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6.6.- Preparació de 2,3,4,7-tetrahidro[1H]azepines 17.

6.6.1.- Preparació d'al·lil(1-metil-4-pentenilidè)amina, 45a.

H2NO

 MgSO4 
CH2Cl2, reflux

45a

N

46a

A una mescla agitada de 5-hexen-2-ona, 46a, (0.67 g, 0.8 ml, 6.8 mmols)
en 25 ml de diclorometà i sulfat de magnesi, s’hi addiciona al·lilamina (0.68 g,
0.9 ml, 12 mmols). Després de 24 hores a reflux, s’afegeixen  0.5 ml
d’al·lilamina i es manté a reflux durant 48h més. Es filtra la mescla i s’evapora
el dissolvent al rotavapor. S’obté un líquid (0.69 g) mescla del producte 45a i de
la cetona de partida, 46a (1971JCS(D)1521).

1H-RMN (CDCl3, 400 MHz) δ (ppm): 1.75 (s, 3H), 2.22-2.31 (m, 2H), 2.46 (t, J=
7.3 Hz, 2H), 3.86 (d, J= 4.9 Hz, 2H), 4.87-5.10 (m, 4H), 5.74 (m, 1H), 5.92 (m,
1H)

6.6.2.-Preparació d'al·lil(1-metil-4-pentenil)amina, 44a.
Mètode A

NH
NaBH4

MeOH, t.a.

44a45a

N

El cru de la reacció anterior (0.35 g, 2.0 mmols) es dissol en metanol (20
ml) i s’hi afegeix NaBH4 (37 mg, 0.9 mmols) seguit per una lenta addició de 0.1
ml d’àcid acètic glacial, la mescla s’agita a temperatura ambient durant 18h. A
la mescla s’hi afegeixen 5 ml de NaOH 1.0 M (5.0 mmols) i s’extreu diverses
vegades amb diclorometà, les fases orgàniques reunides es renten amb àcid
clorhídric diluït. La fase aquosa es neutralitza amb carbonat sòdic, s’extreu amb
diclorometà, la fase orgànica s’asseca amb sulfat sòdic anhidre i s’evapora el
dissolvent al rotavapor, s’obtenen 123 mg de 44a (35 % rdt), amb traces de
l’alcohol 47 provinent de la reducció de la cetona 46a.
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Mètode B

O

H2N

44a

NHNaBH3CN, HCl
MgSO4

MeOH, t.a.

A una mescla d’al·lilamina (3.21 g, 4.2 ml, 56 mmols) en 25 ml de
metanol absolut metanol i sulfat de magnesi s’hi addiciona una solució 3 M
d’HCl en MeOH (7 ml), seguit per 1.0 ml de 5-hexen-2-ona (0.8 g, 8.6 mmols) i
NaBH3CN (0.42 g, 6.7 mmols). La mescla s’agita durant 12h a temperatura
ambient, s’hi afegeix aigua i s’extreu diverses vegades amb diclorometà. Les
fases orgàniques reunides s'extreuen amb àcid clorhídric diluït. La fase aquosa
es neutralitza amb carbonat de sodi i s’extreu amb diclorometà. La fase
orgànica s’asseca amb sulfat sòdic anhidre i s’evapora el dissolvent al
rotavapor. S’obtenen 1.08 g de l’amina 44a ( 90% rdt).

1H-RMN (CDCl3, 400 MHz)  δ (ppm): 0.98 (d, J= 6.3 Hz, 3H), 1.31 (m, 1H), 1.48
(m, 1H), 1.98-2.05 (m, 2H), 2.61 (q, J= 6.5 Hz, 1H), 3.17 (qd, J= 4.4 Hz, J= 1.4
Hz, 2H), 4.88 (d, J= 10.1 Hz, 1H), 4.95 (d, J= 17.1 Hz, 1H), 5.00 (d, J= 10.2 Hz,
1H), 5.09 (d, J= 17.1 Hz, 1H), 5.71-5.88 (m, 2H)
13C-RMN (CDCl3, 100 MHz) δ (ppm): 20.6, 30.7, 36.5, 50.3, 52.4, 114.8, 116.0,
139.1, 140.3
IR (Film) ν (cm-1): 3076, 2926, 1641, 1461, 1374, 1154, 995, 912, 734

6.6.3.- Preparació de 2-acetil-4-pentenoat d'etil, 46b.

O

OEt

O Br

NaH 80%, THF
0ºC-t.a.

O

OEt

O

46b

S’addicionen 0.52 g d’ NaH (80% en oli mineral, 17.3 mmols) a una
solució agitada d’acetoacetat d’etil (2.01 g, 1.9 ml, 15 mmols) en 100 ml de THF
a 0ºC. Després de deu minuts, s’addicionen gota a gota 2.4 g de bromur d’al·lil
(1.8 ml, 19.8 mmols). La  mescla s’agita 30 minuts a 0ºC i 12h a temperatura
ambient. S’afegeix aigua a la mescla i s’extreu amb èter dietílic diverses
vegades. La fase orgànica s’asseca amb sulfat sòdic anhidre i s’evapora el
dissolvent al rotavapor. S’obtenen 1.92 g d’un oli groc mescla de producte de
mono 46b i dial·lilació 46d en relació 2:1 (1992JCS(P1)365).

1H-RMN (CDCl3, 400 MHz) δ (ppm) Producte monoal·lilat, 46b: 1.27 (t, J ca 4.3
Hz, 3H), 2.23 (s, 3H), 2.60 (q, J ca 4.3 Hz, 2H),  3.51 (t, J= 7.4 Hz, 1H), 4.19 (m,
2H), 5.2-5.8 (m, 3H)
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Producte dial·lilat, 46c: 1.27 (t, J ca 4.3 Hz, 3H), 2.13 (s, 3H), 2.60 (q, J ca 4.3
Hz, 2H), 4.19 (m, 2H), 5.2-5.8 (m, 3H)
13C-RMN (CDCl3, 100 MHz) δ (ppm) (mescla): 14.4, 27.2, 29.4, 32.5, 36.3, 50.5,
59.6, 61.7, 61.7, 63.6, 117.8, 119.5, 132.6, 134.6, 169.6, 171.8, 202.8, 204.3

6.6.4.- Preparació de 2-(1-al·lilamino)etil-4-pentenoat d'etil, 44d.

N

OEt

OH
H2N

O

OEt

O

46b

NaBH3CN
HCl

EtOH, t.a.

44d

A una solució de 4.2 ml (55.9 mmols) d’al·lilamina en 30 ml de etanol
absolut s’hi addicionen 3.0 ml  d’una solució 3 M d’HCl en etanol, seguit per 1.5
g (8.8 mmols) de la mescla de 46b i 46c i  0.62 g (9.8 mmols) de NaBH3CN. La
solució s‘agita en presència de sulfat de magnesi durant 12h a temperatura
ambient. La mescla de reacció es filtra, s’hi addiciona aigua i extreu amb
diclorometà. La fase orgànica s'extreu amb àcid clorhídric. La fase aquosa (a la
fase orgànica s’identifica producte de partida) es neutralitza amb carbonat sòdic
i extreu amb diclorometà, s’asseca amb sulfat sòdic anhidre i s’evapora el
dissolvent al rotavapor. S’obtenen 358 mg (20% rdt) del producte 44d (mescla
de diastereoisòmers).

1H-RMN (CDCl3, 400 MHz) δ (ppm): 1.02 (d, J= 6.5 Hz, 3H), 1.13-1.21 (m, 3H),
1.84 (sample, 1H), 2.22-2.27 (m, 2H), 2.49-2.54 (m, 1H), 2.81-2.90 (m, 1H), 3.19-
3.26 (m, 2H), 4.05-4.11(m, 2H), 4.92-5.14 (m, 4H), 5.65-6.08 (m, 2H)
13C-RMN (CDCl3, 100 MHz) δ (ppm): 14.7, 17.7, 18.0, 49.9, 50.0, 50.3, 51.6,
53.9, 54.1, 60.7, 116.2, 116.5, 116.9, 136.2, 137.0, 169, 2
IR (Film) ν (cm-1): 3078, 2979, 2928, 2406, 1729, 1643, 1445, 1376, 1182, 916
EM (m/z): 212 [M+H], 173, 156, 138, 129, 84

6.6.5.- Preparació de N-al·lil-N-(1-metil-4-pentenil)carbamat de tert-butil,
44b.

44b

N H NBOC(BOC)2-O, NaOH
Dioxà, H2O

0ºC-t.a.

44a

A una solució agitada de 44a (0.29 g, 2.1 mmols) en 10 ml d’aigua i 5 ml
de dioxà s’hi addicionen 2.2 ml d’ NaOH 1.0M (2.4 mmols) a 0º C, seguit de 0.6
ml de dicarbonat de di-tert-butil (0.52 g, 2.4 mmols), s’agita a 0ºC durant 1h i
després 1h més a temperatura ambient.  La mescla s’extreu amb diclorometà,
la fase orgànica es renta amb àcid clorhídric diluït. La fase orgànica s’asseca
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amb sulfat sòdic anhidre i el dissolvent s’evapora al rotavapor. S’obtenen 0.36 g
de 44b (71 % rdt).

1H-RMN (CDCl3, 400 MHz) δ (ppm): 1.05 (d, J= 6.7 Hz, 3H), 1.38 (s, 9H), 1.49-
1.57 (m, 2H), 1.97 (sample, 2H), 2.62 (m, 1H), 3.7 (sample, 2H), 4.86-5.06 (m, 4H),
5.69-5.78 (m, 2H)

6.6.6.- Preparació de 2-[1-(al·lil-tert-butoxicarbonilamino)etil]-4-pentenoat
d'etil, 44c.

N

OEt

OBOC

44c44d

dioxà/H2O
0ºC-t.a.

(BOC)2O
NaOH

N

OEt

O    H

A una solució agitada de 0.36 g (1.7 mmols) de 44d en 5 ml de aigua i 2
ml de dioxà, s’addicionen 1.7 ml NaOH 1.0M (1.7 mmols) a 0ºC, seguit per
dicarbonat de di-tert-butil (0.41 g, 1.8 mmols). La mescla s’agita  a 0ºC durant
1h i després 2h més a temperatura ambient. La mescla de reacció s’extreu amb
diclorometà, la fase orgànica es renta amb àcid clorhídric diluït. La fase
orgànica s’asseca amb sulfat sòdic anhidre i el dissolvent s’evapora al
rotavapor. S’obté el producte 44c que es purifica per cromatografia en columna
a través de gel de sílice amb una mescla d’èter de petroli-èter dietílic (9:1) com
a  eluent (0.36 g, 69 % rdt) (mescla de diastereoisòmers).

