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1. INTRODUCCION



AEl objeto de esta Tesis Doctoral ha sido generelizar la
resccidn de condensacién de les 1-alguilemino-l-desoxi-2-ce~
tosas con compuestos @ —dicarbonilicos, con el fin de cbte~
ner nuevos pirroles {5-polihidroxilados.

Se ha estudiado le resccién de condensacién de l-alquil-
amino-l-desoxi~-D-arabinohexulosas (I, R= CHj3, CpoHg, n=C3H7,
n=C gHy 5, n-CgHy7) con el acetoacetato de etilo (II), habiendo
obternido uns serie de nuevos derivados del pirrol con la es-
$ructura de l—alquil—3—etoxicarbonil-4—(D-arabinotetrahidro-
xibutil)-2-metil-pirrol (III, R= CH3, CoHs, n~CyHq, n~-CgHy 39
n-CgHy 7 ).

PE g g
C=0 _ HOCH-C—C=~C~ c-C~o;
HOCH CH,—COOE+ OH OH H jy W\

: + e HC c
HCOH CO-CH3 | i LV
H(f‘OH R
: CHQOH
(1) (11) ' (I1I)

L.a estructura (III) asignada a los compuestos obtenidos
se ha demostrado por endlisis elemental, espectroscopiayU.V.
e 1.R., polarimetria, valoracién de la cadena tetrahidroxibu~-

tilica y preparacidén de derivados tetraacetilados.



Le degradacidn oxidativa con metaperiodato sédico de los
polihidroxialquilpirroles (III) hs conducido a la obtencién
de los correspondientes l-algquil-3-etoxicarbonil=4-formil-2-
metil-pirroles (IV, R= CHs, CQH5,.n-O3H7, n~CgHy 3y n~C8H17),
i
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(IV)

que se han caracﬁerizado por su andlisis elemental, espectros—
copia U.V. e I.R. y formacidn de derivados, teles como la tio-

gsemicarbazona 6 la 2,5-diclorofenilhidrszona.

De mesnera andloga se ha estudiado la reaccidén de conden-
sacién de l-alquilamino-l-desoxi-D-treopentulosas (V,R=n-CgHjy
n-Cglly 7y n~012H25) con el acetoacetato de etilo (II), hebien~
do obtenido otra nueva serie de derivedos del pirrol con lg
estructura de l-slquil=-3~etoxicarbonil-4-treotrihidroxipropil-~

2-metil-pirrol (VI, R= n-CGHl3, n-68H17, n— 012H25).
w9
HOCH CH,~COOE+ V: 8 : S
o CO~CH, HO~ y — C~gng
CH,O0H - R

S (11) oD



La estructura (VI) asignada & los compuestos asi obteni-
dos se ha demostrado por andlisis alemental,’espectroscopia
U.V., polarimetria y degradacidn oxidative con metaperiodato
sédico que ha conducido & la obtencidn de los correspondien-—

tes pirrolcarboxaldehidqsr(IV* R= n-CgHj 3, n-08H17).

La exposicién de los antecedentes bibliograficos, de
los objetivos propuestos en este trabajo y de los resultados
conseguidos, esten comprendidos en sus Partes Tedrica y Expe~-
rimentsl. Por dltimo se enumeran las conclusiones y se reco-

gen las citas bivliogréficas.



II. PARTE TEORICA



I1. Polihidroxislguilpirroles

| II.1. Antecedentes‘

La reaccidén de 2--amino-2-desoxiasldoeas y l-amino-l-des-—
oxicetosas, y sus N-alquil y N-aril derivados, con compues-

tos ﬁ-dicarbonilicos, produce derivedos del pirrol (VII, VIII

20 0

o? i
1 ~MH Cw
CH-NH-R; CH,~CO-R ch C“ R
\ + é 3 / |\
(GHOH), 0-Fa HOCH,~ (CHOH) =0~ y— O,
CH,0H = R
2 Ry
(VII)
CHo~NH-Ry 9
i .
0=0 CH,~CO-R HOCH-(CHOH) 3~ o Cg
((lJ‘HOH) * éo-n > I \
CH,0H . 4 A 2
(VIII)

Esta reaccidén ha sido generalizada por Garcia Gdnzélez,
Gémez Sdnchez y colaboradores (1) variando las aminoglicosas
-y los compuestos p-dicarbonilicos. Normalmente se ha,lleva—
do a cabo, con buen rendimiento, en solucidn acuoso-acetdéni-
ca, & pH neutro y a temperatura asmbiente.

En la Tabla 1 se incluyen los tetrahidroxibutilpirroles
con estructura (IX) que han sido obtenidos por reaccidn de

2-gmino-2-desoxi-D~glucosa y sus N-alquil derivados con com~



puestos" P-dicarbonilicos.
‘Table 1

5=D=Arabinotetrehidroxibutilpirroles

o Rl R2 R3 Referencia
iy H Me OBt 243,45
H—CQ R H Me SE+ 6
Hogh 1~ "By " Bt OF% 7
H(";OH Ry H n-C3Hy OB 4
HOOH H CH,~COEt OBt 8
CH,OH H Me Me  9,10,11
(IX) H Me OMe 12
H Me O-t-C4Hg 12
H - CHO OEt 13
H H CGHS 14
H Me CGHB 14
Et Me OBt 15
Et Me Me 15
n-CHy  Me OE+% 15
n-C,Hy  Me Me 15
CHp-CeHg Me OE+% 15,16
CHp~CgHy Mo Me 15,16

En la Tabla 2 se recogen los tetrshidroxibutilpirroles
con estruncture (X), que se han obtenido por reaccidn de
1-amino-l-desoxi-D-arabinohexulosa y sus N-slquil(aril) de-
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rivados con COMpPuUesTOS fswdicarbonilicos.

Tebla 2

A-D=-Arabinote trahidroxibutilpirroles

Ry _ Ro Ry Referencia
,20;\ H Me OH 6
HOCH [ G T Me OBt  5,6,16
M T Me SEt 6
goos L H Me Me 5,16
CHo0H H CHoCOoEt OBt 16
(%) H Me Cgls 16
H CHO OE+% 17
n~C4Hg Me 0B+ 18
‘n=CHg  Me OH 18
CHoCOgEt Me OE+% 15
CHoCO0Et Me Me 15
CHyC gHs H Me 16
CHoC gHs e Me 18
CHoC gHs Me OE+% 18
CHoC gHs Me OH 18
p=-CH3CgHy Me OBt B
p-CH3C 339 Me. Me 5
p-CH;0CGH,  Me om 18
p-CH,0CgH, Mo OBt 5
p=CH 3OC gig Me Me 5
p=Colig0CgH, Mo OEt 5
p-CoHs0CgH Y Me Me 5
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Recidéntemente le sintesis de polihidroxialquilpirroles
e he extendido s la obtencidn de trihidroxipropil y penta-
h1drox1pent11pirroles.

E1l 3~etoxicarbon11—5-(D-erifrotrih1drox1propil) 2-metil
pirrol (XI) ha sido preparado (19) por reaccidén del par epi~
mérico 2-amino-2-desoxi-D-arasbinosa y 2—amin0n2-desoxi-D—ri-
bose con el acetoacetato de etilo

0
i

HC-—-C’C‘

uou \

1} 1
H.ocn2 c—-q’°‘~N/’C\CH3
gog H

OEt

(XI)

El 1-bencil-3-etoxicarbonil-4-(I-eritrotrihidroxipropil)-
2-metil-pirrol (XIi) y el 3~etoxicarbonil=4-(D-treotrihidro=
xipropil) o-metil-pirrol, asi como Sus l-n-propil, l-n-butil,
y 1-bencil derivados (XIII) se han obtenldo (19) por reaccién
de la correspondiente 1—(alquil)amlno-l—desoxi-pentulosa con

acetoacetato de etilo

QH OH < . 1 o A
HOCHy~C—Cso— ¢-Comt BOCHp—C—C~s— o-Cropy
HHf N\ COHHp o\
O~ Og | HO—y—O~cny
CHoCgHs R

R= H, n~C3H;, n=C4Hg, CH,C,
(X11) | (XTII)



| Tambien se han obtenido (20) 3-etoxicarbonil-5-(D-ga-
lacte (D-gluco, D~mano) pentahidroxipentil)-2-metil=-pirroles

(XIV, XV, XVI) por reaccidén de 2-emino-2-desoxi-D-glicero-
L-mano-heptosa, 2-amino-2-desoxi-D-glicero-D-gulo-heptosa y
2-amino-2-descxi~-D-glicero~D=-talo~heptosa con acetoacetato

de etilo.
0O ' 0 0

i i | i
Ho— ¢-CNOEt He—C” N0 go— O oR4
&% g % L

e VN YN N P
ndon E CHy Hdon N “CH4 Hodk N TCHy
1 ' H | H
HOCH : HOCH HOGH
HOCH | - Hgon BOOH
HCOH | HCOH HCOR
CHoCH HoOH , CHoOH
(XIV) (XV) (XVI)

El 3-etoxicarbonil~4-(D-glucopentahidroxipentil)-2-metil-
pirrol (XVII) ha sido obtenido (21) por reaccién de la l-ami-
no-l-desoxi-D-gluco-heptosa con acetoacetato de etilo.

H H OHH 0
| R T B ]
OH OH H O@# \}
HC“N>”C\CH3
H

(xVII)
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II.2. l-Alquil—3-etoxicarboni1—4—&D—arabihotetréhi-

droxibutil)-2-metil-pirroles.

Como se ha puesto de manifiesto en el apartado sobre en-
tecedentes bibliogréficos, es reducido el numero de l-alquil-
pirroles polihidroxilados; ello nos ha inducido a generaligzar
el estudio de este tipo de compuestos.

