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RESUMEN .—Se estudian reacciones de alquilacién en medio basico de la 4-hidroxi-cumarina en

funci6n del disolvente, temperatura, grupo alquilico ¥ halégeno, discutiéndose el efecto de las distintas
variables. Se identifican trece derivados de la 4-idroxi-cumarina. Se propone un posible mecanismo
para la reaccion de alquilacién y se discuten sus ventajas con respecto a un planteamiento clasico.

SUMMARY .—The effect of solvent, temperature, alkyl group and halide on the alkylation reac-
tion in basic medium of 4-hvdroxv-coumarin has been investigated and the effect of different factors
is discussed. Thirteen derivatives of 4-hydroxy-coumarin are identified. A possible mechanism for.the
alkylation, pased in the formation of ionic pairs, is proposed and its advantages as opposed to a classi-

cal approach are discussed.

INTRODUCCION

" En una comunicacion anterior’ se estudiaron algunos o OR e o .
 derivados de la 4-(3' 3'-dimetilaliloxi)-cumarina 8y se m RX m o m " @hﬁ
planteaba una ruta hacia la sintesis de cumarinas alguila- oo o o~e OH

(2) (3} (4)

das en el Cz; en esta comunicacién damos cuenta de los
resultados obtenidos en reacciones de alquilaciéon de

(1

4-hidroxi-cumarina 7 en distintas condiciones experimen- Esquema 1
tales. Los bajos rendimientos sefialados en la bibliogra-
fia?3 nos llevaron a estudiar esta reaccion con mas dete- 4. Los resultados estan resumidos en la Tablal, y de ella
nimiento con el objeto de encantrar las condiciones opti- se pueden derivar las orientaciones que las distintas varia-
mas para la obtencion del éter 2. El método elegido fue la bles provocan en el curso de la reaccion.
adicion de un derivado halogenado (RX), donde “R” Los disolventes poco polares {(dioxano, tolueno, éter
puede ser un grupo alquilo 0 alilo, ¥ “X" cloro o bromo, a etilico, THF) desfavorecen la reaccion y, si ésta tiene
la 4-hidroxi-cumarina 7 en un medio moderadamente basi- lugar, se favorece la C-alquilacion, con la formacion de 3y
co. Las variables seguidas en este estudio son R, X, el 4. En disolventes dipolares aproticos (acetona, HMPT) se
disolvente y la temperatura. favorece la Q-alquilacion, siempre que la temperatura se
mantenga baja. Estos resultados estan de acuerdo con los
observados en otras reacciones de alquilacion®™* .
DISCUSION En la tempe' Ira sé pueden observar dos efectos dife-
rentes: a) cua es superior a los 100°C se obtiene la
Durante este estudio s han aislado e identificado los o-hidroxi-acetc  ona 4 en lugar de la 2,4-cromandiona 3;
productos del § al 17, dandose en el Esquema 1 una idea y b) el aumentu de la temperatura desfavorece la forma-
general de los resultados obtenidos. Ademas del éter desea- cion de los productos de O-alquilacion en el caso de los
do 2, dependiendo de las condiciones experimentales, se haluros de alilo, a la vez que hace disminuir el rendimiento
obtiene la 2,4-cromandiona 3 v la o-hidroxi-acetofenona para los haluros del alquilo. La influencia de la tempera-
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tura sobre la alquilacion parece ser especifica para cada
reaccion en particular® .

Con respecto al haluro, podemos observar que el bro-
mo favorece, frente al cloro, la C-alquilacion, también de
acuerdo con las referencias bibliograficas® 6212

La naturaleza de los productos obtenidos a partir de los
haluros de alquilo difiere de la de aquéllos que se obtienen
de los haluros de alilo: los haluros de alquilo conducen
exclusivamente al éter 2, mientras que los haluros de alilo
producen, ademas, los productos de doble alquilacion 3y
4. Por otra parte, el grupo isoprenilo, - -CH,CH:C(CH3);,
favorece la formacion del producto de doble alquilacion
en Cj respecto al grupo alilo —CH,CH:CH,. Este Gltimo
resultado parece ir en contra de que un impedimento
estérico dificulte la entrada de dos cadenasen el C;.