1H-RMN (CDCl3, 400 MHz) δ (ppm): 1.08 (d, J= 6.8Hz, 3H), 1.12-1.19 (m, 3H),
1.38 (sample, 9H), 2.19 (sample, 2H), 2.74 (sample, 1H), 3.59 (sample, 2H), 3.39-4.08 (m,
3H), 4.90-5.08 (m, 4H), 5.56-5.75 (m, 2H)
IR (Film) ν (cm-1): 3079, 2978, 2935, 1733, 1697, 1452, 1400, 1369, 1247,
1176, 917

6.6.7.- Preparació d' N-tert-butoxicarbonil-2-metil-2,3,4,7-
tetrahidroazepina, 17b.

      

17b

N   BOC

44b

NBOC
2b

DCM,40ºC

A una solució agitada de catalitzador de Grubbs, 2b, (64 mg, 0.08
mmols, 7%) en diclorometà (20 ml) s’hi addiciona una solució de 44b (0.25 g,
1.0 mmols) en 20 ml de diclorometà i la mescla s’agita a 40ºC durant 2h sota
atmosfera de nitrogen. S’evapora el dissolvent al rotavapor i el residu es
purifica per cromatografia en columna a través de gel de sílice usant una
mescla d’èter de petroli/èter dietílic 9:1 com a eluent. S’obtenen 0.19 g de 17b
com a mescla de rotàmers (86% rdt).
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1H-RMN (CDCl3, 400 MHz) δ (ppm): 1.04 (d, J=6.5Hz, 3H), 1.45 (s, 9H), 1.63
(m, 1H), 1.77 (m, 1H), 2.07-2.11 (sample, 2H), 3.44 (d, J=17.3Hz, 2H), 3.90 (dd,
J=16.5Hz, 5.04 Hz, _ H), 4.9 (m, 1H), 4.31 (q, J= 6.5 Hz, _ H), 5.59 (d, J= 13.6
Hz, 2H)
13C-RMN (CDCl3, 100 MHz) δ (ppm): 19.6, 19.7, 27.1, 27.5, 27.8, 28.8, 28.9,
34.6, 39.1, 39.8, 51.5, 53.0, 79.4, 85.6, 128.6, 128.6, 131.6, 131.7, 138.5, 147.1
IR (Film) ν (cm-1): 2976, 2930, 1810, 1692, 1460, 1411, 1370, 1170, 1119, 1072
EM (m/z): 211.15 [M+], 155.08 [M-C4H9], 140.05 [M-C5H12], 96.08 [M-C6H12O2],
82.05 [M-C6H12NO2], 57.11 [C4H9]

6.6.8.- Preparació d'N-tert-butoxicarbonil-3-etoxicarbonil-2-metil-2,3,4,7-
tetrahidro[1H]azepina, 17c.

2b
N

CO2Et     
BOC

CH2Cl2, 40ºC

N

OEt

O   BOC

17c44c

A una solució agitada de 17 mg de catalitzador de Grubbs, 2b, (0.02
mmols, 9%) en 10 ml de diclorometà s’addiciona una solució de 70 mg (0.22
mmols) de amina 44c en 10 ml de diclorometà, i la mescla s’agita  a 40ºC
durant 2h sota atmosfera de nitrogen. El dissolvent s’evapora al rotavapor i el
residu es purifica per cromatografia en columna a través de gel de sílice amb
una mescla d’èter de petroli/èter dietílic (9:1). S’obté el producte 17c com a
mescla d’isómers (60.4 mg, 95% rdt).

1H-RMN (CDCl3, 400 MHz) δ (ppm): 1.08-1.13 (m, 3H), 1.40 (s, 9H), 2.13-2.20
(m, 1H), 2.31-2.45 (m, 2H), 2.60 (td, J= 6.7 Hz, J= 1.9 Hz, 1H), 2.71 (m, 1H),
3.38-3.47 (m, 3H), 3.95-4.20 (m, 1H), 4.37-4.43 (m, 1H), 4.59-4.64 (m, 1H),
5.57-5.64 (m, 2H)
13C-RMN (CDCl3, 100 MHz) δ (ppm): 14.5, 14.6, 15.6, 18.5, 18.6, 28.7, 28.8,
30.2, 30.4, 40.4, 40.5, 40.7, 52.1, 53.4, 52.5, 53.8, 60.9, 61.07, 66.2, 79.9, 80.3,
128.7, 129.1, 129.2, 129.4, 155.6, 173.8, 174.9
IR (Film) ν (cm-1):  2976, 2932, 1734, 1687, 1412, 1367, 1288, 1159, 1032

6.6.9.- Preparació de 3-oxobutanoat d'(E)-2-butenil, 48b.

O

O

OO

OEt

O

48b

DMAP
toluè, reflux

tamissos moleculars 

OH

Una mescla d’acetoacetat d’etil (1.5 g, 11.5 mmols), alcohol crotílic (0.99
g, 13.7 mmols), i dimetilaminopiridina (1.47 g, 12.0 mmols), es reflueix en 35 ml
de  toluè en presència de tamissos moleculars (4A) durant 36h, fins que no es
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detecta producte de partida per RMN. A la mescla s’hi afegeix una solució
saturada de clorur amònic. La fase orgànica s’asseca amb sulfat sòdic anhidre i
s’evapora el dissolvent al rotavapor. S’obtenen 1.4 g (85% rdt) d’un líquid fosc
que s’identifica com el producte 48b. (1988JOC449).

1H-RMN (CDCl3, 400 MHz) δ (ppm): 1.66 (d, J= 7.0 Hz, 3H), 2.28 (s, 3H), 3.47
(s, 2H), 4.59 (m, 2H), 5.60 (m, 1H), 5.83 (m, 1H)

6.6.10.- Preparació de 4-metil-5-hexen-2-ona, 46f.
O

LDA 2eq

THF 
-78ºC - reflux

O

O

O

46f48b

Una solució de LDA (10 ml THF, 5.5 ml (13.8 mmols) de n-BuLi 2.5 M en
hexà, 2 ml (1.44 g, 14.3 mmols) de diisopropilamina) s’addiciona gota a gota a
una solució de 1.04 g (6.9 mmols) de 48b en 30 ml de THF a –78ºC i s’agita
durant 30 minuts, es deixa arribar a  temperatura ambient, i es reflueix durant
24 hores. La mescla es concentra, s’hi addiciona aigua i s’extreu amb èter. La
fase orgànica es renta amb a solució 1M de NaOH. La fase aquosa s’acidifica
amb àcid clorhídric diluït, i s’extreu amb èter. La fase orgànica s’asseca amb
sulfat sòdic anhidre i el dissolvent s’evapora al rotavapor. Del residu es separa
un sòlid no identificat i el líquid s’identifica com a 46f (1977JOC1709).
1H-RMN (CDCl3, 400 MHz) δ (ppm): 1.00 (d, J= 6.5 Hz, 3H), 2.03 (s, 3H), 2.3-
3.1 (m, 3H), 4.7-6.1 (m, 3H)
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6.7.- Intents d'obtenció de 4-vinil-2H-cromè, 18 i 5-vinil-2,3-dihidrobenzo[b]
oxepina, 19.
6.7.1.- Preparació de 2-al·liloxibenzaldehid, 50a.

50a 

Acetona, reflux

 K2CO3

O

H

O

O

H

OH

Br

Es reflueix durant 12 h una mescla de 9.00 g (72.0 mmols) de
salicilaldehid, 9.6 ml (6.8 g, 128 mmols) de bromur d’al·lil i 11.9 g (84 mmols) de
carbonat potàssic en 140 ml d’acetona. S’afegeix aigua a la mescla i s’extreu
diverses vegades amb acetat d’etil. La fase orgànica es renta amb una solució
aquosa de NaOH i després amb aigua, s’asseca amb sulfat sòdic anhidre i
s’evapora el dissolvent. S’obté un oli groc que es destil·la a pressió reduïda
(tforn=180ºC, 14 mmHg) per obtenir 9.24 g (77% rdt) del producte 50a
(1975JCS(P1)2479).

1H-RMN (CDCl3, 250 MHz) δ (ppm): 3.35 (d, J= 3.3 Hz, 2H), 4.07 (dd, J=10.7
Hz, J ca 1.2 Hz, 1H), 4.20 (dd, J= 17.4 Hz, J ca 1.2, 1H), 4.82 (m, 1H), 5.73 (m,
2H), 6.26 (t, J ca 6.0 Hz, 1H), 6.57 (dd, J= 7.7 Hz, J= 1.7 Hz, 1H), 9.27 (s, 1H)
13C-RMN (CDCl3, 62.5 MHz) δ (ppm): 68.9, 112.6, 117.7, 120.6, 124.8, 128.1,
132.1, 135.5, 160.7, 189.4
IR (Film) ν (cm-1): 3082, 2927, 2856, 2757, 1691, 1599, 1479, 1458, 1289,
1240, 1162, 992, 844, 759

6.7.2.- Preparació de 2-(3-buteniloxi)benzaldehid, 50b.
O

H

OH

O

H

O

Br

NaI, K2CO3

Acetona, reflux

50b 

A una solució de 4.3 ml (5.75 g, 42.6 mmols) de 1-bromo-3-butè en 45
ml d’acetona s’hi addicionen 6.5 g (43.3 mmols) de NaI, i s’agita durant una
hora a reflux. Aquesta solució es transfereix a un altre baló que conté 3.00 g
(24.5 mmols) de salicilaldehid i 4.02 g (28.9 mmols) de carbonat potàssic en
acetona. La mescla s’agita durant 48 hores a reflux. A la mescla s’hi afegeix
aigua i s’extreu diverses vegades amb diclorometà. La fase orgànica es renta
amb una solució de NaOH, s’asseca amb sulfat sòdic anhidre i s’evapora el
dissolvent al rotavapor. S’obtenen 3.51 g (82% rdt) d’un líquid groc que
s’identifica com el producte 50b (1975JOC2403).