Basdndonos en el método general de obtencidén de pirroles
polihidroxilados, se ha resglizado la sintesis de l-alquil=3=-
etoxicarbonil-4-(D-grabinotetrahidroxibutil)-2~metil-pirroles
(III) por reaccidén de l-alquilamino-l-desoxi-D-arabinochexulo-
sas (I) con el acetoacetato de etilo (II).

CHp-NH-R
ROGH  QHp-000B: Ao e — c-“oms
HCOH Co-cHy — Y
SN TS
HCOH Vo
| R
CH,0H
(1) (11) . (1I1)

Lés reacciones de condensacidn se han efectuado en medio
acuoso etandlico y a la temperature ambiente, utilizando como

productos de pertida los acetatos u oxalatos‘de las l-alquil-
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amino-l-desoxi-2--cetosas y un exceso del compuesto @-dicar-
bonilico, a2 un pH228. E1l curso de la reaccidn se ha seguido
por cromatografis en capa fina (eluyente 013CH—EtOH T:1).
Al cabo de un cierto tiempo que, segiun el producto, oscila
entre los seis yllos diez dias,lloé pirroles polihidroxilaé
dos cristalizan en el medio de reaccién, 6 bien tras concen~
trar a presidén reducida en aduellos casos en 1os que, parsa
solubilizar los productos de partida, fué necesario‘émplear
mayor proporcidn de etanol-agua.

Los l-alquilamino-l-desoxi-2-cetosas utilizadas han sji-
do los acetatos de las l-metil(etil)amino~l-desoxi-=D~arabino-
‘hexulosas (XXI) y los oxalatos de las l-n-propil(n-hexil,
n-octil)amino~l-desoxi-D~arabinohexulosas (XXIV)

Las primeras (XXI) se han preparado por el procedimien-
to de Huber y col. (22), mediante reaccién de la D-glucosa
(XVIII) con metil(etil)bencilamina (XIX) en presencia de clo-
ruro aménico para obtener l-metil(etil)bencilamino-l-desoxi-—
D-arabinohexulosa (XX) segulda de hidrogenolisis catalitica

en presencia de carbon paladiado que elimina el grupo bencilo

H,, OH , R
hi - THo ¥ cnp-coHs
HCOR g0 ,
R R T
HCOH CHy~CgHs > HCon
BO—— HCOH
CH,0H CH,0H

(XVIII) (XIX) (xx)



l

|
Hy (Pd/C)\ HOCH
CH3~COOH “  HCOH

R= CH., C
CH,,OH 3 2H5

(XXI)

Las restantes aminocetosas, en forma de oxalatos (xXxXIV),
- Be han obtenido por el procedimiento de Micheel y Hagemann |
- (23) y de Schneider y Geyer (24), efectuando uns transposicidn
de Amadori por calentamiento con dcido oxdlico en las N-alguil
glucosilaminas (XXIII) prepasradas, a su vez, por reaccién de
le D~glucosa (XVIII) con la correspondiénte n~-alquilamina (XXT

H\lg/__@___ ’ H\?/N.______H"R (‘}H Z_NH_R s C 50 4_H o
HCOH | HOOH 6=0
HOCH | HOCH Co0,Hy HOCH
R | 0 =4 ™
H%OH O + HyN-R HOOH | aioxeno HGOH
H - E— HOOH
CHoOH CH,OH ~ CH,0H
(XVIII) (XXII) (XXIII) (XXIV)

Los diferentes tetrahidroxibutil l-slquil-pirroles ob-
tenidos se incluyen, junto con sus puntos de fusién y pode-

res rotatorios en la Tabla 3
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Le estruciura asignada & 63t08 polihidroxialquil pirro-
les (III, R= Cd3, CoHg, n-C3H7, n-CgHy3, n-08H17) ge basa en
su reaccidn de obtencidén, el correspondiente andlisis elemen-
tal, y las siguientes pruebas: - . 1

1) Le existencia de la cadena tetrahidroxibutillca se

demuestras
) Mediante la valoracién con NaOH 0,01 N del dcido
_férmico producido al cxidar el compuesto con metaperiodato
sédico. Los resultados conseguidos para los compuestoé I1I
R= CHj, n~62H5, an3H7 ge recogen en la Tabla 4
b) Mediante la obtencidén de los correspondientes de-
rivados tetrascetilados (XXV R= CH3, n-CgHj 3, n—CgH17) por
reaccién del compuesto III (R= CHj, n-CgHy 3s n-08H17) con
enhidrido acético y piridina ‘
H H OAc 0
AeOCHg—CéA-—-C--C\ — 0,3\ OE+
Vc(MgEi” \

HO~ y—"on,

(XxV)

2) El1 signo de los podéres rotatorios especificos de los
nuevos l-algquilpirroles tetrahidroxilados estéd de acuerdo
con la regla de Richtmyer y Hudson (25) que establece que
aquellos compuestos en cuya proyeccidén de Fischer tengen ha=-
cia la derecha el grupo hidroxilo de la cadena polidlica con-

tiguo al nucleo presentan rotaciones épticas negativas. En
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la Tabla 3 se recogen los valores de estos poderes rotato-
rios especificos. '

3) En todos los casos, los nuevos l-alquil-pirroles dan
en frio coloracidn rosa 6 violeta con el reactivo de Ehrlich,
1o que caracterizae é los pirroles con una 6 las dos posicio-

" nes &K libres (26). '

4) Los espectros de absorcidén en el U.V, correspondien-
tes a los nuevos tetrahidroxibutil-pirroles preparados pre-
sentan un médximo de absorcidén y un hombro para longitudes de
onds. andlogas en todos ellos. En la Tabla 5 se recogen los
velores de dichas longitudes de onda.

5) Los espectros de absorcidn en el I.R. de estos tetra-
- hidroxibutil-pirroles indican la presencia de los grupos ca~
racteristicos de la estructura asignada. Los valores corres—
pbndientes a los mdximos de abgsorcidn mds importantes, asi
como los grupos & los que se les asignan se recogen en'la
Tabla 6 para algunos de estos tetrahidroxialquil—pirroles
(IIT &= CHj3, neC3H7).

6) La existencia del nucleo pirrdélico se demuestra por
oxidecién degradative del compuesto (III R= CHy, CpHs, n-C3Hr,
n-CgH, 3, n—C8H17) con metaperiodato sédico, obteniéndose los
correspondientes 1-alquil—3—etoxicarboni1—4~formil—2-metil—
pirroles (IV). ’ o

Osg } g .
H-™C——C7 " 0E% | :

R
()
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Estos formil-pirroles han sido caracterizados por su
andlisis elemental y el del sus derivados; como tales se han
obtenido la tiosemicarbazona (XXVI) del 3-etoxicerbonil—4-
formjil-l-metil(etil)-2-metil-pirrol y la 2,5-diclorofenilhi-
drezone (XXVII) del 3-etoxicarbonil-4-formil-l-metil(n=-pro-
pil, n~-hexil, n-octil)=2-metil-pirrol

it :
HoN-C~NH-Ny, ! HY—Ns, g
He NC——C7 N OB | #-"~¢c——C”"~0E%
V] N\ c1_ ! N\
R
R - o1
(XXVI) (XXVII)

Ninguno de los formil-pirroles que se describen en este
trabajo y han sido aislados en forme cristalina aparecen en
la bibvliografia, & excepcidén del 3-etoxicarbonil—4=formil—2-
metil-l-n-propil-pirrol que ha sido obtenido por Mufioz Guerra
(19) por degradacidén oxidativa con metaperiodato sdédico del
3-etoxicarbonil-4~(D-treotrihidroxipropil)-2-metil-1-n-pro-
pil=-pirrol, péro que no pudo ser aislado en forma cristalinea.

Los espectros de absorcién en el U.V. de los formil~-pi-
rroles preparados en este trabajo,‘confirman la estructura
asignada a los mismos al presentar médximos de absorcidn'paw
ra longitudes de onda andlogas a las encontradas en otros
compuestos de estructurs similar. En la Tabla f se recogen
los valores de diches 1ongitudés de onda.

Los espectrosde absorcién en el I.R. de estos forﬁil—pi~
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rroles indican la prssencia de los grupos caracteristicos de
la estructura dada. En la Tablae 8 se recogen, para algunos

de estos formil-pirroles (IV R= CHy, CoHg, n—C3H7), los va-
lores de los mdximos de absorcidén més importantes junto con

los grupos asignados & los mismos.
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1-Alquil=4~(D-arabinotetrahidroxibutil)-pirroles

PR 8
HOOH,-G—G—Gng . /Onp
OH OH H// \
HO— g—C%<cm
)

R

3

(111)

Tabla 3

Puntos de fusidn y poderes rotatorios especificos de
los compuestos III

Ry Ry Pt [“12461 Concentr. te
CHy  OEt 148-150  -49,2  0,5% enm EtOH 19
CoHg OBt 158-159  -50,3  0,51% en Et0H 19

n-CyH, OBt 144-146  -36,6  0,5% en EtOH 22

n~CgHyy OEt  111-113 =33 0,5% en EtOH 21

n-CgHyo OBt 116-117  -26,5  0,5% en EtOH 21
0H3 OH 183~-185desc

Tabla 4

Valoracidén de la cadena tetrahidroxivutilica en los
compuestos III, por determinacidén volumétrice con

NeOH 0,01 N del é4cido férmico producido en la oxide~
cién con metaperiodato sdédico