VoL, 79

Resumiendo, las consideraciones deducidas de la Ta-
bla | parecen indicar que las condiciones Optim
obtencién de los éteres son: a) el empleo de ¢
aproticos; b) trabajar a temperaturas relativamen
y c) utilizar como agentes alquilantes los clo
preferencia a los bromuros.

s para |3
isolventes
te suaves,
ruros con

CONSIDERACIONES MECANISTICAS
Si suponemos que los productos de alquilacién S origj-

nan a partir de aniones de tipo ambifuncional® 5,13, 14
debemos formular las especies anidnicas del Esquema 2

OH o° o) E
oL [0 = Sy = oYy
o ==
o~o o™~ o0<o o
(1) (20) (21)

(22)

Esquema 2

Esta posibilidad estd en desacuerdo con los resultﬁdm-‘
experimentales y los estudios tedricos: a) Perel’son en
cuentra que los resultados obtenidos por OM-CLOA, apro-
ximacion de Hiickel, y por estudio de datos espectroscd.
picos, conducen a que la especie més estable, como anién
libre, de la 4-hidroxi-cumarina 7 es la 22. Los valores de
los pKa apoyan estas conclusiones! 6. Todo ello nos Ilev.
ria a esperar que el producto principal deber(a ser |
2-alquil-oxi-cromona, derivado que no ha sido dete:
en este proceso. b) La especie aniénica 27 contribuye mu
poco al equilibrio de los aniones!5:16 |o que no ex

TABLA |
RX Disolvente Temperatura Tiempo Productos Retnodl{rgl)en- Aol
Cl.CH,.CH:CH, Acetona reflujo 4h Trazas de 2 =
" HMPT ambiente 3h 2y3 67
., Z 2 5h 2y3 - 98
. 2 50°C 4h _ 2y3 46 .
i = 150°C 4h il - 196
£ Tolueno ambiente 4h no reacciona =
S Eter etilico L 4h L s
5 THF g 4h < S oo ol
= Dioxano 50°C 2h = e
Dioxano reflujo 4h 4 _ 70
Br.CH; .CH:CH, Acetona = 4h 2y3 90,5
= HMPT ambiente 6h 2y3 56
4 Eter etilico b 4h no reacciona
& 5 THF ot 4h - 2
Br.CH,.CH:CMe, Acetona reflujo 4h 2y 3.,
2 HMPT - o°C 7h 2y3
" " ambiente 6 h 2y 3
= & 50°C 6h 2y3
£ Tolueno ambiente 4 dias 2y3
Br.CH;.CH,.CH; HMPT i 4h 2
L Eter etilico i 4 dias no reacciona =
i THF =4 4 dias no reacciona =
Br.CH,;.CH,.CH I
(CH3), Acetona reflujo 4h 2 67 (0 B
" HMPT ambiente 4h 2 89

e I

100°C

2 =70
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levada proporcion de los productos de alquilacion obteni-
los en el C3. c) Un mecanismo a través de estos interme-
ios no explicaria por qué los haluros de alguilo no dan la
-alquilacién, y d) tampoco hay una explicacion de por
‘qué se produce la doble alquilacién con preferencia a la
“monoalquilacién sobre el Cs.

~ En esta comunicacion se propone un mecanismoalter-
ativo basado en la formacion de pares idnicos?, tal como
“seindica en el Esquema 3.