1H-RMN (CDCl3, 250 MHz) δ (ppm): 2.60 (m, 2H), 4.13 (t, J= 6.5 Hz, 2H), 5.12
(d, J= 11.3 Hz, 1H), 5.18 (d, J=17.2 Hz, 1H), 5.90 (m, 1H), 6.96-7.04 (m, 2H),
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7.53 (dd, J= 8.4 Hz, J= 1.8 Hz, 1H), 7.82 (dd, J=7.6 Hz, J= 1.6Hz, 1H), 10.50 (s,
1H)
13C-RMN (CDCl3, 62.5 MHz) δ (ppm): 33.2, 67.4, 112.3, 117.3, 120.4, 124.8,
128.0, 133.7, 135.6, 161.1, 189.6
IR (Film) ν (cm-1): 3078, 2865, 1687, 1599, 1487, 1458, 1287, 1243, 1162, 758

6.7.3.- Preparació d'1-(2,2-dibromovinil)-2-(2-propeniloxi)benzè, 54a.

CH2Cl2
0º-25ºC

CBr4, PPh3

O

BrBr

H

54a50a

O

O

H

Es dissolen en 150 ml de clorur de metilè anhidre, 19.4 g (74.0 mmols)
de trifenilfosfina i 12.3  g (37.0 mmols) de tetrabromur de carboni. S’agita
durant mitja hora a 0ºC i ràpidament s’hi addicionen 3.08 g (19.0 mmols) de
50a dissolts en 10 ml de clorur de metilè anhidre. S’agita 30 minuts a 0ºC i
després una hora a temperatura ambient. A la mescla de reacció s’hi afegeix
hexà, i es filtra el precipitat que es forma, el dissolvent del filtrat es concentra al
rotavapor i el residu es cromatografia a través de gel de sílice utilitzant hexà
com a eluent. S’obtenen 5.76 g (98% rdt) d’un líquid incolor, que s’identifica
com el producte 54a (1986JOC3125).

1H-RMN (CDCl3, 250 MHz) δ (ppm): 4.60 (d, J= 5.0 Hz, 2H), 5.33 (dd, J=10.5
Hz, J=1.5Hz, 1H), 5.44 (dd, J= 17.2 Hz, J=1.5 Hz, 1H), 6.10 (m, 1H), 6.90 (d, J=
8.3 Hz, 1H), 7.01 (taparent, J= 7.5 Hz, 1H), 7.32 (m, 1H), 7.73 (m, 2H)
13C-RMN (CDCl3, 62.5 MHz) δ (ppm): 69.3, 90.5, 112.8, 118.3, 121.8, 125.6,
130.01, 130.6, 133.7, 133.8, 156.4
IR (Film) ν (cm-1): 3078, 3029, 2924, 2868, 1595, 1482, 1447, 1300, 1243,
1110, 1018, 990, 927, 878, 751

6.7.4.- Preparació d'1-(2,2-dibromovinil)-2-(3-buteniloxi)benzè, 54b.

CHO

O

50b 54b

O

BrBr

H
CBr4, PPh3

CH2Cl2
0ºC-25ºC

Es dissolen 7.56 g (28.8 mmols) de trifenilfosfina i 4.78 g (14.4 mmols)
de tetrabromur de carboni en 50 ml de diclorometà anhidre. S’agita a 0ºC
durant mitja hora i ràpidament s’hi addicionen 1.27 gr (7.2 mmols) de 50b
dissolts en 5 ml de clorur de metilè anhidre. La mescla de reacció s’agita 30
minuts a 0ºC i després una hora a temperatura ambient. Al cru de reacció s’hi
afegeix hexà, i es filtra el precipitat que es forma, el filtrat es concentra al
rotavapor i el residu es cromatografia a través de gel de sílice utlitzant hexà
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com a eluent. S’obtenen 1.92 g (80 % rdt) d’un líquid incolor, que s’identifica
com el producte 54b.

1H-RMN (CDCl3, 250 MHz) δ (ppm): 2.59 (m, 2H), 4.06 (t, J= 6.5Hz, 2H), 5.16
(d, J=10.5 Hz, J=1.5Hz, 1H), 5.2 (d, J= 17.2 Hz, J=1.5 Hz, 1H), 5.93 (m, 1H),
6.88 (d, J= 8.3 Hz, 1H), 6.98 (t, J= 7.5, 1H), 7.33 (m, 1H), 7.64 (s, 1H), 7.74 (d,
J= 7.7 Hz, 1H)
13C-RMN (CDCl3,62.5 MHz) δ (ppm): 33.4, 67.4, 89.1, 111.5, 117.0,
120.0,124.5, 128.8, 129.6, 132.6, 134.0, 155.6
IR (Film) ν (cm-1): 3076, 3032, 2926, 2875, 1642, 1598, 1485, 1452, 1245,
1109, 1030, 875, 749

6.7.5.- Preparació de [2-(2-al·liloxi)fenil]acetilè, 52a.

2) H2O
O

H

54a 52a

O

BrBr

H

1) n-BuLi
THF

-78ºC fins a t.a.

A una solució de 3.0 g  (9.4 mmols) de 54a en 180 ml de THF anhidre
sota atmosfera inert a –78ºC, s'addicionen 12.0 ml (18.9 mmols) de solució 1.6
M de butil-liti en hexà. S’agita durant una hora a –78ºC i després 45 minuts a
temperatura ambient. A la mescla de reacció s’hi afegeixen 50 ml d’aigua i es
separen les fases. La fase aquosa es torna a extreure amb èter etílic i els
extractes orgànics reunits s’assequen amb sulfat sòdic anhidre i després
s’evapora el dissolvent al rotavapor. S’obté un líquid fosc que s’identifica com el
producte 52a (91% puresa per CG, 87% rendiment). Es purifica per destil·lació
a pressió reduïda (tforn=140ºC, 15 mmHg) obtenint-se un oli incolor
(1986JOC3125).

1H-RMN (CDCl3, 250 MHz) δ (ppm): 3.31(s,1H), 4.66 (d, J= 3.4 Hz, 2H), 5.32
(dd, J= 10.5 Hz, J= 1.4Hz, 1H), 5.49 (dd, J= 17.11 Hz, J= 1.4 Hz,1H), 6.10 (m,
1H), 6.88-6.97 (m, 2H), 7.29 (m,1H), 7.49 (dd, J=7.5 Hz, J= 1.4Hz, 1H)
IR (Film) ν (cm-1): 3289, 3078, 2924, 2868, 2108, 1595, 1489, 1447, 1285,
1250, 1110, 997, 751
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6.7.6.- Preparació de [2-(3-buteniloxi)fenil]acetilè, 52b.

H

BrBr

O
O

H

1) n-BuLi, THF, -78ºC

2) H2O

54b 52b

A una solució d’1.81 g (5.4 mmols) de 54b en 100 ml de THF sota
atmosfera inert i a –78ºC, s’hi addicionen 7.0 ml (11.2 mmols) de solució 1.6 M
de butil-liti en hexà. S’agita durant una hora a –78ºC i després 45 minuts a
temperatura ambient. A la mescla de reacció s’hi afegeixen 50 ml d’aigua i es
separen les fases. La fase aquosa es torna a extreure amb èter etílic i els
extractes orgànics reunits s’assequen amb sulfat sòdic anhidre i després
s’evapora el dissolvent al rotavapor. S’obté un líquid  groc (743 mg, 80% rdt)
que s’identifica com el producte 52b (2001OL2607).

 1H-RMN (CDCl3, 250 MHz) δ (ppm): 2.63 (m, 2H), 3.29 (s, 1H), 4.12 (t, J= 6.8
Hz, 2H), 5.17 (m, 2H), 5.98 (m, 1H), 6.91 (m, 2H), 7.33 (m, 1H), 7.48 (dd, J= 7.5
Hz, J= 1.5 Hz, 1H)
13C-RMN (CDCl3, 62.5 MHz) δ (ppm): 53.1, 78.7, 83.0, 119.8, 122.0, 128.8,
129.0, 129.6, 130.5, 133.4, 140.2, 156.8
IR (Film) ν (cm-1): 3293, 3077, 2927, 2362, 1596, 1489, 1446, 1289, 1251, 750

6.8.- Preparació d'N-trifluoroacetil-4-vinil-1,2-dihidroquinolina, 20a.

6.8.1.- Preparació d'o-feniletinilanilina, 53a.

Pd(AcO)2, PPh3

CuI, iPr2NH
DMF

NH2

I
Ph       

NH2

53a

HPh

En un baló sota atmosfera de nitrogen s’hi introdueixen 6.00 g (27.4
mmols) de 2-iodoanilina, 61 mg (0.3 mmols) d’acetat de pal·ladi(II), 142 mg (0.5
mmols) de trifenilfosfina, 104 mg (0.5 mmols) de iodur de coure(I), 20 ml de
DMF i 17 ml (12.4 g, 122.8 mmols) de diisopropilamina. A la dissolució anterior
s’hi afegeixen lentament 3.6 ml (3.34 g, 27.8 mmols) de fenilacetilè i es deixa a
temperatura ambient durant 8 hores. A la mescla de reacció s’hi afegeix  una
solució saturada de clorur amònic i s’extreu diverses vegades amb acetat d’etil.
La fase orgànica s’asseca amb sulfat  sòdic anidre i s’evapora el dissolvent al
rotavapor. S’obté un oli fosc que s’asseca a la bomba de buit, formant-se un
sòlid ( 3.70 g, 70% rdt) que s’identifica com el producte 53a (1998JOC1001).

1H-RMN (CDCl3, 250 MHz) δ (ppm): 4.3 (sample, 2H), 6.73-6.79 (m, 2H),  7.17
(td, J= 7.7 Hz, J= 1.5Hz, 1H), 7.37-7.43 (m, 4H), 7.55-7.59 (m, 2H)
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IR (KBr) ν (cm-1): 3472, 3374, 3057, 3029, 2207, 1609, 1489, 1447, 1314,
1257, 1152, 751, 688
PF: 129-132ºC (desc.)

6.8.2.- Preparació d'o-etinilanilina, 53c.