Ry R, mgs ml factor Eq.HCOOH/mol sust.
4 sust. NaOH NaOH Encontredo Calculzdo
CH3 | OBt 3 1,55 1, 205 1,79 2
CoHg OBt 1,63 1,135 0,877 1,84 2
n-C3H7 OBt 3,17 2,05 A 0,873 1,78 2
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Tabla 5
Mdximos de absorcidén en el U.V. (nm) de los compues-
tos III
R, By Apax Au Concentr.
CH, ‘OE% 244 263 1,01x10~4 M
(¢,6500) (¢ ,5000) (H50)
CoHg OE4 243 263 © 0,99x10~4 M
(¢ ,7000) (¢ ,5200) (Hy0)
n-C3Hy OBt 243 263  1,26x1074 M
| (¢,7800) (¢,5600) (H20)
‘n~CgHyj3 OBy 243 264 1,12x10~4 M
- (&,7700) (¢,5700)  (EtOH-H,0 1:1)
n-Cgi,  OEt 243 263 1,06x10"4 M
(€ ,7000) (€,5100)  (EtOH-H,0 1:1)
CH3 OH 242 0,54x10"4 M
(€ ,7300) (B+0H~Ho0 1:1)
Tabla 6
Méximos de absorcidén en el I.R. (em™1) de los com-
puestos III (en KBr)
Ry R Yo ° Veo Vooe
CHy 0Et  3450f 1712F 1540m
13300f e
‘n~C1Hq OEt 3300af 1690f 1550hm

1520m
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1-Alquil~4-formil-pirroles

0
s :
H " C——C” N0t
7\
Ho~y—"Ccn,
}
'R
(Iv)
Tabla 7
Méximos de absorcidén en el U.V. (nm) de los compues—
tos IV
" Anexy /\max2 A Concentr.
CHj 232 271 288 0,51x1074 W
| (¢ ,12000) (€,12900) (£,10000) (EtOH-H,0 1:1)
CoHg 232 271 287 0,47x10™4 M
(¢,10600) (€,9000) (€,7500)  (E$OH~HZ0 1:1)
n-C3Hy 232 271 289 0,33x1074 M
(¢,12400) (£,10300) (£,8500)  (EtOH~H50 1:1)
n-CgHyy 233 273 289 0,31x10"4 M
, (¢,14500) (£,11300) (€,9600)  (EtOH-H,0 1:1)
n~CgHyz 233 273 289 0,347x1074 M
(€,13200) (¢,10400) (€,9000) (EtOH-H,0 1:1)
Tabla 8 .
- Méximos de absorciéh en el I. R. (cm 1) ge 1los com-
‘puestos IV
R Yoo Yo=c
CHy 1700F 1550¢
1670F
CoHg 1700nf 1540¢
' 1670¢ ;
n-CHy 1700F 1540f
B : 1660F
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Espectro U.V. n? 8
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II.3. 1-Alguil-3-etoxicarbonil-4—(D=treotrihidroxi-

propil)~2-metil-pirroles

En el apartado sobre antecedentes bibliogréficos se pbne
de menifiesto que es muy reducido el nimero de pirroles con
cadenas ‘trihidroxipropilicas; por ello, con el fin de genera—
lizar la sintesis de estos compuestos,se ha estudiado la reac-
cién de las l-alquilamino-l-desoxi-D-treopentulosas (V) con
el acetoacetato de etilo (II) para originar l-glquil-3-etoxi-
carbonil-4-(D~treotrihidroxipropil)-2-metil~pirroles (VI)

(|3H2-NH—R ' : 1‘1 OH 9

C=0 HOCH,,=C-=C~ Py

' CHo-COOE® 2 g S ¢ OBt
HCH 4 ] — I\

ROoH CO-CH, | | 110\13,(3\CH3
- CH,0H - R |
(V) (1) (VD)

B: an§Hl3,'nr08H17, n-012H25

Se han utilizado os oxalatos de las l-n-hexil(n-octil,
n—dodecil)aminb-l~desoxi—D~treopentulosas (XxxX), Preparados
por transp081cién de Amadori por calentamiento con édcido oxé-
- 1lico de las correspondientes N-alquil-xilosilaminas (XXIX),
obtenidas a su vez por reaccién de la D-xilosa (XXVIII) con
la adecuadas alquilamina (XXII)



H.,,OH H., NH-R | )
g 0= GHp=NH-R + 0201,
HCOH HCOH ¢=0
' HN-R ~—>HOUH 0 — 02048 éx |
HOCH O + HplN~R—HOC k1w HOC |
- HeoH | H?OH H?OH !
CHy— o CHy-  CHOH -

(XXVIII) (Xx11) (XXIX) (xxX)

Las reacciones de condensacidén conducentes a la obtencidn
de los trihidroxipropilpirroles (VI) se han efectuado en me-
dio souoso etandlico (VI R= n-CgHy3, n-CgH-) y metandlico
(VI BR= n—012H25), a la temperatura ambiente, y & pH8. El1
curso de las reacciones se sigue por cromatografie en capa
fina (eluyente C13CH-EtOH 7:1). Una ver estabilizada la
formacidn de los nuevos productos, al cabo de diez-catorce
dias, se da por terminada le reaccidn y se concentra a pre-
sién reducida, cristalizando 10s nuevos pirroles.

De esta manera se han obtenido los 3~etoxicarbonil-l-
n~hexil(n-octil, n-dodeci_l) -4~(D-treotrihidroxipropil)-2-me-
til-pirroles, cuyos puntos de fusidén y poderes rotatorios se
indican en la Taﬁla 9. , )

'La estructura dada a estos compuestos se ha basaao en la
reaccién de obtencidn, el andlisis elemental, y las siguien-
tes pruebas: ‘

1) Dan positive en frio la reaccidn de Ehrlich, lo gque



es ceracteristico de los nucleos pirrélicos éon,una é las dos
posiciones &R libres (26). '

2) El1 signo de sus poderes rotatorios especificos sigue
la regla de Richitmyer y Hudson (25). E1l valor de dichos pode-
res rotatorios especificos se recoge en la Tabla 9. ‘

3) Sus espectros de absorcidén en el U.V., presentsn un
méximo de absorcidén y un hombro para longitudes de onda and-
logas en todos ellos y & las encontradas en los tetrahidroxi-
vutil pirroles preparados en este trabajo, segun se ha descri-
to en el apartado II.2.'Lo$ valores correspondientes a dichas
- longitudes de onda pertenecientes a los nuevos trihidroxipro-
- pll pirroles se recogen en la Tabla 10.

4) La existencia del nucleo pirrélico se demuestra por
degradacidn oxidativa del compuesto (VI R= n—06H13, n—08H17)
con metaperiodato sédico, obteniéndose los correspondientes
3-etoxicarbonil=4~formil~l-n-hexil(n-octil)=2-metil~pirroles
que no muestran descenso en el punto de fusién mixto con los
mismos compuestos obtenidos por degradacidén oxidative de los
l-alquil—3-etoxicarboni}-4~(D—arabinotetrahidroxibutil)-2-me—
til-pirroles adecuados y que han sido descritos en el aparta-
do II.2. ‘
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1-Alguil=4-(D~treotrihidroxipropil)-pirroles

H OH 0
Voot I

HOCHZ—gw—?\C «’C~oEt
HEj
HG\N/C‘0H3
[
R

(vI)

Tabls 9

Puntos de fusidén y poderes rotatorios especificos de
los compuestos VI

%t
R Pefe [“15461 Concentr. - te
n-CgHy 3 T7-78 -33,3 0,5% en EtOH 21
n—08H17 68-69 - =34,5 0,49% en EtOH 21
n~Cjy oliog 75-17 -22,5 0,4% en EtOH 27
Tgbla 10

Méximos de absorcidén en el U.V. (nm) de los compues-
tos VI

R © Xmex | A h Concenfr. —
n~CgHy 3 245 260 0,85x10™4 M
(€, 7200) (¢, 5400) (EtOH-Ho0 1:1)
- n-CgHyq 244 261 0,82x10-4 M
(e, 7000) (¢, 6300) (EtOH-Ho0 1:1)
n-CypHpg 242 256 0,5x10"4 M

(¢, 7600) (¢, 6200) (EtOH)
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Espectro U.V. n? 13
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IIIv- PARTE EXPERIMENTAL



JII.l. Métodos generales

Las evaporaciones de disolvente se realizaron, en to-
dos los caso8, & temperaturas inferiores a 502C y a presio
nes comprendidas entre 10 y 25 mm (Hg) ‘

Los puntos de fusién (p.f.) estan sin corregir y se
determinaron en un aparato de la casa Biichi (modelo del Dr.
Tottoll)

Las reacciones de hidrogenacién se efectuaron en un
aparato Parr, a temperatura ambiente y presién controleda
entre 1 y 1’5 atnm,

Los anélisis elementales se han determinado en el lLa-
boratorio de Microsndlisis del Instituto de Quimica Orgé-
nica General del Centro Naéional de Quimica Orgdnica del
CeSeI.C.y bajo la direccidén del Dr. J. Calderdn

Cromatografia en papel .- Se ha utilizado como mdtodo

anglitico cualitativo para control de reacciones, emplean-
do las técnicas horizontal y descendente sobre papel What-
man n2 1 y n? 3. '

Los desarrolladores empleados han sido:

2) n-Butanol:piridinasagua (l:sl:l)

b) n-Butanol:acéticosagua (4:1:5)

Como reveladores se han usado:

1) Nitrégo de plata-hidrdéxido sédico, para compuestos

de cadena polihidroxilica (26)

~ 2) Reactivo de Ehrlich para los condensados pinrﬂli—
cos (26)



Cromatografiz en cape fina.- Se ha utilizado como
método analitico cualitativo siguiendo la técnica de Sthal
¥y col.(27), empleando gel de silice HFpg4 Merck

Los desarrolladores empleados han sidos ;

a) Cloroformotetanol (7:1) f

b) Eterseter de petroleo (1:1) ‘ .

