a y 4b (individualmente o como mezcla) con un exceso
(2.5 eg. molar) de tiocarbonildiimidazol (TCDI), seguido de la
reduccion del tiocarbamato producido (no caracterizado) con
hidruro de tri(n-butil)estafio (n-BusSnH), en presencia de 2,2’-
azobisisobutironitrilo (AIBN) como catalizador, produjo en
rendimiento aceptable (55%) un aceite transparente y casi
incoloro, el cual fue identificado como la cetona 6 (Esquema
5). La ausencia de la banda caracteristica del grupo hidroxilo
en el espectro IR y la presencia en el espectro de RMN *H de
un sistema AB centrado en § 2.71 (J = 15 Hz), asignado al
metileno vecino al anillo furanico, fueron determinantes en la
caracterizacion de 6.

Para introducir el &tomo de carbono necesario para la for-
macion del sistema triciclico, el compuesto 6 se traté de con-
vertir en la cianohidrina 7 con excesos de KCN y AcOH, pero
sin éxito. Aparentemente factores estéricos en 6 ocasionan un
equilibrio desfavorable en esta reaccion reversible.
Posteriormente se encontré que un procedimiento indirecto,
en el cual 6 se tratd con un pequefio exceso (1.5 eq. molar) de
cianuro de trimetilsililo (Me;SiCN) y cantidades cataliticas de
KCN vy éter 18-corona-6 en benceno a t.a. durante una hora
[20], dio lugar a la correspondiente cianohidrina O-trimetilsi-
lilada, la cual fue hidrolizada en medio &cido (HCI 3N, 3 h) al
a-hidroxinitrilo 7 requerido en 93% de rendimiento para los
dos pasos. Debido a la presencia de un nuevo centro estereo-
génico, este ultimo intermediario fue obtenido como una mez-
cla de dos diasterémeros.

La deshidratacion de la cianohidrina 7 (POCI,/Py, 100
°C, 2 h), produjo el nitrilo a,p-insaturado 8 (70% de rendi-
miento) como un aceite incoloro. En su espectro IR se observd
la banda caracteristica del grupo nitrilo en 2214 cm™ con una
alta intensidad, debido a su conjugacion con el doble enlace
del ciclohexeno. La hidrdlisis de 8 en medio basico (KOH en
H,O—dietilenglicol, 72 h a reflujo) produjo el 4cido carboxili-
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Esquema 5. Ruta sintética para la obtencion de 1.

co 9 y una fraccién neutra, que aunque no se investigd, debe
contener la amida intermediaria. La repeticién del tratamiento
béasico a reflujo antes citado sobre esta fraccion neutra produjo
una cantidad adicional de 9 y otra fraccion neutra la cual vol-
Vvi0 a ser tratada de la misma forma. El rendimiento de 9 crudo
obtenido después de estos tres tratamientos basicos fue de 72
% Yy se caracterizd espectroscopicamente como el éster metili-
co (CH;,N, en éter).

La Gltima etapa de la sintesis requirié la conversién de 9
en su correspondiente cloruro de &cido (PCls/benceno, 5
°C—t.a.,, 1.25 h), seguida de una acilacién intramolecular de
Friedel y Crafts usando cloruro de estafio (IVV) como 4cido de
Lewis (SnCl,/benceno, 5 °C, 0.5 h). El producto crudo de esta
secuencia de reacciones, obtenido como un aceite rojizo, se
purifico por cromatografia en columna para dar cristales blan-
cos, pf 150-151 °C (de éter-hexano). El andlisis de sus datos
espectroscopicos (IR, RMN 1H y 13C, EM), asi como su anali-
sis elemental, fueron concordantes con la estructura de la
enona triciclica 1.