NH2

I

NH2

H
SiMe3H

CuI, Pd(PPh3)4
iPr2NH, DMF

53c

1)

2) K2CO3, MeOH

A una solució agitada d'o-iodoanilina (3.0 g, 13.7 mmols), 2 ml
diisopropilamina (1.44 g, 14.3 mmols), en 2 ml de DMF, s’hi addicionen 2.8 ml
(20.5 mmols) de trimetilsil·lilacetilè, 79 mg (0.07 mmols) de Pd(PPh3)4, i 26 mg
(0.14 mmols) de CuI. La mescla s’agita tota la nit a temperatura ambient sota
atmosfera de nitrogen i s’aboca a un embut d’extracció que conté èter dietílic i
HCl 0.1N. Es separa la fase orgànica, i la fase aquosa s’extreu dues vegades
amb èter dietílic. Les fases  orgàniques reunides s’assequen amb sulfat sòdic
anhidre i s’evapora el dissolvent al rotavapor. El residu es dissol en 50 ml de
metanol i s’hi addicionen 178 mg (1.37 mmols) de carbonat potàssic. La mescla
s’agita durant una hora a temperatura ambient, s’evapora el metanol a una
quarta part i el residu s’extreu amb èter dietílic i aigua. La fase orgànica
s’asseca amb sulfat sòdic anhidre, s’evapora el dissolvent al rotavapor i el
residu es cromatografia a través de gel de sílice, usant com a eluent una
mescla d’hexà-acetat d’etil 95:5. S’obtenen 0.85 g (53%) d’un oli que s’identifica
com el producte 53c (1998JOC1001).

1H-RMN (CDCl3, 250 MHz) δ (ppm): 3.38 (s, 1H), 4.24 (sample, 2H), 6.67-6.70
(m, 2H), 7.13 (td, J= 7.8 Hz, J= 1.6 Hz, 1H), 7.32 (dd, J=8.4 Hz, 1.6 Hz, 1H)
IR (KBr) ν (cm-1): 3469, 3377, 3279, 2097, 1615, 1490, 1455, 1315, 1259, 1159,
1029, 844, 751
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6.8.3.- Preparació de 2-feniletiniltrifluoroacetanilida, 53d.

(CF3CO)2O

THF, 0ºC

Ph

NHCOCF3

Ph

NH2

53d53a

0.95 g (4.9 mmols) de 53a es dissolen en 6 ml de THF anhidre, s’hi
afegeixen 1.4 ml (2.1 g, 9.8 mmols) d’anhídrid trifluoroacètic i s’agita durant 3
hores a 0ºC sota atmosfera de nitrogen. A la mescla de reacció s’hi afegeix una
solució saturada de NaHCO3,  s’extreu diverses vegades amb acetat d’etil. La
fase orgànica s’asseca amb sulfat sòdic anhidre i s’evapora el dissolvent al
rotavapor. S’obtenen 0.58 g (41% rdt) d’ un sòlid blanc que es recristal·litza
amb hexà i s’identifica com el producte 53d.

1H-RMN (CDCl3, 250 MHz) δ (ppm): 7.22 (dd, J= 7.7 Hz, J= 1.2 Hz, 1H) 7.28-
7.49 (m, 4H), 7.54-7.62 (m, 3H),  8.41 (d, J= 8.3 Hz, 1H), 8.93 (sample, 1H)
IR (KBr) ν (cm-1): 3346, 1714, 1546, 1454, 1285, 1187, 1159, 765
PF (hexà): 95-97ºC (lit. PF= 94-96ºC (1994T437))

6.8.4.- Preparació d'o-etiniltrifluoroacetanilida, 53e.

NH2

H

53c 53e

NH COCF3

H

(CF3CO)2O

THF, 0ºC

A una solució de 0.85 g (7.3 mmols) de 53c en 10 ml de THF anhidre a
0ºC sota atmosfera de nitrogen, s’hi addicionen 2 ml (3.01 g, 14.6 mmols)
d’anhídrid trifluoroacètic. La mescla s’agita durant una hora a 0ºC, s'hi afegeix
una solució de bicarbonat sòdic i s'extreu diverses vegades amb acetat d'etil.
La fase orgànica s’asseca amb sulfat sòdic anhidre i s’evapora el dissolvent al
rotavapor. S’obtenen 1.21 g (78%) d’un oli taronja que s’identifica com el
producte 53e (1994T437).

1H-RMN (CDCl3, 250 MHz) δ (ppm): 3.63 (s, 1H), 7.23 (ddd, J= 7.7 Hz, J= 7.5
Hz, J= 1.2 Hz, 1H), 7.47 (m, 1H), 7.56 (dd, J= 7.7 Hz, J= 1.5 Hz, 1H), 8.38 (d,
J= 8.3 Hz, 1H), 8.78 (sample, 1H)
IR (Film) ν (cm-1): 3378, 3295, 3069, 2962, 2106, 1735, 1609, 1586, 1545,
1454, 1340, 1289, 1251, 1152, 1085, 902, 763



6.- Part experimental

251

6.8.5.- Preparació d'N-al·lil-2-etiniltrifluoroacetanilida, 51a.

Br

53e 51a

H

NHCOCF3

H

N

COCF3

NaH 60%
THF, reflux

A una solució de 0.602 g (2.81 mmols) de 53e en 28 ml de THF anhidre,
s'addicionen 170 mg (4.2 mmols) d'hidrur sòdic (60% en oli mineral), i 0.7 ml
(1.02 g, 8.43 mmols) de bromur d'al·lil, i es reflueix durant 24 h. A la mescla de
reacció s’hi afegeixen 25 ml d’aigua i s’extreu diverses vegades amb èter
dietílic. La fase orgànica s’asseca amb sulfat sòdic anhidre i s’evapora el
dissolvent al rotavapor. El residu es purifica per cromatografia en columna a
través de gel de sílice utilitzant com a eluent una mescla 1:1 d'hexà/èter.
S'obtenen 0.39 g (56 % rdt) d’un oli taronja que s’identifica com el producte
51a.

1H-RMN (CDCl3, 250 MHz) δ (ppm): 3.34 (s, 1H), 3.88 (dd, J= 14.5 Hz, J= 7.7
Hz, 1H), 4.91 (dd, J= 14.5 Hz, J= 5.8 HZ, 1H), 5.16 (m, 2H), 5.88 (m, 1H), 7.20
(m, 1H), 7.42 (m, 2H), 7.62 (dd, J= 5.5 Hz, J= 2.7 Hz, 1H)
13C-RMN (CDCl3, 62.5 MHz) δ (ppm): 77.6, 85.4, 111.8, 119.4, 125.1, 130.2,
132.1, 136.6, 155.0

6.8.6.- Preparació d'N-al·lil-2-feniletiniltrifluoroacetanilida, 51b.

Br

K2CO3

acetona, reflux

Ph

N

COCF3

Ph

NHCOCF3

51b53d

0.50 g (1.73 mmols) de 53d es dissolen en 20 ml d'acetona. S'hi
addicionen 0.20 g (2.07 mmols) de carbonat potàssic, i 0.23 ml (0.32 g, 2.6
mmols)  de bromur d’al·lil i es reflueix durant 12 hores. A la mescla de reacció
s’hi afegeixen 25 ml d’aigua i s’extreu diverses vegades amb clorur de metilè.
La fase orgànica s’asseca amb sulfat sòdic anhidre i s’evapora el dissolvent al
rotavapor. S’obtenen 0.46 g (85 % rdt) d’un oli taronja que s’identifica com el
producte 51b (1998JOC1001).

1H-RMN (CDCl3, 250 MHz) δ (ppm): 4.00 (dd, J= 14.3 Hz, J= 8.6 Hz, 1H), 4.91
(dd, J= 14.2 Hz, J= 5.8 Hz, 1H), 5.16 (d, J= 13.2 Hz, 1H), 5.21 (d, J= 5.5 Hz,
1H), 5.92 (m, 1H), 7.22 (m, 2H) 7.28-7.49 (m, 5H), 7.54-7.62 (m, 2H), 7.65 (d,
J= 6.3 Hz, 1H)
13C-RMN (CDCl3, 62.5 MHz) δ (ppm): 53.3, 84.4, 95.3, 113.7, 117.0 (q, J ca 272
Hz), 119.1, 122.1, 125.6, 128.2, 128.4, 128.7, 128.9, 129.4, 130.5, 131.4,
132.5, 137.1, 139.8, 156.6 (d, J= 36.2 Hz)
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IR (Film) ν (cm-1): 3080, 2929, 2220, 1698, 1204, 1154, 756

6.8.7.- Preparació d'N-(3-butenil)-2-feniletiniltrifluoroacetanilida, 51c.

K2CO3

acetona, reflux

Ph

N

COCF3

Ph

NHCOCF3

51c53d

Br

En un baló s’hi introdueixen 1.02 g (3.53 mmols) de 53d, 4.08 g (28.9
mmols) de carbonat potàssic, i 0.7 ml (0.95 g, 7.06 mmols)  de 1-bromo-3-butè
en 45 ml d'acetona anhidra i es reflueix durant 24 hores. A la mescla de reacció
s’hi afegeixen 25 ml d’aigua i s’extreu diverses vegades amb clorur de metilè.
La fase orgànica s’asseca amb sulfat sòdic anhidre i s’evapora el dissolvent al
rotavapor. El residu es purifica per cromatografia en columna a través de gel de
sílice utilitzant com a eluent una mescla 4:1 d'hexà/acetat d'etil. S'obtenen 0.66
g (56 % rdt) d’un oli vermell que s’identifica com el producte 51c.

1H-RMN (CDCl3, 250 MHz) δ (ppm): 2.42 (q, J= 6.2 Hz, 2H), 3.49 (m, 1H), 4.38
(m, 1H), 5.12 (m, 2H), 5.78 (m, 1H), 7.38 (m, 1H), 7.47 (m, 7H), 7.66 (m, 1H).
IR (Film) ν (cm-1): 3079, 2928, 2220, 1698, 1497, 1482, 1451, 1421, 1205,
1154, 918, 756

6.8.8.- Intent d'obtenció d' N-trifluoroacetil-4-vinil-1,2-dihidroquinolina,
20a.

CH2Cl2 N

COCF3  

2b

51a 20a

H

N

COCF3

 

A una solució agitada a temperatura ambient del catalitzador de Grubbs,
2b (221 mg, 0.03 mmols) en 20 ml de diclorometà, sota atmosfera de nitrogen,
s'hi addicionen 120 mg (0.05 mmols) de 51a en 8 ml de diclorometà. Després
de 48 hores, s'hi addicionen 10 mg de  catalizador 2b (0.01 mmols) i s'escalfa
la reacció a reflux durant 48 hores més. S'evapora el dissolvent i s'obtenen 150
mg d'un oli fosc que s'identifica com el producte 20a. Quan s'intenta purificar
per cromatografia en columna a través de gel de sílice usant com a eluent una
mescla ciclohexà/diclorometà 1:1 s'obté un oli en el que per RMN s'observen
bandes noves, probablement degudes a la descomposició del producte.