Como reveladores se han usado:

1) Acido sulfdrico al 50% en caliente

' 2) Reactivo de Ehrlich para pirroles

3) Iuz U.V. mediante una fuente apropiada de longitud
de onda 254 nm e

Rotacidn 6§tica.- Su medida se ha realizado en un o~
larimetro automdtico 143 C Bendix-NPL de la casa Bendix
Electronics Itd., empleandb luz verde de mercurio(A=5461 R)
Como simbolo para el poder rotatorio especifico se usa la
expreéidn (ﬂ] ;t |

Espectros de absorcién en el'U.V..-.Se han obtenido

en unos gasos en espectrofotdmetro de doble haz y regis-
t1r0 automdiico modelo Unicam-SP-800 y en otras ocasiones
en el modelo Unicam-SP-8000; el camino éptico ha sido
siempre de 1 cm, uséndose disoluciones en zgua 6 en etanol-
~-agua (1:1) de concentraciones comprendidas entre 0'3.1()"4
¥ 13,104 M | o
Egpectros de absbrcidn en 61 I.R..~ Se realizaron en
un espectrofotémetro Beckman IR-5A y en un espectrofotd-
metro Perkirn-Elmer 621, usando siempre pastillas formadas

Por una mezcla de BrK meco y el producto en cuestidn



En la parte experimental se dah los valores de las fre-
cuencias.eh cm~l para los que hay miximos de sbsorcidn, indi-
céndose la intensidad de éstos con las gbreviaturas siguien-
tes: 4 (debil), m(medis), £ (fuerte), F (muy fuerte), h (hom-
bro) y a (ancha). . | | ‘;

.
Valoracidn oxidativa de productos con cadena polihidro-~

xflica.- Se ha realizado por el procedimiento desecrito por
Hirst y Jones (28), consistente en valoragr con hidréxido sé-
dico el 4eido férmico producido en la oxidacién con metaper-
iodato de la cedena polihidroxflica. | |

A 3-5 mg de sustancia disueltos en unos 5 ml de sgua
ée afiade 1 ml de disolucidén acuosa de metaperiodato sddico
0,25 M y ge deja estar unos 15 minutos a temperatura embien-
te. Sé agregan)O,z.ﬁl de etilenglicol para eliminar el exce-
so de oxidante,>yfel écido fdérmico producido se valora con
NeOH 0,01 N empleando rdjo de metilo como indicador. Los re-
sultados se expresan Ppor la rélacidn: equivalentes de épido

férmico valorados/moles pesados de sustancisa.



III.2.Materi&s primsas



IlI.2.1. Acetato de l-metilanino-l=desoxi-D-arasbino-
hexulosa.

I1I.2.1.1. 1—Bencil—metilamino-l—desoxi-D—arabino-‘

hexulosa. ' |

Se mezcla D-glucosa (18 g , O;l mol), bencil-metil-amina
(14,5 g , 0,12 moles), y etanol (50 ml), y se calienta a'ré—
flujo la mezcla durante une hora. Se agrega NH4Cl (1 g) y se
continus el calentamiento a reflujo durante tres horas més.
Se filtra y el filtrado se mantiene a 02, con lo que el pro-
ducto cristaliza. P.f. 138-1392. R.53%. Huber y Schier (22 )
dan pars este producto un p.f. de 140-14192 que tras recrista-
lizar de etanol es de 143-1449. |

I11.2.1.2. | Acetato de l-metilemino-l-desoxi-D-arabino-
hexulosa.

Se disuelve l=-bencil-metilamino-l-desoxi-D-arabinohexu-
losa (15 g , 0,053 moles) en EtOH del 95% (200 ml) y 4cido
acético (100 ml); la disolucidén se hidrogena en presencis de
paladio sobre carbono al 10% (3 g) hasta que la cromstografia
descendente (Whatmen n?l n-butenol:piridinatagua 1:1:1) in-
dica la terminacién de la reacciédn (unos 45 minutos de hidro-
genacién a presién de 1-1,5 atm). Se filtra y la solucidén re-
sultante se concentra al vacio. El residuo se disuelve en una
pequefia cantidad de etanol caliente y se mentiene a 02, cris-
talizando el producto. P. f. 151-1522, R.86%. Huber y Schier
(22 ) den p.f. 152-153¢2. ’



Ii1.2.2. Acetato de l-etilamino-l-desoxi-D-arabinoche-
xulosa.
IIT.2.2.1. l-Bencil-stilamino~l-desoxi-D=arabinohe-
xulosa. ’

Se mezcla D-glucoss (18 g , 0,1 mol), bencil-etil-amins
(14,9 g , 0,11 moles), y etanol (50 ml). La mezcla se calien-
ta a reflujo y con agitacién durante dos horas, en bafio de
agua y corriente de nitrégeno. Se agrega'NH401 (1 g) 5 s=e
continua el calentamiento otras dos horas y media més. Se
filtra y la solucidén se mantiene a 02 forméndose una mase,
compacta que, frotada con eter, origina un precipitado fil-
trable que se lava repetidemente con eter. F.f. 110-1129,

R. 22%. Huber y Schier (22 ) den para el producto un p.f.
de 110-1132, que tras recristalizar de EtOH es de 119-120¢9.

I11.2.2.2.  Acetato de l-etilamino-l-desoxi-D-arabino-
hexulosa | |

Se disuelve l-bencil-etilemino-l-desoxi-D-arabinohexu-
losa (3 g , 0,01 mol) en EtOH del 95% (35,7 ml) y écido
acético (17,9 ml). La disolucidén se hidrogena en presencia
de paladio sobre carbono al 10% (0,53 g) hasta que la croma-
tografia descendente (Whatmen n2l n-butenol-piridina-agusa
1:1:1) indica el término de la reaccién (unos 90 minutos de
hidrogenacidén a presién entre 1 y 1,5 atm). Se filtraly la
solucidén resultsnte se concentra al vacio. E1l concentrado se

trata repetidamente con EtOH del 96% para eliminar los restos



de dcido acético y se deja a 02, precipitando el producto.
P.f. 143-145%. R.50%. Huber y Schier (22) dan p.f. 144-1469.

i
t
|

I1I1.2.3. Oxalato de 1—n—propilamino-l-desoxi-D—arabino;
hexulosa. ‘ : ' : o
I1I.2.3.1. ‘H-n#Propil—D-glucosilamina

Se megzcle D~glucosa (18 g , 0,1 mol), n-propilamina
(59 g 4 0,1 mol), y metanol (300 ml). Se calienta la mezcla
a reflujo durante una hore y la solucidn resultante se con~
centrs s presidén reducida hasta la mitad de su ﬁoiumen y se
deja estar a 02, con lo gue cristaliza el producto. R.58%.
Michael y Hagemann (23) dan para el producto un p.f. de 91—
93e. '

Iil.2.3.2. Oxalato de 1—n~propi1amino-l-desoxi-Dg§gg-
binohexulosa _ ‘

A una disolucidén de N-n-propil-D-glucosilamine (6,93 g,
0,031 mol) en dioxano seco (312 ml), se agrega otra disolu~-
cidén de 4cido oxdlico aphidro (2,82 g , 0,031 mol) en meta~-
nol (95 ml). La mezcla se calienta a reflujo durante quince
minutos y al enfriar cristaliza el‘producto. R.41%. Michael
y Hegemann ( 23) dan para el producto recristalizado de MeOH
un p.f. de 118-1202. o



111.2.4. Oxalato de l-n-hexilamino-l-desoxi-D-arsbino-

hexulosa.
1TI.2.4.1. N-nwfexil-D-glucosilamina

Se calienta s reflujo durante una hora une mezcla de
D-glucosa (18 g , 0,1 mol) en metanol (300 ml) y n-hexilemi-
na (10,1 g , 0,1 mol). La solucién se evapora a presién re-
ducida hasta la mitad de su volumen y se deja enfrisr a 02,
cristalizando el producto que se filtra y lava con MeOH frio.
P.f. 89-912. R.49%. Schneider y Geyer (24) dan p.f. 86-90¢.

I11.2.4.2. Oxalato de l-n-hexilamino-l-desoxi~D-ara-—
binohexulosa. '

A una disolucién de N-n~hexil-D-glucosilamina (6 g ,
22,8x10“3 moles) en dioxano seco (100 ml), se afiade otra di-
solucidén de decido oxdlico amhidro (2,05 g , 22,8x10~3 moles)
en metanol (60 ml). La mezcla se calienta a reflujo durante
15 minutos y al enfriar precipita el producto que se recris-
_taliza de MeOH. R.83%. La pureza del producto se controla
por cromatografia descendente (Whatman n? 3 n-butanol:écido
acéticotagua 4:1:5). Schneider y Geyer (24).