Conclusiones

La mayoria de las estrategias utilizadas para la sintesis de
furanoeremofilanos, se basan en la construccion inicial del sis-
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tema decalinico y la posterior introduccion del anillo furanico
(ruta AB—ABC) o bien en la preparacion inicial de un siste-
ma hidrobenzofuranico seguida de la construccién del anillo A
(ruta BC—ABC). Los resultados obtenidos en este trabajo
demuestran que es posible la sintesis de furanoeremofilanos,
conectando inicialmente los anillos A y C del sistema tricicli-
co al mismo tiempo que se establece la estereoquimica relativa
de los dos grupos metilo y posteriormente la construccion del
anillo central por medio de una sustitucion electrofilica aro-
mética intramolecular (ruta AC—ABC).

En principio, con los ajustes necesarios en la sustitucion
del aldehido furénico de partida y en las reacciones necesarias
para cada caso particular, la estrategia mostrada en la presente
investigacion debe ser de utilidad en la sintesis de un nimero
importante de furanoeremofilanos de origen natural.

Parte experimental

Las reacciones involucrando reactivos sensibles al oxigeno y/o
humedad fueron realizadas bajo atmésfera seca de argon o
nitrogeno. Los disolventes fueron secados utilizando técnicas
descritas en la literatura. Las purificaciones por cromatografia
en columna fueron hechas por gravedad usando como adsor-
bente gel de silice Merck de 70-230 mallas. Los puntos de
fusién fueron determinados en un aparato Fisher-Johns y se
dan sin corregir. La espectroscopia IR fue obtenida en un
equipo Perkin Elmer Spectrum One. Los espectros de RMN
1H (200 MHz) y 3C (50 MHz) se determinaron en un equipo
Varian Gemini 200, usando CDCIl; como disolvente. Los des-
plazamientos quimicos (8) se dan en ppm relativos al TMS
usado como referencia interna. Los anlisis elementales fue-
ron realizados en el Departamento de Quimica de la
Universidad Auténoma Metropolitana, Unidad Iztapalapa. Los
espectros de masas se obtuvieron en un equipo Hewlett
Packard 5989B.

Preparacion de 4ay 4b

Se agregd gota a gota una solucion de 2-metil-2-ciclohexeno-
na (1.65 g; 15 mmol) en éter anhidro (15 mL) a una solucion
en agitacion de dimetilcuprato de litio (30 mmol) en éter anhi-
dro (200 mL) a -5 °C bajo una atmdsfera de nitrégeno seco,
formandose rapidamente un precipitado amarillo. Después de
0.5 h, se adicion6 una solucion etérea 1 M de cloruro de zinc
(30 mL) y después una solucion de 3-furaldehido (1.8 g; 18.75
mmol) en éter anhidro (15 mL). Se continud la agitacion por
0.25 h a -5 °C y entonces la mezcla se vertié en 350 mL de
una solucién en agitacién de NH,Cl acuoso al 20%. Se separ6
la fase organica y la fase acuosa, color azul intenso, se extrajo
con éter (2 x 50 mL); la fase etérea reunida se lavé consecuti-
vamente con soluciones acuosas de NH,CI al 10% (2 x 30
mL) y saturada de NaCl (2 x 30 mL). Después de secar
(Na,S0O,) y evaporar el disolvente organico, el producto crudo
se separd por cromatografia en columna (hexano/AcOEt, 6:1),
obteniéndose 1.94 g (58%) de 4a como un aceite incoloro y
0.93 g (28%) de 4b como un sélido blanco cristalino, pf 87-88