1H-RMN (CDCl3, 250 MHz) δ (ppm): 4.33 (sample, 2H), 5.38 (d, J= 10.8 Hz, 1H),
5.63 (d, J= 17.2 Hz, 1H), 6.21 (taparent, J ca 4.3 Hz, 1H), 6.58 (dd, J= 17.4 Hz,
J=10.7 Hz, 1H), 7.35 (m, 3H), 7.49 (d, J= 8.5 Hz, 1H)
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IR (Film) ν (cm-1): 2960, 2929, 2858, 1728, 1703, 1491, 1456, 1427, 1278,
1202, 1146, 1103, 1084, 760
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6.9.- Preparació de 2-(2-propargiloxi)estirè, 58a.

6.9.1.- Preparació de 2-(2-propargiloxi)benzaldehid, 60a.
O

H

OH

O

H

O

K2CO3

Acetona, reflux

60a

H

Br

A una suspensió de 12.8 g (92.6 mmols) de carbonat potàssic en 140 ml
d'acetona seca, s'hi addicionen 9.03 g de salicilaldehid (74.0 mmols) i s'agita a
reflux durant 30 minuts. Seguidament s'hi afegeixen 12.5 ml (16.6 g, 110
mmols) de bromur de propargil (solució al 80% en pes en toluè). Després de 24
hores a reflux, s’hi afegeix aigua i s’extreu diverses vegades amb diclorometà.
La fase orgànica es renta amb una solució de NaOH, s’asseca amb sulfat sòdic
anhidre i s’evapora el dissolvent al rotavapor. S’obtenen 9.51 g (81% rdt) d’un
líquid groc que s’identifica com el producte 60a (1978JOC66).

1H-RMN (CDCl3, 250 MHz) δ (ppm): 2.59 (t, J ca 2.3 Hz, 1H), 4.85 (d, J ca 2.3
Hz, 2H), 7.12 (m, 2H), 7.59 (m, 1H), 7.88 (dd, J= 7.5 Hz, J= 1.8 Hz, 1H)

6.9.2.- Preparació de 2-(2-propargiloxi)estirè, 58a.

CHO

O

PPh3CH3I
BuLi

THF O

58a

A una solució agitada, sota atmosfera de nitrogen, de 5.39 g (13.3
mmols) iodur de trifenilfosfoni en 30 ml de THF anhidre, s'hi addicionen
lentament 8.3 ml (13.3 mmols) d'n-butil-liti (1.6 M en hexà). Després de mitja
hora s'hi addiciona una solució de  1.76 g (11.0 mmols) de 60a dissolts en 6 ml
de THF anhidre i s'escalfa a reflux. Després de 18 hores, s'afegiex aigua a la
mescla de reacció i s'extreu diverses vegades amb èter dietílic. Els extractes
orgànics reunits s'assequen amb sulfat sòdic anhidre i s'evapora el dissolvent al
rotavapor. S'obté un oli que  es purifica per cromatografia en columna a través
de gel de sílice usant mescles de polaritat progressiva d'hexà/acetat d'etil.
S'obtenen 0.73 g (42% rdt ) d'un líquid groc que s'identifica com el producte 58a
(1978JOC66).

1H-RMN (CDCl3, 250 MHz) δ (ppm): 2.54 (t, J= 2.3 Hz, 1H), 4.75 (d, J= 2.3 Hz,
2H), 5.31 (dd, J= 11.1 Hz, J= 1.4 Hz, 1H), 5.78 (dd, J= 17.7 Hz, J= 1.4 Hz, 1H),
7.11 (m, 2H), 7.27 (td, J= 7.8 Hz, J= 1.4 Hz, 1H), 7.54 (dd, J= 7.6 Hz, J= 1.8 Hz,
1H)
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6.10.- Preparació de derivats tricíclics i tetracíclics de
tetrahidrobenzoxepines.

6.10.1.- Preparació d'1-al·liloxi-2-nitrobenzè, 62a.

OH

NO2

O

NO2
K2CO3

CH3COCH3

reflux

Br

62a

A una suspensió de 3.14 g (23.1 mmols) de carbonat potàssic  en 40 ml
d’acetona, s´hi addicionen 2.1 g (15.1 mmols) de 2-nitrofenol. La mescla s’agita
durant mitja hora a reflux i tot seguit s´hi afegeixen 1.7 ml (2.4 g, 19.6 mmols)
de bromur d’al·lil. Després de 16 hores a reflux, s’afegeixen 30 ml d’aigua i
s’extreu diverses vegades amb diclorometà. Els extractes orgànics reunits
s’assequen amb sulfat sòdic anhidre i s’evapora el dissolvent al rotavapor.
S’obté un líquid groc (2.36 g, 87% rdt.) que s’identifica com el producte 62a
(1995JCS(P1)623).

1H-RMN (CDCl3, 250 MHz) δ (ppm):  4.71 (dt, J= 4.8 Hz, 1.7 Hz, 2H),  5.34
(dqaparent, J= 10.5 Hz,  1.5 Hz, 1H), 5.54 (dqaparent, J= 17.2 Hz, 1.5 Hz, 1H), 6.06
(m, 1H), 7.02-7.12 (m, 2H), 7.53 (tdaparent, J= 8.0 Hz, J= 1.7 Hz, 1H) 7.86 (dd, J=
8.0, 1.7 Hz, 1H)
13C-RMN (CDCl3, 62.5 MHz) δ (ppm): 70.4, 115.3, 118.7, 120.8, 126.0, 132.1,
134.3, 152.3
IR (Film) ν (cm-1):  3084, 2928, 2873, 1649, 1607, 1583, 1526, 1486, 1424,
1352, 1280, 1167, 1090, 993, 934, 857, 772, 745
EM (m/z, %): 179 [M+] (6), 123 [M+1-C3H5O] (43), 106 (22), 63 (14), 41 (100)

6.10.2.- Preparació d'1-al·liloxi-2-cloro-4-nitrobenzè, 62b.

O

Cl     

O2N

OH

Cl

   O2N

62b

K2CO3, acetona
reflux

Br

A una suspensió de 3.14 g (23.1 mmols) de carbonat potàssic en 40 ml
d’acetona s’hi addicionen 2.62 g (15.1 mmols) de 2-cloro-4-nitrofenol i s’agita a
reflux. Després de mitja hora s’hi addicionen 1.7 ml (2.4 g, 19.6 mmols) de
bromur d’al·lil i es segueix refluint durant 24 hores. La mescla s’aboca sobre 40
ml d’aigua i s’extreu diverses vegades amb diclorometà. Les fases orgàniques
reunides s’assequen sobre sulfat sòdic anhidre i s’evapora el dissolvent al
rotavapor. S’obtenen 3.07 g (96% rdt) d’un líquid vermell que s’identifica com el
producte 62b (1989MI1).

1H-RMN (CDCl3, 250 MHz) δ (ppm): 4.74 (dt, J= 3.2 Hz, J= 1.5Hz, 2H), 5.40
(ddd, J= 10.5 Hz, J= 2.7 Hz, J ca 1.2 HZ, 1H), 5.51 (ddd, J= 17.4 Hz, J= 2.7 Hz,
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J ca 1.5 Hz, 1H), 6.08 (m, 1H), 7.01 (d, J= 9.2 Hz, 1H), 8.14 (dd, J= 9.2 Hz, J=
2.8 Hz, 1H), 8.30 (d, J= 2.8 Hz, 1H)
13C-RMN (CDCl3, 62.5 MHz) δ (ppm): 70.9, 112.9, 119.6, 124.2, 124.5, 126.7,
131.9, 141.9, 159.8
IR (Film) ν (cm-1): 3098, 3088, 2985, 2927, 2870, 1648, 1586, 1512, 1492,
1423, 1344, 1277, 1147, 1052, 992, 934, 896, 819, 742

6.10.3.- Preparació d'1-al·liloxi-4-clorobenzè, 62c.

  Cl

OH

Cl

O
         

K2CO3

CH3COCH3

reflux

Br

62c

A una suspensió de 3.2 g de carbonat potàssic (23.3 mmols) en 60 ml
d’acetona, s´hi addicionen 2.0 g (15.5 mmols) de 4-clorofenol. La mescla s’agita
durant mitja hora a reflux i tot seguit s´hi afegeixen 1.7 ml (2.4 g, 19.6 mmols)
de bromur d’al·lil. Després de 16 hores a reflux, s’afegeixen 30 ml d’aigua i
s’extreu diverses vegades amb diclorometà. Els extractes orgànics reunits
s’assequen amb sulfat sòdic anhidre i s’evapora el dissolvent al rotavapor.
S’obté un líquid groc (2.2 g, 85% rdt.) que s’identifica com el producte 62c
(1997JCS(P1)3081).

1H-RMN (CDCl3, 250 MHz) δ (ppm): 4.49 (dt, J= 5.3 Hz, J= 1.5 Hz, 2H), 5.28
(dqaparent, J= 10.5 Hz, J= 1.2 Hz, 1H), 5.39 (dqaparent, J= 17.4 Hz, J= 1.3 Hz, 1H),
6.02 (m, 1H), 6.83 (ddd, J= 10.2 Hz, J= 3.3 Hz, J= 2.1 Hz, 2H), 7.21 (ddd, J=
7.9 Hz, J= 2.5 Hz, J= 2.0Hz, 2H)
13C-RMN (CDCl3, 62.5 MHz) δ (ppm): 69.3, 116,3, 118,1, 125,9, 129.5, 133.2,
157.5
IR (Film) ν (cm-1): 3084, 3021, 2985, 2919, 2867, 1596, 1581, 1491, 1459,
1424, 1287, 1242, 1171, 1092, 1022, 997, 928, 823
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6.10.4.- Preparació de 2-al·lil-6-nitrofenol, 61a.

61a

170ºC, 45h OH

NO2

O

NO2

L’1-al·liloxi-2-nitrobenzè 62a (1.01 g, 5.6 mmols) s’escalfa sense
dissolvent a 170ºC. Es segueix la reacció per cromatografia de gasos fins a la
total desaparició del producte de partida. Passades 45 hores s’afegeix una
solució aquosa d’hidròxid sòdic 5 M i s’extreu amb hexà. La fase aquosa
s’acidifica amb àcid clorhídric 6M i s’extreu diverses vegades amb diclorometà.
La fase orgànica es renta amb aigua, s’asseca amb sulfat sòdic anhidre i
s’evapora el dissolvent al rotavapor. S’obtenen 664 mg (66% rdt) d’un oli fosc
que s’identifica com el producte 61a (1975T2803).