La O-alquilacion se explicaria, tanto en el caso de los
haluros de alquilo como en el de losde alilo, por un acerca-
miento de la especie atacante al intermedio 23 tal como se
sefiala en la ruta a. En la ruta b se precisa la formacion de
un complejo de transferencia de carga o complejo 7, entre
el metal del par idnico y el doble enlace del agente atacan-
te, por lo que solo tendrfa lugar en los haluros de alilo. En
estas condiciones el agente alquilante puede sufrir un
ataque nucleofilico provocado por la elevada densidad
electronica en el Cs, pasandose por un intermedio ciclico
de seis eslabones 27. La salida del haluro conduciria al
intermedio 28 en el que el metal estd “ocluido”. Este
complejo m, 28, evolucionaria, por eliminacion del proton
en el C3 y posterior alquilacién sobre el mismo carbono.
El mecanismo propuesto explicaria los resultados expe-
rimentales: a) Los haluros de alquilo conducen solamente
al éter 2, en tanto que los de alilo dan, ademas, productos
de doble alquilacion en el C3. b) Los pares ionicos se
forman mejor en los disolventes aproticos dipolares que en
los disolventes no polares, por lo que las reacciones que
los impliquen deben estar favorecidas en los primeros. c)
Los disolventes poco polares favorecen la doble alquila-
cién, ya que no solvatan de forma efectiva el metal del par
idnico, con lo que facilitan la formacion de los complejos
T intermedios. d) El aumento de la temperatura favorece
la formacion de los derivados C-alquilados, ya que se
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dificultad el ataque del agente alquilante sobre el 4&tomoin-
terior del par i6nico, el oxigeno. e) Los agentes alquilantes
con mayor densidad electrénica sobre el doble enlace favo-
recen la formacién del complejo  y, por lo tanto, la doble
alquilacion: el 1-bromo-3-metil-2-buteno da mayor pro-
porcién de producto dialquilado 3 que el bromuro de
alilo, lo contrario de lo que seria de esperar por razones
estéricas de suponer una alquilacién directa.

Una prueba adicional al mecanismo formulado es la
captura del intermedio monoalquilado (la ‘4-metoxi-3-
alil-cumarina, 75) por adicién de diazometano al medio de’
reaccion, que sefialaria la existencia de un enol monoal-
quilado intermedio.

Las o-hidroxi-acetofenonas 77 y 12 podrian originarse
de las 2,4-cromandionas 9 y 10, que se descarboxilarian
en medio bésico, por una reaccion caracteristica de los
B-cetoésteres. Estas descarboxilaciones se probaron calen-
tando 9 y 70 en medio bésico. Cuando 9 y 10 se dejaron
en contacto con gel de silice a la temperatura ambiente
también se produjo la descarboxilacion. :

PARTE EXPERIMENTAL

Los puntos de fusion fueron determinados en un Kofler y estan
sin corregir. Los IR se hicieron en un Perkin-Elmer 267; los UV, en
un PE 402: los 'H-RMN, en un PE R-12B y en un PE R-32B, con
TMS como referencia interna; los desplazamientos quimicos se dan
en & y las constantes de acoplamiento en cps. Los espectros de
masas fueron determinados en un Hewlett-Packard 5930 A. Las
cromatografias de gas{iquido se hicieron en un HP 5710 A vy las
de |iquido-liquido en un HP_ 1084 B. Las capas finas se hicieron
Kieselgel G de “Merck". Las cromatografias en columna se eluye-
ron con mezclas de éter de petréleo de fraccidn ligera y acetato de
etilo (Pe:Ae).

Reacciones en acetona. Se calentaron a reflujo 162 mg
{1 mmol) de 4-hidroxi-cumarinay 138 mg {1 mmol) de CO3K, en
12 ml de acetona durante 1h. Se le afiadieron 2 mmol del corres-
pondiente haluro (RX) v la mezcla se calentd a reflujo durante
4 h. Se seco a presion reducida, se vertid sobre agua y se extrajo
con éter sulfirico; el extracto se lavé con una solucidn acuosa de
HC! (102, v:v) y con una solucién saturada de SO4Nap, se
evapord a presion reducida, dando un residuo. La mezcla de los
productos de la reaccion se separé en una columna cromatografica
usando Pe:Ae (95:5) como eluyente, evaporando rapidamente las
fracciones con la ayuda de presion reducida, para evitar la posible
transformacién de los productos. Los resultados estdn en la
Tabla I.