°C (prismas de éter-hexano). 4a: IR (pelicula) vay 3479, 1694
cm™t; RMN H (CDClg) § 7.35 (2H, m), 6.32 (1H, m), 4.51
(1H, sa), 2.53-2.42 (1H, m), 2.33-2.25 (1H, m), 1.95-1.76 (2H,
m), 1.62-1.5 (3H, m), 1.35 (3H, s), 0.89 (3H, d, J = 7 Hz);
RMN 13C (CDClIg) & 219.6 (C=0), 142.8 (CH furilico), 140.6
(CH furilico), 125.8 (C furilico), 110.1 (CH furilico), 72.3
(CHOH), 55.2 (C), 39.3 (CH,), 36.4 (CH), 29.3 (CH,), 23.9
(CH,), 16.6 (CHg3), 14.6 (CH3); Anal. C 69.85 %, H 8.56 %,
calcd para Cy3H1g03, C 70.24 %, H 8.16 %. 4b: IR (KBr) Vi
3443, 1692 cm™; RMN 'H (CDCls) § 7.38 (1H, m), 7.35 (1H,
m), 6.42 (1H, m), 4.89 (1H, sa), 2.96 (1H, sa), 2.55-2.34 (2H,
m), 2.3-2.19 (1H, m), 2.03-1.71 (3H, m), 1.63-1.53 (1H, m),
0.94 (3H, s), 0.92 (3H, d, J = 7 Hz); RMN 3C (CDCl3) &
217.1 (C=0), 142.6 (CH furilico), 140.7 (CH furilico), 125.8
(C furilico), 110.5 (CH furilico), 70.0 (CHOH), 56.6 (C), 38.9
(CH,), 38.1 (CH), 29.2 (CH,), 25.1 (CH,), 15.4 (CHa), 145
(CHs); Anal. C 69.96 %, H 8.29 %, calcd para Ci3H505, C
70.24 %, H 8.16 %.

Preparacion de 6.

A una solucion fria (0 °C) y en agitacion de 0.75 g (3.38
mmol) de los cetoles 4a-4b (solos o en mezcla) en CH,Cl,
seco (10 mL), se le agregd en pequefias porciones bajo atmos-
fera de argon, 1,1"-tiocarbonildiimidazol (1.5 g; 8.43 mmol).
Se dejd agitando 1 h a 0 °C y después 2.5 h a t.a.. Se adiciond
CH,CI, (20 mL) y HCI 1N (20 mL), se separd la fase organica
y se lavé con HCI 1IN (1 x 10 mL), agua (2 x 10 mL) y solu-
cion saturada de NaHCOj; (2 x 10 mL). Se secd (Na,SO,) y
evaporo el disolvente obteniéndose un residuo aceitoso amari-
llo muy denso que se disolvid en tolueno seco (10 mL), se
afiadio AIBN (0.005 g) y se calent6 a 75 °C bajo atmésfera de
argén. Se adiciond gota a gota hidruro de tri(n-butil)estafio
(1.4 g; 4.83 mmol), se mantuvo la agitacion y el calentamiento
durante 1 h., se enfrid, filtrd y evaporo6 el disolvente organico
a presion reducida y el residuo se purificd por cromatografia
en columna (hexano/AcOEt, 6:1), obteniendo 0.38 g (55%) de
6 como un aceite transparente, ligero e incoloro. IR (pelicula)
Vmax 1704, 1025 cmt; RMN 'H (CDCl3) § 7.29 (1H, m), 7.19
(1H, m), 6.22 (1H, m), 3.01 (1H, d, J=15Hz), 2.42 (1H,d,J =
15 Hz), 2.36 (2H, m), 1.93-1.56 (5H, m), 1.04 (3H, s), 0.94
(3H, d, J = 7 Hz); RMN *3C (CDCl;) § 215.4 (C=0), 142.1
(CH furilico), 141.1 (CH furilico), 120.9 (C furilico), 112.7
(CH furilico), 52.8 (C), 38.2 (CH,), 36.8 (CH), 30.51 (CH,),
29.0 (CH,), 23.9 (CH,), 19.1 (CH,), 15.3 (CHs); EMIE m/z
(int. rel.): 206 [M]* (18), 81 (100). Anal. C 75.32 %, H 9.18
%, calcd para C13H450,, C 75.69 %, H 8.79 %.

Preparacion de 7.