1H-RMN (CDCl3, 250 MHz) δ (ppm): 3.50 (d, J= 6.5 Hz, 2H), 5.09-5.18 (m, 2H),
6.01 (m, 1H), 6.94 (dd, J= 8.5 Hz, 7.3 Hz, 1H), 7.50 (dd, J= 7.3 Hz, J ca 1.6 Hz,
1H), 8.02 (dd, J= 8.5 Hz, J ca  1.6 Hz, 1H)
13C-RMN (CDCl3, 62.5 MHz) δ (ppm): 33.3, 116.5, 119.2, 122.8, 131.1, 133.4,
134.8, 137.2, 153.0
IR (Film) ν (cm-1): 3216, 2920, 1610, 1540, 1451, 1334, 1249, 1199, 1151, 920,
744
EM (m/z, %): 179 [M+] (53), 162 [M+-OH] (100), 132 [M+-H-NO2] (88), 116 (11),
103 [M+-C2H4O3N] (58), 89 (12), 77 (64), 51 (37)

6.10.5.- Preparació de 2-al·lil-6-nitro-1-propargiloxibenzè, 59a

61a 59a

NO2

O

K2CO3

CH3COCH3

reflux

Br

NO2

OH

A una suspensió de 0.59 g (4.2 mmols) de carbonat potàssic en 33 ml
d’acetona, s´hi addicionen 0.51 g  (2.8 mmols) de 2-al·lil-6-nitrofenol 61a. La
mescla s’agita durant mitja hora a reflux i tot seguit s´hi afegeixen 0.3 ml (0.4 g,
3.3 mmols) de bromur de propargil i es deixa a reflux. Passades 18 hores al cru
s´hi afegeixen 20 ml d’aigua i s’extreu amb diclorometà. La fase orgànica
s’asseca amb sulfat sòdic anhidre i s’evapora el dissolvent al rotavapor.
S’obtenen 573 mg (94% rdt) d’un oli vermell que s’identifica com el producte
59a.

1H-RMN (CDCl3, 250 MHz) δ (ppm): 2.58 (t, J ca 2.5 Hz, 1H), 3.59 (d, J= 6.4
Hz, 2H), 4.74 (d, J ca 2.5 Hz, 2H), 5.11-5.20 (m, 2H), 5.99 (m, 1H), 7.24 (m,
1H), 7.49 (dd, J= 7.7 Hz, J= 1.6 Hz, 1H), 7.77 (dd, J= 7.8 Hz, J= 1.3 Hz, 1H)
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13C-RMN (CDCl3, 62.5 MHz) δ (ppm): 33.6, 62.3, 76.5, 77.6, 116.9, 123.3,
124.4, 134.9, 135.4, 137.0, 144.2, 148.9
IR (Film) ν (cm-1): 3293, 3082, 2927, 2126, 1528, 1452, 1354, 1260, 1216, 991,
924, 750
EM (m/z, %): 217  [M+] (1), 216 [M+-1] (2), 176 [M+- C3H5] (13), 170 (13), 164
(14), 163 (21), 162 [M+-C3H3O] (24), 146 (15), 132 (100), 131 (41), 118 (38),
117 (24), 116 (19), 115 (31), 104 (55), 103 (61), 102 (19), 91 (42), 89 (19), 78
(54), 77 (76), 65 (26), 63 (20), 51 (44), 41 (18)

6.10.6.- Preparació de 2-al·lil-1-propargiloxibenzè, 59b.

OOH

K2CO3

CH3COCH3

reflux

Br

60b 59b

A una suspensió de 3.14 g (22.7 mmols) de carbonat potàssic en 40 ml
d’acetona, s´hi addicionen 2 ml (2.06 g, 15.1 mmols) de 2-al·lilfenol. La mescla
s’agita durant mitja hora a reflux i tot seguit s´hi afegeixen 2.2 ml de bromur de
propargil (solució al 80% en pes en toluè, d= 1.332 g/ml, 2.34 g, 19.6 mmols), i
es deixa a reflux. Passades 18 hores a la mescla s´hi afegeixen 30 ml d’aigua i
s’extreu diverses vegades amb diclorometà. La fase orgànica s’asseca amb
sulfat sòdic anhidre i s’evapora el dissolvent al rotavapor. S’obtenen 2.53 g
(98% rdt) d’un oli vermell que s’identifica com el producte 59b
(2000AG(E)3101).

1H-RMN (CDCl3, 250 MHz) δ (ppm): 2.53 (t, J= 2.5 Hz, 1H), 3.46 (d, J= 6.7 Hz,
2H), 4.74 (d, J= 2.3Hz, 2H), 5.06-5.14 (m, 2H), 6.04 (m, 1H), 6.96-7.03 (m, 2H),
7-20-7.28 (m, 2H)
13C-RMN (CDCl3, 62.5 MHz) δ (ppm):  34.0, 55.8, 75.0, 78.7, 111.9, 115.31,
121.3, 127.0, 129.1, 129.8, 136.6, 155.1
IR (Film) ν (cm-1):  3295, 3077, 2978, 2914, 2122 , 1639, 1599, 1491, 1454,
1262, 1221, 1027, 916, 752
EM (m/z, %): 173 (8),172 [M+] (56), 171 (14), 157 (15), 133 (35), 132 (14), 131
[M+-C3H5] (100), 115 (23), 105 (67), 103(33), 91 [M+-C6H8] (14), 79 (37), 78
(17), 77 (49), 51 (18)

6.10.7.- Preparació de 2-al·lil-6-metil-1-propargiloxibenzè, 59c.

Me

O

Br

K2CO3

CH3COCH3

reflux

61c

Me

OH

59c

A una suspensió de 3.14 g (22.7 mmols) de carbonat potàssic en 40 ml
d’acetona, s´hi addicionen 2.1 ml (2.08 g, 13.5 mmols) de 2-al·lil-6-metilfenol.
La mescla s’agita durant mitja hora a reflux i tot seguit s´hi afegeixen 2.2 ml (2.9
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g, 24.5 mmols) de bromur de propargil i es deixa a reflux. Passades 18 hores
s´hi afegeixen 30 ml d’aigua i s’extreu amb diclorometà. La fase orgànica
s’asseca amb sulfat sòdic anhidre i s’evapora el dissolvent al rotavapor.
S’obtenen 2.43 g (97% rdt) d’un oli vermell que s’identifica com el producte 59c.

1H-RMN (CDCl3, 250 MHz) δ (ppm):  2.33 (s, 3H), 2.51 (t, J ca 2.5 Hz, 1H), 3.46
(d, J= 6.5 Hz, 2H), 4.49 (d, J ca 2.5 Hz, 2H), 5.04-5.11 (m, 2H), 5.90-6.06 (m,
2H), 6.9-7.05 (m, 3H)
13C-RMN (CDCl3, 62.5 MHz) δ (ppm):  15.5, 33.3, 59.4, 74.0, 78.2, 114.8,
123.6, 127.1, 128.4, 130.3, 132.2, 136.3, 153.9
IR (Film) ν (cm-1): 3297, 3077, 3022, 2978, 2922, 2865, 2125, 1639, 1466,
1365, 1256, 1185, 1086, 1007, 917, 834, 781, 637
EM (m/z, %): 186 [M+] (48), 185 [M+-1] (14), 171 [M+-CH3] (42), 147 (41), 146
(16), 145 [M+-C3H5] (100),  143 (14), 132 [M++1-C3H2O] (41), 131 (20), 119 (64),
117 (32), 115 (31), 91 [M++1- C3H5-C3H3O] (89), 77 (29)

6.10.8.- Preparació de 2-al·lil-6-metoxi-1-propargiloxibenzè, 59d.

K2CO3

CH3COCH3

reflux

Br

OMe

OH

61d

OMe

O

59d

A una suspensió de 1.82 g (13.1 mmols) de carbonat potàssic en 40 ml
d’acetona, s´hi addicionen 1.4 ml (1.5 g, 9.13 mmols) de 2-al·lil-6-metoxifenol
(o-eugenol). La mescla s’agita durant mitja hora a reflux i tot seguit s´hi
afegeixen 1.0 ml (1.3 g, 11.1 mmols) de bromur de propargil, i es deixa a reflux.
Passades 18 hores a la mescla de reacció s´hi afegeixen 30 ml d’aigua i
s’extreu amb diclorometà. La fase orgànica s’asseca amb sulfat sòdic anhidre i
s’evapora el dissolvent al rotavapor. S’obtenen 1.33 g (72% rdt) d’un líquid
taronja que s’identifica com el producte 59d.

1H-RMN (CDCl3, 250 MHz) δ (ppm):  2.47 (t, J = 2.5 Hz, 1H),  3.53 (d, J= 6.7
Hz, 2H), 3.88 (s, 3H), 4.74 (d, J= 2.5 Hz, 2H), 5.06-5.15 (m, 2H), 6.01 (m, 1H),
6.81 (d, J= 7.9 Hz, 2H), 7.05 (taparent, J= 7.9 Hz, 1H)
13C-RMN (CDCl3, 62.5 MHz) δ (ppm):  34.1, 55.5, 59.5,  74.5, 79.4, 110.1,
115.3, 121.7, 124.1, 134.5, 137.0, 144.4, 152.3
IR (Film) ν (cm-1): 3293, 3078, 2937, 2121, 1639, 1585, 1476, 1274, 1201,
1083, 999, 916, 750
EM (m/z, %): 203 [M+1] (8), 202 [M+] (57), 164 (12), 163 [M+-C3H3] (100),  135
(30), 105 (21), 103 (42), 91 (25), 77 (14)

6.10.9.- Preparació de 3-vinil-2,5-dihidrobenzo[b]oxepina, 23.

O

59b 23

O

2b

DCM
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A una solució de 82 mg (0.1 mmols) de catalitzador de Grubbs 2b en 60
ml de diclorometà sota atmosfera de nitrogen, s’hi addiciona una solució de 300
mg (1.7 mmols) de 59b en 10 ml de diclorometà. La mescla s’agita a
temperatura ambient durant 5 hores. S’evapora el dissolvent al rotavapor i el
cru es cromatografia a través de gel de sílice utilitzant una mescla de ciclohexà-
diclorometà (5:1) com a eluent. S’obtenen 123 mg (41 % rdt) d’un oli groc que
s’identifica com el producte 23.