Ill.2.5. Oxalato de l-n-octilamino-l-desoxi-D-arabino-

hexulosa.
III.2.5.1. N-n-Oc¢til-D-glucosilamine

Se calienta a reflujo durante una hora una mezcla de



D-glucosa (18 g , 0,1 mol), n-octilamina (12 g , O,1 mol ,
15,3 ml) y metanol (300 ml). La solucidén resultante se eva-

pors e presidn reducida haste la mitad de su volumen y se de-
ja enfrier a 02, con lo que el producto precipita. Se filtra
y lava con MeOH frio. P.f. 94-968. B.46%. Schneider y Geyer
(24 ) dan p.f. 97-999. | | _

ITI.2.5.2. Oxalato de l-n-octilamino-l-desoxi-D-gre-
pinohexulosa. '

A una disolucidén de N-n-octil-D-glucosilamina (3,81 g ,
13x10‘3 moles) en dioxano seco (100 ml1), se agrega otra diso=-
lucién de dcido oxdlico amhidro (1,17 g , 13x10™3 moles) en
metanol (30 ml). La mezcla se calienta a reflujo durante 15
minutos y al enfriar precipita el producto que se recriste-
liza de metanol. R.62%. La pureza del producto se coﬁtrola
por cromatografia descendente (Whatman n? 3 n-butanol:dci-
do acético:agua 4:1:5). Schneider y Geyer (24 ).

I1I.2.6. Oxalato de l-n-hexilemino-l-desoxi-D-treopen-
| tulosa.
ITT.2.6.1. N-n-Hexil-D-xilosilamina

Se mezcla D-xilosa (7,5 g , 0,05 moles) y n-hexilamina
(5,05 g , 0,05 moles), y se calienta a unos 602, agitando,
hasta aparicién de una debil tonalidad amerilla. Se agregs
metanol (25 ml) y se agita hasta disolucidn total, calentan-



do suavemente si fuese necesario. Al dejar enfriar a 02 cris-
taliza el producto que se separa por filtracidn'y ge lava
con eter. R.68%. |

II1.2.6.2. Oxalato de l=-n-hexilamino-l-desoxi-D=treo-
pentulosa. » _ :

Se disuelve N-n-hexil-D-xilosilamine (6,5 g » 28x10™3 mo-
les) en isopropanol (30 ml) y se agrega una disolucidn de
dcido oxdlico anhidro (2,52 g , 28x10~3 moles) en isopropa-
nol (11 ml). La mezcla se calienta suavemente hasta comenzar
 1e cristalizacién y se deja estar a 02. Se filtra y recrista-~
liza de metanol. La pureza del producto se controla por cro-
matografia descendente (Whatman n? 3 n-butenol:4cido acéti-
cossgua 4:1:5). R.38,5%.

I1T.2.7. Oxalato de l-n—octilamino-l-desoxi-D-treopentu~

losa.
I1I.2.7.1. N-n-oc+til-D-xilosilemins,

Se mezcla D-xilosa (7,5 g , 0,05 moles) y n-octilamina
(6,45 g , 0,05 moles, 7,7 ml) y se calienta en bafio de agua
a unos 602 hasta aparicidn de ﬁna debil tonalidad amarilla;
se agrega MeOH (35 ml) y se agite hasta disolucién total,
celentando suavemente si fuese pfeciso. Al dejar enfriar a 0¢
cristaliza el producto que se filtra y lava con eter. Se re-
cristaliza de metanol. P.f. 72-742. R. 54%. Giménez Gracia



(29 ) da para el producto p.f. 73-752.

IIT.2.7.2.  Oxalato de l-n-octilamino-l-desoxi-D-treo-
pentulosa ' :

Se disuelve N-n-octil-D-xilosilamina (3,7 g , l4x10“3kmo-
les) en isopropanol (30 ml), y se agrega otra disqlucidn de
4ocido oxdlico anhidro (1,28 g , 14x10~3 moles) en iSOproﬁaﬁol
(9 ml). Se calienta suavemente hasts comenzar la cristaliza-
c¢ién y se deja estar a 02. Se filtra y recristaliza de MeOH.
La pureza del producto se controla por cromatografia descen-
dente (Whatman n? 3 n-butanol:dcido acético:agua  4:1:5).
Giménez Gracia (29 ) da para el producto p.f. 146-148¢.

111.2.8. Oxalato de l-n~dodecilamins-l-desoxi-D-treopen—
fulosa. 4
II1.2.8.1. N-n=-Dodecil=D-xilogilamina

Se mezcla D-xilosa (7,5 g 4 0,05 moles) Yy n-dodeciiami-
na (9,25 g , 0,05 moles) y se calienta en bafio de agua a unos
602, agitendo, hasta aparicidén de tonalidad amarillenta. Se
agrega metanol (30-40 ml) y se agite hasta disolucidén totel,
calentando suavemente si fuese necesario. Se deja enfriar a
0¢ y el producto precipitado, separado por filtracidén, se la-
va con eter. Se recristaliza de metanol.'P.f. 755779.'Giménez
Gracia ( 29) da p.f. 75-77%

11I.2.8.2. Oxalato de l-n-dodecilamina=l~desoxi-—D-
treopentulosa



Se disuelve N-n-dodecil-D~xilosilemina (3,05 g , T,5%
10-3 moles) en isopropanol (25 ml). Se agrega dcido oxdlico
enhidro (0,68 g , 7,5x10'3 moles) disuelto en isopropsnol
(3 ml). Le mezcla se calienta suavemente hasta comenzar la
cristalizacidn y a continuacidn se deja estar a 02, El pro-
ducto precipitado se separa por filtracidén y se recristali-
za de metanol. La pureza del producto se controla por cro-
matografia desoéndente (Whatman n? 3 nfbutanolzécido acé~
ticosague  4:1:5). Giménez Gracia (29 ) da para el produc-
to un p.f. 130-134 desc..



" III.3. Nuevos productos



'~

II1.3.1. 3:Etoxicarbonil—4—(D—arabinotetrahidroxibutil)-

1,2-3imetil-pirrol.

H H 0H 0

u
HOCHZ_C-C""C\ /C\
C— C B
OH OH H ll W OE%

HC\I.q /C\CH3

CH3

Se disuelve scetato de l-metilamino-l-desoxi-D~arsbino-
hexulosa (5 g , 19,7x10“3 moles) en la menor cantidad posi-
ble de agua (3,5 ml); se sgregas disolucidén saturada de bicar-
bonato sédico hasta llevar el medio a pH22 8., Se adiciona un
exceso de acetoacetato de etilo (29,5x10~3 moles, 3,9 ml)

y la mezcle se homogeneiza con etanol; se deja estar a tem—
peratura ambiente durante unos dias vigilando se mantenga el
pH. Al cabo de unos seis dias comienza la precipitacidn del
producto , que se completa en el frigorifico. Se filtra y la-
va con EtOH:Hp0 1:1,5 . Dejando estar la mezcla de reaccidén
se obtiene nueva cosechd. Se recristaliza de etanol. P.f. 148~
150e. R.28%. [3@%3 = =49,2 (¢ 0,5 en etanol).

Espectro U.V.:J\max, 244nm; h, 263nm

 Espectro I.R.: fmax) 3450£, 3300£, 2950m, 1712F, 1575hd,
1540m, 1470m, 1440m, 1400m, 1310f, 1260f, 1180f, 1120f,



-62-

1015m, 950m, 915d, 8852ad, 860d.

Andlisis elemental. Calculado para C13H2106N s C, 545343
H, 7,363 N, 4,87. Encontrado: C, 54,06, H, 7,29; N, 5,09.



II1.3.2. 4~(D-Arabinotetraac etoxibutil)-3-etoxicarbonil~
1l,2-dimetil-pirrol.

| H H  OQac g
OAc OAc H ypy \
By ~ %oy
i

CH3

Se disuelve 3-etoxicarbonil-~4-(D-arsbinotetrshidroxi-

butil)-l,2~dimetil-pirrol (0,1 g , 0,34x10"3 moles) en une
_mezela de piridina y anhidrido seético 2:1 (1,5 ml) y se
deja estar la solucidén a 02 durante un dia. ILa disolucidn

se vierte sobre una mezcla de agua-hielo (unos 15 ml) y el
aceite formado se extiende rascando sobre las paredes del ro-
cipiente hasta comenzar la cristalizaecidn. Se filtra y se la-
‘va con varias porciones de agua fria. Se recristaliza de
E$0H:H,0 2:1 . P.f. 113-115%. R. 45,4% |

Andlisis elemental. Caleulado pare CojHog0ygN & C, 55,37;
“““H;ws, 41; N' N 73,070 Encontrado: C, 55'56; 'H, ;'6, 22; N, 3, 29.



III.3.3.  3-Etoxicerbonil-g~formil-l,?2-dimetil-pirrol

Ox i ‘ "
g0 — ¢ P oEt |
Y . P

HC <y~ Onp,

CH
3

Se disuelve 3-~etoxicarbonil-4-(D-arabinotetrshidroxibu-
ti1)-1,2-dimetil-pirrol (1 g , 3,4x1073 moles) en eguas (50ml)
y se afiade una disolucidén de metaperiodato sédico (2,18 g ,
10,2x10™3 moles) en agua (30 ml); el producto precipite de
forma inmedista. Se filtra y se recristaliza de EtOH. P.f.
118-1192. R. 69%. '

Espectro U.V.: Aniax’ 232nm, 27lnm; h, 288am
Espectro I.R.:j7(max) 3100m, 2900m, 23504, 1700F, 1670F,

1550f, 1460hm, 1450m, 1410m, 1390m, 1360m, 1280f, 1220m,
1170F, 1100f, 1050m, 1025m, 8704, 810m.

Andlisis elementsl. Calculado para CygH3303N & C, 61,52;
H, 6,713 N, 7,17. Encontrado:s ¢, 61,24; H, 6,743 N, 7,05.