Reacciones en hexametilfosfotriamida (HMPT) a temperaturas
inferiores a 100° C.—1 mmol de 4-hidroxi-cumarina y un mmol de
CO3K, en 12 mmol de HMPT se agitaron durante 1 h a la temp.
deseada. Se afiadieron 2 mmol de RX vy la mezcla se agité a la
misma temp. durante el tiempo indicado en la Tabla I. La reaccion
se vertio sobre una solucién de HCI (10%, v/v), prosiguiendo de la
manera usual. Los resultados se dan en la Tabla I.

Reacciones en HMPT a temperaturas superiores a 100°C.—Las
condiciones de las reacciones fueron similares a las anteriores,
solamente gue la temperatura se mantuvo por debajo de los 100°C
hasta la adicién del haluro RX, siguiéndose entonces la reaccién en
un bafio de aceite a la temp. deseada.

Reacciones en tolueno, éter etilico, THF y dioxano.—1 mmol
de 4-hidroxi-cumarina y 1 mmol de CO3K; disueltos en 12 ml de
cada disolvente se agitaron a la temp. deseada durante 1 h. Se le
afiadieron 2 mmol de haluro y la mezcla se agité a la misma
temperatura durante el tiempo indicado en la Tabla |. La extrac-
ci6n y la separacién de productos se realizé en la manera usual.

Cuando se usaron cantidades de materiales de partida mayores
de las indicadas, se respetaron las proporciones Y los resultados
obtenidos fueron comparables.

Descarboxilacion de las 2,4-cromadionas 9 y 70.—a) Se calenta-
ron las 24-cromandionas 9 6 70 (50 mg) con una solucidn de
NaOH 1N durante 3 h. Se neutralizé con solucion de HCI INyse
extrajo con éter etilico. Los extractos se dejaron secar sobre
sulfato sédico anhidro durante la noche, se evaporé el disolvente a
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presion reducida y se obtuvo un liquido aceitoso que contenia 771
6 12. b) Se obtuvieron los mismos resultados cuando se trataron
las 2 4-cromandionas con exceso de HyAlLi. c) Cuando las 2,4cro-
mandionas 9 y 70, disueltas en Pe:Ae, se mantuvieron en contacto
con gel de silice durante mds de un dia a la temperatura ambiente,
también se produjo una descarboxilacién cuantitativa.

Acetilacién de las o-hidroxi-acetofenonas 11 y 12.—Se trataron
35 mg de 77 con 2,6 ml de anhidrido acético y 0,5 ml de piridina
durante 24 h. La reaccion se neutralizé con NaOH 1N, se extrajo
con éter etilico, procediendo de la manera usual. Se obtuvieron
465 mg de 73 como un liquido aceitoso. De la misma forma se
trataron 156 mg de 72 para dar 146 mg de 74.

Obtencion de productos minoritarios

al 4-Metoxi-3-alil-cumarina, 15.—2,54 g de 7 se agitaron con
2,12 gde CO3K, en HMPT (15 ml) durante 1 h a la temp. ambien-
te. Se le afiadieron 4,5 g de cloruro de alilo y la reaccion se dejo
estar a la misma temperatura durante 7 dias. Se le afiadié entonces
una solucién etérea de diazometano y se agitd la mezcla durante
unos minutos. Se vertié la mezcla de la reaccion sobre agua y se
extrajo con éter, procediendo de la manera usual. Por separacion
cromatografica se obtuvo una pequefia cantidad de 4-alil-oxi-cuma-
rina, 75.