1H-RMN (CDCl3, 250 MHz) δ (ppm):  3.59 (d, J= 5.6 Hz, 1H), 4.81 (d, J= 1.8 Hz,
2H), 4.91 (d, J= 17.7 Hz, 1H), 4.93 (d, J= 11.3 Hz, 1H) 5.97 (td, J= 5.6 Hz, J=
0.6 Hz, 1H), 6.24 (dd, J= 17.7 Hz, J= 11.2 Hz, 1H), 7.02-7.28 (m, 4H)
EM (m/z, %):  173 [M+] (13), 172 [M+] (100), 171 (32), 157 (48), 145 (28), 144
(28), 131 (44), 129 (20), 128 (38), 127 (19), 118 (30), 115 (30), 107 (16), 91
(26)

6.10.10.- Preparació de 6,8,10a,11-tetrahidrodibenzo[b,e]oxepina-9,10-
dicarboxilat de dimetil, 66a.

O

59b 66a

1) 2b, toluè, t.a.

CO2MeMeO2C2)
toluè, reflux

O

CO2MeMeO2C

A una solució de 87 mg (0.1 mmols) de catalitzador de Grubbs 2b en 40
ml toluè sota atmosfera de nitrogen, s’hi addiciona mitjançant una cànula una
solució de 0.51 g (2.9 mmols) de 59b en 20 ml de toluè. La mescla s’agita a
temperatura ambient durant 5 hores. Seguidament s’hi addicionen 0.4 ml  (0.51
g, 3.6 mmols) d’acetilendicarboxilat de dimetill dissolts en 10 ml de toluè.
Després de refluir durant 5 dies, s’evapora el dissolvent al rotavapor. El residu
es purifica per cromatografia en columna en gel de sílice, usant una mescal
d’hexà/èter 9:1. S’elueixen 75 mg (8 % rdt) d’un oli que s’identifica com el
producte 66a.

1H-RMN (CDCl3, 250 MHz) δ (ppm): 2.78-2.89 (m, 2H), 2.94-3.06(m, 1H), 3.15-
3.28 (m, 2H), 3.80 (s, 3H), 3.87 (s, 3H), 4.07 (d, J ca 12.3 Hz, 1H), 4.62 (d, J ca
12.3 Hz, 1H), 5.81 (d, J= 3.7 Hz, 1H), 6.99 (m, 1H), 7.03 (d, J= 7.4 Hz, 1H),
7.14-7.26 (m, 2H)
13C-RMN (CDCl3, 62.5 MHz) δ (ppm): 27.8, 39.4, 52.1, 77.14, 120.9, 121.5,
123.6, 127.8, 130.4, 131.7, 132.5, 135.7, 136.4, 159.4, 167.6, 168.1
IR (Film) ν (cm-1): 3443, 2953, 2925, 1729, 1600, 1490, 1456, 1437, 1284,
1129, 1074, 1052, 970, 758
PM (masses d’alta ressolució):

calculat per C18H18O5 314.1154
experimental 314.1158
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6.10.11.- Preparació d'1,2,3,5,11,11a-hexahidrobenzo[6,7]oxepino[4,3-
c]piridazina-1,2-dicarboxilat de dietil, 66b.

N N CO2EtEtO2C

O

NN

CO2EtEtO2C

O

59b 66b

1) 2b, DCM , t.a.

2)
DCM, reflux

A una solució de 68 mg (0.08 mmols) de catalitzador de Grubbs 2b, en
50 ml diclorometà sota atmosfera de nitrogen, s’hi addiciona mitjançant una
cànula una solució de 0.50 g (1.7 mmols) de 59b en  20 ml diclorometà. La
mescla s’agita a temperatura ambient durant 5 hores. Seguidament s’hi
addicionen 0.8 ml  (0.88 g, 4.5 mmols) d’azodicarboxilat de dietil dissolts en 10
ml de diclorometà. Després de refluir durant 4 dies, s’evapora el dissolvent al
rotavapor, el residu es cromatografia a través de gel de sílice amb una mescla
hexà/èter 1:1, i s’elueixen 0.86 g (82 % rdt) d’un oli que s’identifica com el
producte 66b.

1H-RMN (CDCl3, 250 MHz) δ (ppm): 1.27-1.38 (m, 6H),  3.21 (m, 2H), 3.80 (m,
1H), 4.14 (d, J ca 12 Hz, 1H), 4.26 (q, J= 7.3 Hz, 4H), 4.32 (m, 1H),  4.55 (d, J
ca 12 Hz, 1H), 4.72 (m, 1H), 5.83 (d, J= 3.9 Hz, 1H), 7.04 (qaparent, J ca 8 Hz, 2
H), 7.19 (d, J= 7.7 Hz, 1H), 7.26 (d, J= 9.3 Hz, 1H)
13C-RMN (CDCl3, 62.5 MHz) δ (ppm): 16.1, 39.4, 43.2, 56.5, 62.8, 76.5, 121.9,
122.7, 124.7,  128.6, 130.8, 131.9, 137.3, 155.3, 155.8, 160.2
IR (Film) ν (cm-1): 2976, 1708, 1604, 1578, 1489, 1419, 1341, 1299, 1259,
1220, 1185, 1122, 1068, 1045, 989, 967, 885, 833, 763
EM (m/z, %): 346 [M+] (10), 274 (34), 257 (45), 229 (23), 201 (92), 184 (20),
171 (73), 168 (91), 135 (23), , 123 (35),  95 (100), 68 (26)
PM (Masses d’alta resolució):

calculat per C18H22N2O5 346.1528
experimental 346.1543

6.10.12.- Preparació d'1,3,3a,4,6,12,12a,12b-octahidrobenzo[6,7]oxepino
[4,3-e]isobenzofuran-1,3-diona, 66d.

59b

O
anhídrid maleic, DCM , reflux

1) 2b, DCM , t.a.

2)
O

O OO

66d

A una solució de 74 mg (0.09 mmols) de catalitzador de Grubbs 2b en 40 ml de
diclorometà sota atmosfera de nitrogen, s’hi addiciona mitjançant una cànula una
solució de 0.51 g (2.9 mmols) de 59b en  20 ml de diclorometà. La mescla s’agita a
temperatura ambient durant 5 hores. Seguidament s’hi addicionen 0.47 g (4.7 mmols)
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d’anhídrid maleic dissolts en 10 ml de diclorometà. Després de refluir durant 4 dies,
s’evapora el dissolvent al rotavapor, al residu oliós s’hi afegeix èter i cristal·litzen 430
mg (53% rdt) d’un sòlid blanc que s’identifica com el producte 66d.

1H-RMN (CDCl3, 250 MHz) δ (ppm):  2.34 (dample, J= 16.0 Hz, 1H), 2.77-2.86 (m, 2H),
2.95(dample, J= 10.7 Hz, 1H), 3.50-3.52 (m, 2H), 4.07 (dd, J= 14.1 Hz, J= 13.7 Hz, 1H),
4.35 (d, J= 12.8 Hz, 1H), 5.07 (d, J= 12.8 Hz, 1H), 6.13 (m,1H), 6.78-6.88 (m, 2H),
7.04-7.14 (m, 2H)
13C-RMN (CDCl3, 62.5 MHz) δ (ppm): 24.1, 33.7, 37.5, 40.5, 44.9, 69.7, 118.9, 120.9,
124.1, 125.9,  128.0, 131.9,  140.4, 156.2, 171.1, 173.3
IR (KBr) ν (cm-1): 2959, 1844, 1772, 1486, 1248, 1219, 1178, 1050, 1021, 957, 755
EM (m/z, %): 270 (43) [M+],  171 (66) [M+-C4H2O3], 107 (100), 92 (17), 91 (59)
PF: 184-186ºC (2-propanol)
PM (Masses d’alta resolució)

Calculat per C16H14O4 270.0892
experimental 270.0892

6.10.13.- Preparació de 2,3,3a,4,6,12,12a,12b-octahidro-1H-benzo[6,7]
oxepino[4,3-e]isoindole-1,3-diona, 66e.

2) maleimida, DCM , reflux
O

1) 2b, DCM , t.a.

59b

O

N
O O      

H

66d

A una solució de 85 mg (0.11 mmols) de catalitzador de Grubbs 2b en
60 ml diclorometà sota atmosfera de nitrogen, s’hi addiciona mitjançant una
cànula una solució de 0.51 g (2.9 mmols) de 59b en  30 ml diclorometà. La
mescla s’agita a temperatura ambient durant 5 hores. Seguidament s’hi
addicionen 0.32 g (3.3 mmols) de maleimida dissolts en 10 ml de diclorometà.
Després de refluir durant 4 dies, s’evapora el dissolvent al rotavapor i el residu
obtingut es cromatografia a través de gel de sílice utilitzant una mescla
d’hexà/acetat d’etil 9:1. S’obtenen 410 mg (51% rdt) d’un sòlid blanc que
s’identifica com el producte 66e.

1H-RMN (CDCl3, 400 MHz) δ (ppm): 2.23 (dample, J= 15.5 Hz, 1H), 2.76 (dd, J=
15.5 Hz, J= 7.1 Hz, 1H), 2.81 (dd, J= 15.8 Hz, J= 2.9 Hz, 1H), 2.91 (dample, J=
12.9 Hz, 1H), 3.26 (m, 2H), 4.16 (taparent, J ca 13.7 Hz, 1H), 4.31 (d, J= 12.6 Hz,
1H), 5.09 (d, J= 13.2 Hz, 1H), 6.05 (m, 1H), 6.77 (d, J= 7.9 Hz, 1H), 6.81 (tample,
J= 7.3 Hz, 1H), 7.03 (d, J= 7.6 Hz, 1H), 7.09 (tample, J ca 8.2 Hz, 1H), 7.79
(sample, 1H)
13C-RMN (CDCl3, 62.5 MHz) δ (ppm): 24.6, 34.5, 38.9, 41.9, 46.0, 70.3, 119.4,
121.4, 125.4, 126.7, 128.5, 132.7, 140.7, 156.8, 178.4, 180.1
IR (KBr) ν (cm-1): 3244, 2917, 2849, 1781, 1720, 1694, 1487, 1453, 1362, 1310,
1221, 1107, 989, 756
EM (m/z, %): 270 (8) [M+1], 269 (45) [M+], 172 (23), 171 (68) [M+-C4H4NO2],
107 (100), 91 (50), 77 (21)
PF: 177-179ºC (èter/diclorometà)



6.- Part Experimental

263

AE: %N %C %H
teòric per C16H15NO3 5.20 71.36 5.61
experimental 5.37 71.08 5.57

5.19 71.10 5.59

6.10.14.- Preparació d'1,4,4a,5,7,13,13a,13b-octahidrobenzo[b]nafto[1,2-e]
oxepino-1,3-diona, 66f.