III.3.4. Tiosemicarbazona del<3eetoxicarbonil—4—formil—
1,2~dimetil-pirrol. ' '

S ‘ ‘ O‘
=NH~, I
HQN-C NH-Ny, &
H”™C¢~—C OE¢
4\
BC\I;'/C\CH:;

CHj

Se disuelve 3-etoxicarbonil-4~formil-l,2~dimetil-pirrol |
(0,1 g , 0,51x10 =3 moles) en metanol (3,5 m1) y se agrega uns
disolucién de tiosemicarbacida (0,091 g , 10'3 moles) en una
mezcla de metanol-agua a8l 30% (5ml). Se sdiciona une gota de
dcido acético y se deja una noche en el frigorifico. El1 pro-
ducto precipitado se filtra y se recristaliza de E+tOH:Ho0

1:1. P.f. 218-2202.

Andlisis elemental. Calculedo para 011H1602N4S-= C, 49,23;
H, 6,01; N, 20,88; S, 1I,94. Encontrado: C, 48,95; H, 5,943
H,' 21,06; S, 11,690



~66=

III.3.5. - 4-(2’,5’~Diclorofenilhidrazona)~-3-etoxicarbonil-
1l,2~-dimetil-pirrol.

. o ANl g .
B¢ —C7 " N0Et
1, HC// \\c
. 7 YN\

§ CHjy

Sg1  CHj

A una disolucidén etandlica de 3-etoxicarboni1-4—formil-
1,2-dimetil-pirrol (0,1 g , 0,51%x1073 moles) se agrega 2,5~
diclorofenilhidracina (0,18 g , 1,02x10=3 moles). La mezcla
se deja estar un dia a 02. El1l producto precipitado se filtra
y se recristalizas de etanol del 96%. P.f. 115-1172. R.51,5%

Andlisis elemental. Calculado para Oy Hy 70N 401, 8
¢, 54,243 H, 4,83; N, 11,863 C1, 20,01. Encontrado:
¢, 54,263 H, 4,68; N, 11,845 Cl, 20,34.

-



 III.3.6.  3-Carboxi-4-(D-arabinotetrahidroxibutil)-l,2-
dimetil-pirrol.

H H OH q

1
HOCHy~GmG—bn o 00
OH OH B\

Hc\l'q ~C~cy
R

En hidréxido sédico 0,2 Normel (20 ml) se suspende 3-etp
xicarbonil-4-~(D-arabinotetrahidroxibutil)~1,2-dimetil-pirrol
(0,287 ¢ , 10~3 moles) y se agita hasta disolver, dejando es-
tar a temperatura ambiente durante una hors y media. E1 &l-
call en exceso se neufraliza a la fenolftaleina con dcido
clorhidrico 4 Normal. La disolucidn se concentra a presidén
reducida hasta la cuarta parte de‘su volumen. Se enfria a 02
y se afiade dcido clorhidrico 4 Normal hasta reasccidén é4cids
el rojo Congo. La precipitacién, que se inicia de forma in-
mediata, se completa en_el frigorifico. Se filtra y se lava
con agua fria. Se recristaliza de etanol-agua 3 1 e« P.f.
183-185¢ desc.

Espectro U.V.:)\max, 242nm



I11.3.7. 1-Etil-3-etoxicarbonil~4-(D-arabinotetrshidroxi-
" butil)-2-metil-pirrol. '

| E H OH 0 - |
' HOGH,~GemC g': . |
2--——\ I PAYEN “
6H<')HH,‘,’ .‘\3\ OEt | O

HC ~N C‘CH
t

CoH,

3

Se disuelve acetato de l-etilamino-l-desoxi-D-arabino=-
hexulosa (1,3 g ,44,8x10“3 moleg) en la menor cantidad posi-
ble de sgua (2 ml) y se lleva el medio a pH~28 mediante la
adicidn de disolucidén saturada de bicarbonato sédico; se
agrega un exceso de acetoacétato de etilo ('7',21:10'3 moles ,
0,96 ml) y se homogeneiza la mezcla con etanol. Se deja estar

a8 temperstura ambiente la mezclgs de reaccidn cuidando se man=-
| tenga el pH, y al cabo de unos seis dias comienza a precipi-
| tar ei producto, cuya cristaslizacidén se completa en el fri-
gorifico. E1l producto se filtra y se recristaliza de etanol.
P.f. 158-1592. R.18%. Lﬂ}lf =-50,3 (¢ 0,51 en etanol)

Espectro U.V.: A___, 243nm; h, 263nm

max

Anélisis elemental. Calculado para CjsHp30gN : G, 55,783
H, 7,69; N, 4,64. Encontrado: C, 55,65; H, 7,53; N, 4,85.



TII.3.8. l—Etil—3—etoxicarboni1—4-formil—2—metil—pirfol

0
Osqy &

g o8 — ¢ NOEt
I/} \

Colg

Se disuelve en agua (12 ml) 1-etil-3-etoxicarbonil=—4-
(D—arabinotetrahidroxibutil)—2—metil—pirrol (0,1 g 4 0933%
10—3 moles), y se afiade una disolucidn de metaperiodato 86~
dico (0,212 g 0,99x10~3 moles) en egua (3 ml). La precipi-
' 4acidén del producto, que S© inicia de forme inmediata, se
completa en el frigorifico. Se filtra y Be recristaliza de
otenol. P.f. T0-T22 |

Espectro U.V.3 }‘max' 232nm, 271lnm; h, 28Tnm

Espectro I.R.: ¥ (mex) 30504, 2950m, 23854, 1700hf, 1670%,
1540, 1440m, 1390m, 1370m, 1350m, 1270f, 1210m, 1170%,
1110m, 1085m, 1040m, 1020m, 970m, 840m |

Andlisis elemental. Calculado pare C11H1503N ¢ C, 634143
H, 7,233 N, 6,68. Encontrado: ¢, 63,065 H, 6,96; N, 6,92.



I11.3.9. = Tiosemicarbazons del 1-etil-3-etoxicarbonil-

4-formil-2-metil-pirrol.

S

, “ ' i
H,N-C-NH-Na i |
2" H/C‘c-——-C’C‘OEt
/] \
[}
- CoHg

Se disuelve l-etil-3-etoxicarbonil-4-formil-2-metil-pi
rrol (0,05 g , 0,24x10~3 moles) en metenol (1,5 ml) y se
agregay unsa disolucidén de tiosemicarbacida (0,044 g , 0,48x
10~3 moles) en una: mezcla metanol-agua al 30% (2,5 ml). Se
sgrege uns gote de dcido acético y se deja estar una noche
en el frigorifico. E1 producto precipitado se filtra y se
recristalize de etanol-agua 1:1. P.f. 180-182¢

Andlisis elemental. Calculado para CjoHig0oN,S5 : C, 51,04;
H, 6,42; N, 19,843 S, 11,35. Encontrado: C, 50,82; H, 6,22;
N, 19,98; S, 11,39. ’ :



I1I.3.10. 3-Etoxicarbonil-4-(D-arabinotetrashidroxibutil)-
' 2-metil-l-n-propil-pirrol.

H H OH . 0 ) |
1 [ n :
HOCHp—¢—C—Ce0 . ¢ Popy |

OH OH H /] \\

C3Hy

‘Se disuelve oxalato de l-n-propilamino-l-desoxi-D-ara-
binohexulosa (5 g , 16x10™3 moles) en la menor cantidad po-
sible de etanol:agua 1l:l ; se agrega un exceso de acetoace-
tato de etilo (24x10~3 moles , 3,2 ml) y se lleva el medio
a pH™8 adicionando disolucidén saturade de bicarbonato sédi-
co. Se filtra el oxalato sdédico formado y la mezcla de reac—
cidn se deja estar unos dias a temperatura ambiente, vigilan-
do el mantenimiento del pH indicado. Al cabo de una semana
la mezcla se concenira al vacio con lo que, al disminuir la
concentracién de alcohol, comienza a precipitar el producto
cuya cristalizacidén se completa en el frigorifico. De las
aguas madres, homogeneizadas con etanol, se obtiene nueva co-
secha. Se recristaliza de etanol. P.f. 144-1462. R.11,5%.

Eg]%f = =36,6 (¢ 0,5 en etanol) -

Espectro U.V.: A ., 243nm; h, 263nm



-T2—

Espectro I.R.: 7 (mex) 3300af, 2960m, 2920m, 2870m, 1690¢,
1550hm, 1520m, l440m, 1375m, 1310m, 1280m, 1250f, 1195m,
1150m, 1100£, 1080£, 1040m, 1020m, 1000m, 935m, 895m, 875m

Anélisis elemental. Calculado para 015H2506N s C, 57412;
H, 7,99; N, 4,42. Encontrado: ¢, 56,94; H, 8,05; N, 4,55.



III.3.11.' 3—Etoxicarbonil—4—formil-2—metil—l-n—propil—pirrgl

- S

Oa, n .
5N 0 — 07O N0ES S
I \ , o : o

HC - O~cn
, } "3

C3Hq

Se disuelve 3-etoxicarbonilf4-(D—arabinotetrahidroxibutil)
2—meti1-1-n—propi1—pirroi (0,5 & » 1,58x10~3 moles) en agua
(75 ml), y se egregs una disolucién de metaperiodato sédico
(1,09 g , 5,74x10’3 moles) en agua (15 ml). La precipitacidn
del producto, que se€ inicia de forma jnmediata, se completa

en el frigorifico. Se filtra y 8 recristalize de etanol.
Pcf- 53""542 L Ro 61%-

Espoctro U.Ve: Apax, 232nm, 271nm; h, 28%mm

Bspectro I.R.: 7 (mex) 30504, 2900m, 2350d, 17OOF, 1660F,
1540¢, 1470m, 1440m, 1400m, 1360m, 1270, 1200m, 1165f,
1110¢, 1085m, 1040m, 1020m, 8954, 860d.

Andlisis elemental. Celculado para 612H1703N s C, 64,553
H, 7,67; N, 6,27. Encontrado: C, 64,273 H, 7,713 N, 6,08.