Preparacion de 15 por metoxilacion de 18.—Se metilaron
100 mg de 78 (4-hidroxi-3-alil.cumarina) con soluciéon etérea de
diazometano. Después de evaporar a presion reducida, se obtuvie-
ron 40 mg de 4-metoxi-3-alil-cumarina 75 y 55 mg de 2-metoxi-3-
alil-cromona.

b) 2,2-dimetil-3-metilén-2,3-dihidro-4H-furo-(3,2-c)[1}-ben-
zopirdn-4-ona, 16.—Se calentaron a reflujo 2,34 gde 7y 2,75 gde
CO3K4 en 30 ml de acetona durante 1 h. Se le afiadieron 40 mmol
de 1-bromo-3-metil-2-buteno y se dej6é estar la reaccién durante
4 h en las mismas condiciones. Después de evaporar a presion
reducida, el residuo se vertié- sobre agua y se extrajo:por el
procedimiento usual. Se separaron 4-(3'3'dimetil-alil-
oxi)-cumarina, 8 (45%), 2 4-cromandiona, 70 (50%) y 2,2-dimetil-
3-metilén-2,3-dihidro4H-furo-(3,2-c)[1]-benzopiran4-ona, 716
(15%). :

Hidrogenacién de 16.—Se dejaron estar 22,6 mg de 76 en 30 mi
de etanol bajo presion de 1 atm.de Hy durante 10 h, en presencia
de 2,2 mg de C:Pd (10%), durante 10 h. Después de filtrada la
reaccién, se evapord el disolvente a presion reducida y se recuperd
el producto de partida. La reaccién se repiti6 en presencia de
21 mg del mismo catalizador (C:Pd al 10%) y, después de 30
minutos, se obtuvieron 22,5 mg de 2,2 3-trimetil-2 3-dihidro-4H-fu-
ro-(3,2-c)[1]-benzopirén-2-ona, 79, como un producto de aspecto
aceitoso.

¢) 4-(N,N-dimetil-amino)-cumarina, 17.—Se agitaron durante
1h, 162 mg de 4-hidroxi-cumarina, 7, y 138 mg de CO3K; en
10 m! de HMPT a 150°C. Se verti6é la reaccion sobre agua friay
se extrajo con éter etilico de la manera usual. Se obtuvo una
mezcla de productos, de la que se aislé, por separacion cromato-
grafica, con un rendimiento de un 17%, la 4-(N ,N-dimetilamino)-
cumarina: 5 :

Caracterizacion de los productos obtenidos

4-Hidroxi-cumarina, 1.—Pf. 230-232°C. UV. A méx. EtOH,
211, 256(h), 268, 279, 294 (h);:303 y 315 (h); IR, » méx. Cl3CH,
3360, 2.720 (—OH), 1.700-1.620 (—CO-)}, 1.600...; EM, 162
(M*) (98%), 121 (58%), 120 {100%),...; 'H-RMN, 7,91 .(dd,
Js.s =80,J57= 2,0, Hs), 764 (td, J6'7;1’3 =175,d5,7=20,
Hq),7,45-7,23 (sefial compleja, Hg ¥ Hg) ¥ 5,75 (s, Ha).

4-n-Propil-oxilcumarina, 5.—Pf. 112-114°C. UV, 210, 254 (h),
265, 276, 291 (h), 303 y 314 (h); IR, 1.690 (—CO—), 1.610
(arom.),.... EM, 204 (M*) (38%), 121 (374%), 120 (100%),...
Iy .RMN, 784 (dd, Js;s =80, Js,7=20, Hs), 758 (i,
J6-’7;7-8 =l 2 J5,7: 2,0, H",l), 7,38'7.18 (sefial compleja, Hﬁ Y
Hg), 568 (s, H3), 4,12 {t, J=7,0, 0—CH,—), 1,96 Im, J=7.0,
—CHy—)y 1,10 [t,J=7,0,—CH3). - _ :

4-(3~-Metil-butil-oxi)-cumarina, 6.—Pf. 87-89°C. UV, 213, 255
(h), 265, 275, 292 (h), 303, 314 (h); IR, 1.695, 1.615,..; EM, 232
(M*) (47%), 121 (36,4%), 120 (100%)..; 1H-RMN, 7,85 (dd,
J5 6”= 8,0, Js"; =20, Hs,. 757 (td, J6'7;7‘3 =15, J5,7=2¢0:
H4), 7,39-7,17 (sefial compleja, He ¥ Hg), 5.69 (s, H3), 4,19 (t,

VoL, 79'

J=6,0,0-CHzs—), 2,00-1,65 (sefial compleja, ~CH2—E:H_) y
1,00 (d, J=6,0,—CH(CH3)2).