66f

O

O O    

O

O

O

59b

1) 2b, DCM , t.a.

2)

DCM, reflux

A una solució de 86 mg (0.1 mmols) de catalitzador de Grubbs 2b en 30
ml de diclorometà sota atmosfera de nitrogen, s’hi addiciona mitjançant una
cànula una solució de 0.30 g (1.7 mmols) de 59b en 20 ml de diclorometà. La
mescla s’agita a temperatura ambient durant 5 hores. Seguidament s’hi
addicionen 0.23 g (2.1 mmols) d’1,4-benzoquinona dissolts en 10 ml de
diclorometà. Després de refluir durant 4 dies, s’evapora el dissolvent al
rotavapor, al residu oliós s’hi afegeix èter i cristal·litzen  240 mg (50 % rdt) d’un
sòlid que s’identifica com el producte 66f.

1H-RMN (CDCl3, 250 MHz) δ (ppm): 2.40-2.43 (m, 2H), 2.54 (dd, J= 15.6 Hz, J=
1.8 Hz, 1H), 2.91 (dample, J ca 12.2 Hz, 1H), 3.26 (m, 1H), 3.52 (m, 1H), 3.90
(dd, J ca 15.2 Hz, J ca 12.8 Hz, 1H), 4.32 (d, J ca  13.4 Hz, 1H), 4.92 (d, J ca
13.4 Hz, 1H), 5.68 (d, J= 2.7 Hz, 1H), 6.65-6.81 (m, 2H), 6.89-6.94 (m, 2H),
7.03 (d, J=7.0 Hz, 1H), 7.14 (dd, J= 7.8 Hz, J= 1.2 Hz, 1H)
13C-RMN (CDCl3, 62.5 MHz) δ (ppm): 25.8, 36.6, 38.7, 48.2, 52.0, 75.5, 120.3,
121.4, 122.3, 122.6, 128.0, 129.5, 131.8, 138.1, 138.7, 141.4, 199.8, 200.4
IR (KBr) ν (cm-1): 3059, 2950, 2856, 1687, 1492, 1454, 1264, 1220, 1072, 1002,
773, 756
EM (m/z, %): 281 [M+1] (4), 280 [M+] (19),  174 (19), 173 (30), 172 (22), 171
[M+- C6H4O2] (100), 91 (21)
PF:  129-130ºC (ciclohexà)
PM (Masses d’alta resolució):

calculat per C18H16O3 280.1099
experimental 280.1106
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6.10.15.- Preparació de 8-metil-2,3,3a,4,6,12,12a,12b-octahidro-1H-benzo
[6,7]oxepino[4,3-e]isoindole-1,3-diona, 66g.

59c

Me

O O

N O     O

H

Me

maleimida, DCM , reflux2)

1) 2b, DCM , t.a.

66g

A una solució de 53 mg (0.06 mmols) de catalitzador de Grubbs 2b en
25 ml de diclorometà sota atmosfera de nitrogen, s’hi addiciona mitjançant una
cànula una solució de 0.30 g (1.6 mmols) de 59c en 20 ml de diclorometà. La
mescla s’agita a temperatura ambient durant 5 hores. Seguidament s’hi
addicionen 0.24 g (2.4 mmols) de maleimida dissolta en 10 ml de diclorometà.
Després de refluir durant 4 dies, s’evapora el dissolvent al rotavapor, al residu
oliós s’hi afegeix èter i cristal·litzen 230 mg (50% rdt) d’un sòlid blanc que
s’identifica com el producte 66g.

1H-RMN (CDCl3, 250 MHz) δ (ppm): 2.17 (s, 3H), 2.21-2.27 (m, 1H), 2.75 (d, J=
7.1Hz, 1H), 2.84 (dd, J=15.0 Hz, J= 3.0 Hz, 1H), 2.96 (dample, J ca 13.3 Hz, 1H),
3.28-3.30 (m, 2H), 4.13 (dd, J= 15.2, J= 14.0 Hz, 1H), 4.41(d, J= 12.5 Hz, 1H),
5.11 (d, J= 12.5 Hz, 1H), 6.09 (m, 1H), 6.75 (dd, J ca 7.3 Hz,  J ca 6.7 Hz, 1H),
6.93 (d, J= 6.7 Hz, 1H), 7.01 (d, J= 7.3 Hz, 1H), 8.25 (s, 1H)
13C-RMN (CDCl3, 62.5 MHz) δ (ppm): 17.7, 25.0, 35.0, 39.2, 42.3, 46.4, 70.8,
121.3, 125.64, 126.6, 128.7, 130.3, 130.7, 141.4, 155.4, 178.4, 180.1
EM (m/z, %): 284 [M+1] (10), 283 [M+] (51),  186 (20), 185 [M+-C4H3NO2] (70),
171 [M+-C5H6NO2] (18), 122 (13) 121 (100), 108 (13), 92 (17), 91 (57), 77 (18)
IR (KBr) ν (cm-1): 3520, 3452, 3071, 3153, 2969, 2852, 2776, 1765, 1698, 1478,
1464, 1359, 1206, 1176, 988
PF: 87-90ºC (èter)
PM (Masses d’alta resolució):

calculat per C17H17NO3 283.1208
experimental 283.1214



6.- Part Experimental

265

6.10.16.- Preparació de 8-metoxi-2,3,3a,4,6,12,12a,12b-octahidro-1H-
benzo[6,7]oxepino[4,3-e]isoindole-1,3-diona, 66h.

O

N OO

H

OMe

maleimida, DCM , reflux2)

1) 2b, DCM , t.a.

59d

OMe

O

66h

A una solució de 73 mg (0.08 mmols) de catalitzador de Grubbs 2b en
25 ml de diclorometà sota atmosfera de nitrogen, s’hi addiciona mitjançant una
cànula una solució de 300 mg (1.5 mmols) de 59d en  25 ml de diclorometà. La
mescla s’agita a temperatura ambient durant 5 hores. Seguidament s’hi
addicionen 0.17 g (1.8 mmols) de maleimida dissolts en 10 ml de diclorometà.
Després de refluir durant 4 dies, s’evapora el dissolvent al rotavapor, al residu
oliós s’hi afegeix èter i cristal·litzen 267 mg (61% rdt) d’un sòlid blanc que
s’identifica com el producte 66h.

1H-RMN (CDCl3, 250 MHz) δ (ppm): 2.17-2.23 (m, 1H), 2.72-2.96 (m, 3H), 3.24-
3.28 (m, 2H), 3.84 (s, 3H), 4.15 (dd, J= 15.5, J= 13.2 Hz, 1H), 4.50 (d, J= 12.5
Hz, 1H), 5.14 (d, J= 12.5 Hz, 1H), 6.09 (m, 1H), 6.65-6.68 (m, 1H), 6.73-6.83
(m, 2H), 7.99 (s, 1H)
13C-RMN (CDCl3, 62.5 MHz) δ (ppm): 24.6, 34.4, 38.8, 41.9, 46.0, 56.3, 70.7,
110.5, 121.1, 124.5, 126.2, 127.0, 140.3, 146.2, 150.1, 177.9, 179.5
IR (KBr) ν (cm-1) 3192, 3072, 2844, 1774, 1708, 1578, 1474, 1437, 1328, 1267,
1210, 1175, 1084, 986, 739, 725
PF: 224-225ºC (CH2Cl2/èter)
EM (m/z, %): 300 [M+1] (11), 299 [M+] (57), 202 (11), 201 (37), 200(11), 170
(11), 169 (38), 141 (14), 138 (13), 100 (37), 136 (12), 124 (11),91 (36), 77 (13),
65 (19)
PM (Masses d’alta resolució):

Calculat per C17H17NO4 299.1157
Experimental 299.1158

6.10.17.- Preparació de 8-nitro-2,3,3a,4,6,12,12a,12b-octahidro-1H-benzo
[6,7]oxepino[4,3-e]isoindole-1,3-diona, 66i.

O

N OO

H

NO2

maleimida, DCM , reflux2)

1) 2b, DCM , t.a.

59a

NO2

O

66i
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A una solució de 71 mg (0.08 mmols) de catalitzador de Grubbs 2b en
30 ml de diclorometà sota atmosfera de nitrogen, s’hi addiciona mitjançant una
cànula una solució de 0.30 g (1.5 mmols) de 59a en 20 ml de diclorometà. La
mescla s’agita a temperatura ambient durant 5 hores. Seguidament s’hi
addicionen 0.18 g (1.8 mmols) de maleimida dissolts en 10 ml de diclorometà.
Després de refluir durant 4 dies, s’evapora el dissolvent al rotavapor, al residu
oliós s’hi afegeix èter i cristal·litzen 292 mg (62% rdt) d’un sòlid groc que
s’identifica com el producte 66i.

1H-RMN (CDCl3, 250 MHz) δ (ppm): 2.27 (dample, J= 15 Hz, 1H), 2.81 (dd, J=
15.2 Hz, J= 7.0 Hz, 1H), 2.93-3.01 (m, 2H), 3.31 (m, 2H), 4.13-4.24 (m, 1H),
4.53 (d, J= 12.7 Hz, 1H), 5.19 (d, J= 12.7 Hz, 1H), 6.16 (m, 1H), 6.91 (taparent, J=
7.8 Hz, 1H), 7.26 (d, J ca 7.8, 1H),  7.49 (d, J ca 7.8 Hz, 1H), 8.28 (sample, 1H)
13C-RMN (CDCl3, 62.5 MHz) δ (ppm): 24.7, 34.6, 38.4, 41.7, 45.8, 71.6, 120.9,
123.8, 128.3, 128.9, 135.9, 138.9, 149.6, 177.9, 179.4
IR (KBr) ν (cm-1): 3158, 2931, 2853, 1944, 1752, 1718, 1528, 1451, 1354,
1239, 974, 834, 740, 676
PF: 209-211ºC (diclorometà)
EM (m/z, %): 314 [M+] (6), 297 (16), 296 (38), 279 (30), 251 (16), 225 (19), 208
(20), 181 (17), 180 (33), 170 (23), 153 (13), 152 (45), 141 (18), 115 (15), 92
(31), 91 (100)
PM (Masses d’alta resolució):

Calculat per C16H14N2O5 314.0903
Experimental 314.0909
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