III.3.12. 4~(2°,5‘~Diclorofenilhidrazona)~3-etoxicarbonil-
' 2-metil-l-n-propil-pirrol.

0
HN =N it
: Cx ~C
HNG — C7YNOR
Ccl ‘ 7 \ K
TN
HC\I;I/C‘OH3
1 C3H7

'A una disolucidén efandlica de 3~etoxicarbonil-4-~formil-
2-metil~l-n-propil-pirrol (0,05 g , 0,22x10~3 moles) se agre-~
ga 2,5~diclorofenilhidracina (0,077g , 0,44x10'3 moles). La
mezcla se deja estar un dia a 0e. E1 producto precipitado se
recoge por filtracién y se recristaliza de etanol del 96%.
P.f. 102-1032. |

‘Anélisis elemental. Calculado para C;gH210oN3C1, ¢ C, 56,55
H, 5,54; N, 10,99; C1, 18,55. Encontrado: C, 56,27; H, 5,63;
N, 10,75; C1, 18,66. - A



III.3.13.  3~Etoxicarbonil-l-n-hexil-4-(D-arasbinotetra-
" hidroxibutil)-2-metil-pirrol.

R R ¢H
HOCHp=G—G—Gn(y .
OH OH H \
HC\\N’,C\CH3

|
CeHy 3

0
¢

\OEt : o

Se disuelve oxalato de l-n-hexilamino-l-desoxi-D-arabino- -
hexulosa (7,5 & , 21,24x10™3 moles) en la menor cantidad po-

~ sible de etanol:agus 1:1 (10 ml); se agrega un exceso de ace-

toacetato de etilo (31,5x10'3 moles , 4,2 ml) y se lleva el
medio & pH228 mediante adicién de bicarbonato sédico. Se fil-
tra el oxalato sédico formado y la mezcla“de reaccidn se deja
-estar a temperatura ambiente, vigilando el manténimiento del
pH indicado. Al cabo de unos diez dias se concentra la mezcla
de reaccidén a presién reducida, comenzando a precipitar el
producto al disminuir le concentracidn de etanol. La crista-
lizacién se completa en el frigorifico. Las aguas madres,

homogeneizadas con etanol, dan nueva cosecha. Se recristaliza
de etanol. P.f. 111-113¢. R'21%“E€63= -33 (¢ 0,5 en etanol)

Espectro U.V.: A 243nm; h, 264nm

mex’
Anédlisis elemental. Calculado para 018H3106N s C, 60,483
H, 8,74; N, 3,92. Encontrado: C, 60,19; H, 8,48; N, 3,69.



III.3,14. | &—{D-arabinotetraacetoxibutil)-3—etoxicarbonil-
len-hexil-2-metil-pirrol.

PR Qhe i
AcOCHp=G—0—0x0 ___ cO omt
OAc OAc H \}
By -,
1

CeH13

Se disuelve 3-etoxicarbonil-l-n-hexil-4-(D-arabinotetra-
hidroxibutil)=2-metil-pirrol (0,1 g , 0,28x10“3 moles) en una
mezcla de enhidrido acético:piridina 1:1 (1 ml) y se dejs
estar a 02 durente un dia. La disolucidn se vierte sobre una
mezcla de agus-hielo y el aceite formado se extiende, rascan-
do, sobre las paredes del recipiente hasta comenzar la cris-
talizacidn que se completa en el frigorifico. E1l producto se
gepara por filtracidén y se lava con agua friaQ Se recristali-
za de EtOH:H,0 2:1 . P.f. 62-632.

Anfélisis elemental. Caleulado para CpgH3gq00N 3 C, 59,415
H, 7,48; N, 2,66. Encontrado: C, 59,19; H, 7,38; N, 2,65.



III.3.15. 3-Etoxicarbonil—-4~-formil-l-n-hexil—2-metil-—
o ' pirrol. ‘

o\\ it
H’G\C--—C’C
/| \

Hc\llq, c\CH3

“NOEt : o

Cgly;

| Se disuelve 3-etoxicarbonil-l-n-hexil=4-(D-arsbinotetra-
lhidroxibutil)—Z-ﬁetil-pirrol (0,5 g , 1,39%x10™3 moles) en une
mezcla de etanolisgus 1l:1 (15 ml1) y se agrega una disolu-
0ién de metaperiodato sédico (0,89 g , 4,17x10-3 moles) en
agua (12 ml); la precipitacidn del pfoducto, que se inicia de
forma inmediata, se completa en el frigorifico. Se recrista=-
lizs de etanol. P.f. 49-512. R.38%.

Espectro U.V.:/\max, 233nm, 273nm; h, 28%m

Andlisis elemental. CalcCulado para 015H2303N : C, 67,89;
H, 8,743 N, 5,28. Encontrado: C, 67,96; H, 8,85; N, 5,09.



I1I.3.16. 4=(2’,5’~Diclorofenilhidrazong)=-3-etoxicarbo-
nil-l-n-hexil-2-metil-pirrol.

HN-—=N>

. ‘.._.../
| &H- £ — & OB

C1 HC_ N/C‘GH3
]

n
N

-~

c1 c6H13

Se disuelve en etanol 3-etoxicarbonil-4~formil;l—n-he-
xil-2-metil-pirrol (0,084 g , 0,31x10~3 moles) y se agrega
vna disolucién etanélica de 2,5-diclorofenilhidracina (0,104g
1 0,62x10™> moles). La mezcla de reaccidn se deja estar en el
frigorifico durante un dia. El producto precipitado se sepa-
ra por filtrecién y se recristaliza de etanol del 96%. P.f.
71-729. R.61,5%. ' '

Andlisis elemental. Calculado para CopyjHoq0oN3Cly 2 C, 59,433
H, 6,41; N, 9,90; C1, 16,71. Encontrado: C, 59,21; H, 6,52;
N, 9,82; C1, 16,82.



I11.3.17. 3-Etoxicarbonil-4-(D-arabinotetrahidroxibutil) -
2-metil-l-n—octil-pirrol. ‘

PEE g
HOCHp=G—C=C~o_ oCopy
OH OH H” \\
HC\\N”'C‘CH3

N (

CgHyq

Se disuelve oxalato de l-n-octilamino-l-desoxi-D-arabino-
hexulosa (5 g , 13,1x10™3 moles) en la menor cantidad posible
de etanol:agua 1l:1 (36 ml),se agrega un exceso de acetoace-
tato de etilo (19,6x10~3 moles, 2,6 ml) y, adicionando bicar-
bonato sédico, se lleva el medio a pH™MS8. Se filtra para se-
parar el oxalato s&dico precipitado y se deja estar la mezcla
de reaccidén s temperaturs ambiente, vigilando se mantenga el
pH. A los dias la mezcla de reaccidn se concentra a presidn
reducida, comenzando s precipitar el producto al disminuir la
concentracidén de etanol: La cristalizacidén se completa en el
frigorifico. Las aguas madres, homégeneizadas con etanol, pro-
porcionan nueve cosecha. Se recristalizs de etanol. P.f. 1l6-
117¢. R. 27%. [g]ii = =26,5 (¢ 0,5 en etenol)

Espectro U. V.: A\poys 243um; h, 263nm.

Anélisis elemental. Calculado para CpoH350gN ¢ C, 62,31;
H, 9,15; N, 3,63. Encontrado: ¢, 62,10; H, 9,36; N, 3,91.
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I1I1.3.18. . 4~(D-arabinotetraacetoxibutil)=-3-etoxicarponil-
2-metil-l-n-octil-pirrol.

For e 9
A0OCHp=C——CmCnp 0 Crgpe ]
OAc Oac H || \
oSy —%cn,

1]
CgHqq

Se disuelve 3-etoxicarbonil-4-(D-arsbinotetrahidroxibu~-
£11)-2-metil-l-n-octil-pirrol (0,1 g , 0,26x10~3 moles) en
una mezcle snhidrido acético:piridine 1:1 (1 ml) y se deja
estar una noche en el frigorifico. La disolucidén se vierte
gobre una mezcla dé agua-hielo y el sirupo formado se etien-
~de, rascando, sobre las paredes del recipiente; de igual for-
me. se lava repetidamente el sirupo con nuevas porciones de
agua~hielo. Separado el sirupo se disuelve en la menor can-
tidad posible de etanol‘ealiente y se agregé agua, gota a
| gofa, hasta aparicién de turbidez; se calienta suevemente pa~
ra redisolver y se deja en el frigorifico durante unos dias.
Se filtra el precipitado formado que es cromatogréficamente

puro (capa fina, eter:eter de petroleo 1:1 e P.f. 37—389.

Anélisis elemental. Calculado para CpgHg3010N : ©, 60,743
H, 7,83; N, 2,53. Encontrado: C, 60,61; H, 7,605 N, 2,34.
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I1I.3.19. l'QfEtoxicarboni1—4-formil-2~metil-l-n-octil—
pirrol.

Os 0
Ut P
I W\

Hc\llv o,

OEt

CgHiq

Se disuelve 3-etoxicarbonil-4-(D~grabinotetrshidroxi-
butil)=2-metil-l-n-octil-pirrol (0,5 g , 1,29x10™3 moles) en
una mezcla de etanolsagua 1:1 (15 ml) y se agrege una diso-
lucidén de metaperiodato sdédico (0,83 g , 3,87x10‘3 moles) en
agua (9 ml). Se forma un aceite que cristaliza dejando la mez
cle de reaccidn un dia en el frigorifico. Se filtra para se~

parar el producto que se recristaliza de etanol. P.f. 48~492.
R. 37%.