4-Alil-oxi-cumarina, 7.—Pf. 109-111°C. UV, 213, 254 (h), 265
275, 292 (h), 303 y 314 (h); IR, 1.705, 1.620,...; EM, 202 {1+
(33%), 121 (100%), 120 (64%),... '"H-RMN, 783 (dd, Js s =g g
J5,7=20, Hs), 756 (td, Jg 7:98=75, J57=20, H.)
7,38-7,16 (sefial compleja, Hg v Hg), 5,70 s, H3), 6,32.585
(sefial compleja, —CH=) 5,615,31 (sefial compleja, =CH,}, y
4,70 (d, J=5,6,0—CH,—).

4-(3°,3-Dimetil-alil-Oxi)-cumarina, 8.—Pf. 97-99°C. UV, 219
255 (h), 265, 276, 292 (h), 303, 314 (h); IR, 1.708, 1.620, etc.
EM, 230 (M*) (57,7%), 175 (100%), 121 (36,5%), 120 (19,3%)
THRMN, 7,83 (dd, Js=80, J5.7=20, Hs), 754 (u.
Jg,7;7,8 =75, Js 7= 2,0, Hq), 737713 (sefial compleja, Hy y
Hg), 5,70 (s, H3] 553 [t, J=6,0, —CH=), 4,72 (d, J=gp
—0—CH,—), 1,87 y 183 lss, =CICH3)5). j

3,3-Dialil-2,4-cromadiona, 9.—Producto aceitoso., UV, 211
255, 312 y 348 (h); IR, 1.765 (—CO—, lact.), 1.683 (—CO—, cet,).
1605 (arom.), etc.; EM, 242 (M*) (0,15%), 122 (165%), 121
(100%), 120 (105%),.... 'H-RMN, 7,93 (dd, 5,6 = 78, Js 7=
=20, Hs), 768 (td, Jg,7;7,8 =80, J5,7 =20, Hs), 740714
(sefial compleja, Hg y Hg), 865,37 (sefial compleja, 2x-CH=),
5,254,95 (sefial compleja, 2x=CH3), 2,80 y 2,78 (dd, J= 7,
2X'CH2‘—').

3,3-bis-(3°,3-Dimetil-alil)-2,4-cromandiona, 10.—Producto acel-
toso. UV, 207, 254, 312 y 349 (h); IR, 1.765 (—CO—, lacténico),
1685 (—CO—, ceténico), 1.610,..; EM, 298 (M*) (0,4%), 175
(65,3%), 121 {100%), 120 (42%),... "H-RMN, 7,94 (dd, J5 ¢ =
=78, Js,7=20, Hs), 7,66 (td, Jg,7;7,5 =80, Js 7= 2,0, Hy),
7,38-7.09 (sefial compleja, Hg v Hg), 4,95 (t, =75, 2x-CH=),
2,78 (d, ) =75, 2x-CHa—), 1,61 y 1,52 (ss5,2x=C{CH3); :

1,1-Dialil-O-hidroxi-acetofenona, 11.—Producto aceitoso, |
213, 254, 328; IR, 3.420 {ancha, —OH), 1.630, 1.610,.. :
(M*) (1,8%), 121 (100%), 120 (55%)... 'H-RMN, 780" (dd,
JS,& =728, J5,7 =20, Hs), 7,48 (td, JG,",‘;",I,B =80, J§;1'="2 i
H;), 709681 (sefial compleja, Hg ¥y Hg), 125 (s, =OH)
6,02-554 (sefial compleja, 2x-CH=), 5,204,92 (sefial