Bajo atmdsfera de argon se adicionaron 0.4 mL (3 mmol) de
cianuro de trimetilsililo a una mezcla de 6 (0.4 g; 1.94 mmol),
KCN (0.02 g), éter 18-corona-6 (0.02 g) y benceno (6 mL). Se
agito a t.a. durante 1.5 h, se adicion6 éter (15 mL) y se lavd
con solucion saturada de NaCl (3 x 10 mL). Se sec6 (Na,SO,)
y evapord el disolvente organico obteniéndose un aceite que
se disolvi6 en THF (5 mL). A esta solucion se le adicion6 HCI
al 10% (5 mL) y se calento a 66 °C durante 5 h. Se enfrid, se
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extrajo con éter (3 x 5 mL) y la fase organica se lav6 con solu-
cion saturada de NaCl (3 x 4 mL), se secd (Na,SO,) y evapord
el disolvente. La purificacion del producto crudo por cromato-
grafia en columna (hexano/AcOEt, 6:1) produjo 0.42 g (93%)
de 7 como una mezcla diastereomérica. IR (pelicula) vy
3514, 2936, 1027 cml; RMN 'H (CDCl3) § 7.50 (1H, s
ancho), 7.47 (1H, m), 6.45 (1H, s ancho), 2.77 (2H, s ancho),
2.63 (1H, s), 1.90-1.43 (7H, m), 1.06 (3H, s), 0.98 (3H, d, J =
6.7 Hz); RMN 13C (CDCls) § 144.4 (CH furilico), 141.5 (CH
furilico), 121.5 (CN), 121.3 (C furilico), 111.9 (CH furilico),
77.3 (C), 44.6 (C), 38.8 (CH), 33.9 (CH,), 33.7 (CH,), 29.5
(CH,), 22.1 (CH,), 15.8 (CHj5), 10.8 (CHj).

Preparacion de 8.

Se adicion6 POCI; (1.5 mL) a una solucién fria (0 °C) y en
agitacion de 7 (0.44 g; 1.88 mmol) en piridina seca (5 mL). La
mezcla se dejé con agitacion a 0 °C por 0.5 h, después a t.a.
por 12 h y finalmente a 105 °C por 2 h. Se enfrid y se le adi-
ciond en pequefias porciones 15 g de hielo picado . Se extrajo
con éter (4 x 8 mL) y la fase organica se lavé con HCI al 5%
(1x 10 mL), agua (2 x 10 mL) y solucién saturada de NaCl (1
x 10 mL). Después de secar (Na,SO,) y evaporar el disolvente
organico, se obtuvo un aceite rojizo que se purifico por croma-
tografia en columna (hexano/AcOEt, 12:1) produciendo 0.285
g (71%) del nitrilo insaturado 8, aceite ligeramente amarillo.
IR (CHCl3) vinax 2926, 2214 cm™; RMN H (CDCl;) & 7.33
(1H, s ancho), 7.30 (1H, s ancho), 6.60 (1H, m), 6.32 (1H, s
ancho), 2.80 (1H, d, J = 15 Hz), 2.62 (1H, d, J = 15 Hz), 2.20-
1.98 (2H, m), 1.71-1.46 (3H, m), 1.09 (3H, s), 0.95 (3H, d, J =
6.7 Hz); RMN %3C (CDCls) § 146.3 (CH furilico), 142.5 (CH
furilico), 140.8 (CH vinilico), 122.0 (CN), 119.8 (C furilico),
118.9 (C vinilico), 40.2 (C), 33.0 (CH,), 31.8 (CH), 25.7
(CH,), 25.3 (CH,), 21.7 (CHa), 15.4 (CH3); EMIE m/z (int.
rel.): 215 [M]* (4), 81 (100). Anal. C 77.75 %, H 8.27 %, N
6.15 %, calcd para C4,H;7NO, C 78.10 %, H 7.95 %, N 6.50
%.

Preparacion de 9.