Espectro U.V.:kaax, 233nm, 273nm; h,28%nm

®

Anélisis elemental. Calculado para CyqHpq0sN ¢ C, 69,593
H, 9,28; N, 4,77. Encontrado: €, 70,27; H, 9,20; N, 4,61.



I1I.3.20. 4-(2’,5’=Diclorofenilhidrazona)=3-etoxicarbo~
nil-2-metil-l-n-octil=-pirrol.

9

HN =N '
o1, ‘ H/c‘/(/:—-c\gc\om
oy ~C~cn.

|
Cgy7

A una disolucidén etandlica de 3—etoxicafbonil—#—formil—
2-metil-l-n-octil-pirrol (0,05 g , 0,17x10™3 moles) se egre-
ga 2,5-diclorofenilhidracine (0,059 g , 0,34x10™3 moles) ai-
suelta en etanol. lLa mezcla de reaccidén se deja estar en el
frigorifico durante una noche. El producto precipitado se
filtre y se recristaliza de etanol del 96%. P.f. 66-672,

R. 84%. '

Anélisis elemental. Calculado para 023H3102N3C12 s C, 61,063
H, 6,91; N, 9,29; C1, 15,67. Encontrado: C, 60,963 H, 6,79;
N, 8,98; Ci, 15,99.



IIX.3.21. 3-Etoxicarbonil-l-n-hexil-~4-(D=treotrihidro-
xipropil)=2-metil-pirrol.

B gH  Q
HOCHZ-g;I(';\C — o ors
/] \
Iﬂ)‘~N"'O‘CH3

[ \
Cetis

Se disuelve oxalato de l-n-hexilemino-l-desoxi-D-treo-
pentulosa (5 g , 15,47x10‘3 moles) en la menor cantidad po-
sible defetanolzagua' 1#1 (39 ml); se agrega un exceso de
acetoacetato de etilo (23,2x10‘3 moles, 3,1 ml), y se lleva
el medio a pH==8 mediante la adicidn de bicarbonato sédico,
~ Tras separar por filtraeidn el oxalato sdédico formado, la
mezcla de reaccidn sedeja estar & temperaturs ambiente, vigi-
lando el mantenimiento del pH. Al cabo de unos diez dias se
concentra la disolucidén a presidén reducids, comenzando & pre—
éipitar el producto al disminuir la concentracidén de etanol.

' La oristalizacidn se completa en el frigorifico. Dejando es-

tar las aguas madres,homogeneizadasvcon etanol,se obtiene

nueve cosecha. Se recristaliza de etanol. P.f. 77-78%. R.16%
[g]i} =33,3 (c 0,5 en etanol) | '

Espectro U.V.: A _, 245nm; h, 260nm.
Anédlieis elemental. Calculado para C37H290sN : C, 62,363
 H, 8,93; N, 4,28, Encontrado: C, 62,09; H, 8,76; N, 4,04.

]



I1I.3.22. 3-~Etoxicarbonil~4~(D-treotrihidroxipropil)~
' 2-metil-l-n-octil-pirrol.

.% ?H 0

.. 0
HOOHp=0—C~y ___ 0 /Cngps

OH H p \
' _

CgHiq

Se disuelve oxalato de l-n~octilamino-l-desoxi~-D~treo-
pentulosa (5 g , l4,24x10'3 moles) en la menor cantidad po-
' pible de etanol-agua 1:1 (50 ml), se agrega un exceso de
acetoacetato de etilo (21,2x10~3 moles, 2,8 ml) y, mediente
le adicidén de bicarbonato sdédico, se lleva el medio a pH 8,
Se filtra pars separar el oxalato sddico formado y se deje
estar la mezcla de reaccidn a temperature smbiente. A 1los
doce dias se concentra la mezcla bajo presidén reducida y, al
disminuir la concentracidén de etanol, comienza la precipita~
cidén del producto cuya cristalizacidn se completa en el fri-
gorifico. Por filtracidén se separs el producto que se recris-
taliza de etanol. De las aguas madres, homogeneizadas con
etanol, se obtiene nueva cosecha. P.f. 68-692. R. 14%,

[d]§3»= ~34,5 (¢ 0,49 en etanol) -

Espectro U.Ve: Apey, 244nm; h, 261nm

Andlisis elemental. Calculado para CjgH, 0N : C, 64,195

H, 9,363 N, 3,94. Encogtrado: ¢, 64,40; H, 9,19; N, 3,85.



3-Etoxicarbonil-4—formil-l-n—hexil-2-me+til-pirrol

Se disuelve 3~setoxicarbonil-l-n-hexil-4-(D-treotrihidro-
xipropil)-2-metil-pirrol (0,2 g , 0,61x10~3 moles) en una
mezcla de etanol:agua 1:1 (2,5 mi); se agrege metaperioda-
to sédico (0,39 g , 1,83x10~3 moles) disuelto en agua (4‘mi).
El aceite formado cristaliza al dejar la mezcla de reaccidn
en el frigorifico una noche. Se filtra y el producto se re-
‘eristaliza de etanol. P.f. 50-512. Realizado el punto de fu-
sién mixto con el aldehido obtenido a partir de 3-etoxicarbo-
nil-l-n-hexil-4-(D-grabinotetrahidroxibutil)-2-metil-pirrol
(ver III.3.15.) resultdé p.f. 50-519.

3-Et6xicarboni1—4-formi1-2-metil—1-n-octil:pirrol

Se disuelve 3-etoxicarbonil-4-(D—jgggtrihidroxipropil)-
2-metil-l-n-octil-pirrol (0,2 g , 0,56x10™3 moles) en una
mezcla de etanol:agua 1:1 (3 ml); se agrega una disoluoidn
de metaperiodato sédico (0,36 g , 1,68x10'3 moles) en agua
(3,7 ml). Se forma un aceite que cristaliza al dejer la mez~
cla de reaccidén en el frigorifico. Se filtra y elrproducto se
recristaliza de etenol. P.f. 48-499. E1 punto de fusidén mix-
o con el mismo aldehido obtenido a partir de 3-etoxicarbonil-
4A-(D-arabinotetrahidroxibutil)-2-metil~l-n~octil=-pirrol( ver
III.3.19.)results 48-499. |
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1I1.3.23.  l-n-Dodecil-3-etoxicarbonil-4-(D-treotrihi-

droxipropil)-2-metil-pirrol.

v g

HOCHp=G—=C~o . Cugmt

CHHy, |
Hc\\§,,c,cﬂ3

Cqotog

A une disolucidén en metanol de oxalato de l-n-~dodecil-
emina~l-desoxi-D-ireopentulosa (4,07 g , 0,01 mol) se le afia~
de metilato sdédico hasta pH228. E1l precipitado de oxalato sé-
dico se separa por centrifugacidén, y el liquido se concentra
hasta que se inicia la precipitacidén; se redisuelve el pre-
cipitado y se agrega un exceso de acetoacetato de etilo
(0,02 moles, 2,54 ml). A los 14 dias de estar a temperatura
~ambiente y al pH antes indicado se da por terminada la reac-
cién al estabilizerse lg manchs que del pirrol da la croma-
tografia (capa fina C13CH:EtOH 7:1 ). Se concentra hasts
sequedad y el residuo se disuelve en 5-6 ml de EtOH caliente.
Se filtra y al concentrar el liguido precipita el producto.

Se recristaliza de etanol. P.f. 75-772. R.15,5%
[?J§7 = -22,5 (¢, 0,4 en E{OH)

Espectro U.V.:A, ., 242 nm; h, 256nm

Andlisis elemental. Calculado para 023H4105N s C, 67,12;'
H, 10,04; N, 3,40. Encontrado: C, 66,91; H, 10,32; N, 3,27.

L.



IV. CONCLUSIONES.
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1) Se describe la obtencién de los 3-etoxicarbonil—4—(D-
arabinotetrahidroxibutil)-l-metil{etil, n-propil, n~hexil,
n-octil)=2-metil-pirroles, por reaccidén de las l-metil(etil,
n-propil, n-hexil, npoctil)amino;l—desoii—D—arabinohexulosas

con el acetoacetato de etilo. o - o

2) Se demuestra la estructura de los compuestos indicados
en la conclusidén anterion: por espectroscopia U.V. e I.R.,

_ polarimetria, veloracién de la cadena tetrahidroxibutilica,
obtencién de derivados tetraacetilados, y degradacidn oxi-

dativa. '

3) Por oxidacidén con metaperiodato sédicd de la cadena te-
trahidroxibutilica de los compuestos descritos en la conclu-
gidén 1le, se han obtenido una serie de sustancias con la es—

tructura de 3-etoxicarbonil-4-formil-l-metil(etil, n-propil,
ﬁrhexil, n=-octil)=-2-metil-pirroles, que viene confirmada por
los datos de la espectroscopia U.V. e I.R.

4) Se han preparado tiosemicarbazonas y 2y5-diclorofenil-

hidrazonas de los formil pirroles indicados en la conclusidn

anterior.

5) Se describe la preparacién de los 3-etoxicarbonil-l-n—
hexil(n-octil, n-dodecil)=-4-(D~treotrihidroxipropil)=-2-metil-



~

pirroles, por reaccidn de las l-n-~hexil(n-octil, n-dodecil)

 ‘amino-l—desoxi-D—treopentulosas con el acetoacetato de etilo.

6) Se demuestra la estructura de los compuestos indicados
en la conclusidén anterior por espectroscopia U.V., polari-
metria y degradascidén oxidativa a los correspondientes 3~etoxi~-

carbonil-4~-formil-l-n~hexil(n-octil)=-2-metil=-pirroles.
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