2X:CH2), 3,63 (m,J=6,7, —CD—-éH#, V‘217772-1$~l5ﬁ9
pleja, 2x-CHp—). v i
1,1-bis-(3",3"-Dimetil-alil)-o-hidroxi-acetofenona, 12.-
aceitoso. UV, 208, 255 y 326; IR, 3.400 (ancha, OH)
1.610,... EM, 272 (M*) (0,1%), 122 (6,1%), 12111
{10,25%),... 'H-RMN, 7,77 (dd, J5 ¢ =78, J5,7=
{td, J6.7;7r8 = 7,8,J5‘7 =20, H'ﬂ, 7,08-6,69 Sei &
y Hg), 12,62 (s, —OH), 5,10 (t, J=75; 2x-CH=

J=64, —CO—éH——), 2,68-2,24 (sefial complej
Y 1,99 [55, 2x:C(CH3)2). 5
1,1-Dialil-O-hidroxi-acetofenona, 13.—Produt
208, 239, 288 y 327 (h); IR, 1.766 (—=CO=;
(—CO—, cetona), 1.805,... EM, 258 (M*) {013
(100%), 120 (55%),... 'H-RMN, 7,66 (dd,Js
Hs), 750 (td, J6,7;7,8 =178, Js"; = 2,0,-'H
compleja, Hg v Hg), 2,28 (s, —OCOCH3), 6,00:

{sefial compleja, 2x-CHy—). ol
1,1-bis-(3’,3-Dimétil-alil)-o-acetoxi-acetorenona,
aceitoso. UV, 204, 238, 280 y 320 (h); IR, 7760,
EM, 314 (M*) (0,15%), 122 (95%), 121 (100
IH-RMN, 7,65 (dd, Js¢=75, Js57=
Jo,7:7,8 =15, 95,7 =20, Hq), 740-7,08.18
Hg), 2,03 (s, —OCOCH3), 5,08 (t, J=

157 (ss, 2x=C(CH3)5). S
4-Metoxi-3-alil-cumarina,’ 1‘5“’1 —) Prl?—'{d oot
273, 283, 306 (h), 311, 325 ; IR
(M*) (20%), 128 (76%),"122'(83%)—;1115‘*4
7.85-7,10 (sefal compleja, Hs, He. H7 ¥
compleja, —CH=), 5,374,95 (sefial com
J=7,0,—-CHy—) y 4,03 (s, OCH?)'- 5 _'
2.2-Dimetil-3-metilen-2;35"50
(3,2-c)[1]-benzopirdn-4-ona, 16.—Producto Q—!_Bum"
240, 249, 259, 293 (h), 307, 320 (h), 32 i
1720, 1.625,...EM, 228 (M*) (118%), 122
120 (27,3%),... 'H-RMN, 7.90-7,10 (sefial co
Hg),5.77 v 4,90 (ss, =CH3) Y 1.‘?0 (s, 2?"‘
4-(N,N-Dimetil-amino)-cumarina, 17.
212, 233, 256 (h) y 306; IR, 1.675,
(20%), 118 (89%), 63 (100%)..



_20, Hs), 747 (td, Jg,7:78=75. J5,7=20, Hq),
107,13 (sefial compleja, Hg v Hg), 555 (s, Ha) v 3,03 (s,
_Hg)z).
droxi-3-alil-cumarina, 18.—Pf. 137-138°C. UV, 273,307 v
[ (n); IR, 3300 (ancha, —OH), 1.680 (~CO-), 1620,... EM,
0 M*),.. 'H-RMN, 799 (dd, J5 ¢=80, J57=20, Hs),

17,15 (sefial compleja, Hg, H7 v Hg), 6,38-5,60 (sefial cample-
H=), 5,33-4,82 (sefial comoleja, =CH;)} y 340 (d,J =70,
=) i
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