Una mezcla agitada magnéticamente de 8 (0.305 g; 1.42
mmol), KOH (3.5 g), agua (8 mL) y dietilenglicol (6 mL) se
calent6 a la temperatura de reflujo por 72 h. Se enfri6 y la
solucién alcalina se extrajo con éter (3 x 10 mL) para remover
el material neutro. La fase acuosa se acidul6 con HCI al 18%,
se extrajo con éter (3 x 10 mL), la fase organica se lavo con
solucién saturada de NaCl (3 x 10 mL), se sec6 (Na,SO,) y se
evaporo el disolvente para dar 0.09 g del &cido insaturado 9
€omo un aceite naranja muy espeso. La fraccion neutra indica-
da arriba se volvid a someter al mismo tratamiento basico
caliente de hidrdlisis por 72 h para dar una nueva fraccion
acida y otra neutra, repitiéndose finalmente el tratamiento
basico caliente una vez méas sobre esta Gltima. Se obtuvo asi
un total de 0.24 g de 9 crudo (72% de rendimiento) el cual fue
caracterizado como su éster metilico (CH,N,/éter): RMN H
(CDCl3) 8 7.28 (1H, m), 7.1 (1H, s ancho), 6.89 (1H, m), 6.13
(1H, s ancho), 3.74 (3H, s), 3.15 (1H, d, J = 14.7 Hz), 2.59
(1H, d, J = 14.7 Hz), 2.11-2.01 (2H, m), 1.71-1.44 (3H, m),
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1.20 (3H, s), 0.93 (3H, d, J = 6.7 Hz); RMN 3C (CDCl5) §
168.1 (C=0), 142.1 (CH furilico), 141.5 (CH furilico), 140.3
(CH vinilico), 121.4 (C furilico), 112.2 (CH furilico), 51.24
(CHgy), 40.1 (C), 33.5 (CH,), 31.1 (CH), 25.5 (CH,), 25.4
(CH,), 21.0 (CHg), 15.2 (CHs); EMIE m/z (int. rel.): 248 [M]*
(9), 107 (100). Anal. C 73.02 %, H 8.67 %, calcd para
C15H2003, C 72.55 %, H 8.11 %.

Preparacion de 1.

Se agreg6 PCls (0.09 g; 0.43 mmol) a una solucion fria (5 °C)
y en agitacion de 9 (0.09 g; 0.38 mmol) en benceno seco (5
mL). Después de 0.25 h la mezcla se llevé a t.a. y se mantuvo
la agitacion durante 1 h. Posteriormente la mezcla se enfri6 a
5 °C y se adiciond gota a gota una solucion de SnCl, (0.1 mL)
en benceno seco (0.5 mL). La mezcla que tom6 una consisten-
cia pastosa de color rojo-oscuro, se agitd durante 0.5 h antes
de agregar consecutivamente un poco de hielo, HCI al 18% (3
mL) y éter (5 mL). Una vez separadas las fases, la acuosa se
extrajo con éter (2 x 5 mL) y la fase etérea se lavo con HCI
IN (1 x5 mL), H,O (1 x 5 mL), Na,COz al 5% (3 x5mL) y
solucién saturada de NaCl (2 x 5 mL). Se secé (Na,SO,) y
evaporo el disolvente dando un aceite rojizo oscuro que se
purificd por cromatografia en columna (hexano/AcOEt, 10:1)
para dar 0.05 g (62%) de 1 como un solido blanco, pf 150-151
°C (de éter-hexano). IR (CHCI) Vs 1656, 1609 cm™t; RMN
'H (CDCl3) 8 7.61 (1H, d, J = 1.7 Hz), 7.01 (1H, t, J = 4 Hz),
6.41 (1H, d, J = 1.7 Hz), 2.91 (1H, d, J = 16.5 Hz), 2.61 (1H,
d, J = 16.5 Hz), 2.34-2.25 (2H, m), 1.87-1.53 (3H, m), 1.02
(3H, d, J = 6.8 Hz), 1.03 (3H, s); RMN 3C (CDCl;) & 176.0
(C=0), 148.1 (CH furilico), 147.0 (C furilico), 142.5 (C furili-
co0), 137.1 (CH vinilico), 136.9 (C vinilico), 112.1 (CH furili-
co), 40.5 (C), 39.7 (CH), 35.6 (CH,), 26.0 (CH,), 25.9 (CH,),
20.2 (CH,), 15.5 (CH3); EMIE m/z (int. rel): 216 [M]* (100),
201 (61). Anal. C 77.42 %, H 7.17 %, calcd para C14H;¢0,, C
77.74 %, H 7.45 %.
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