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POTENCIALES PLAGUICIDAS AMIGABLES: SINTESIS DE BAJO IMPACTO AMBIENTAL DE
HETEROCICLOS CON SUBESTRUCTURA DE CROMONA
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El uso de plaguicidas sintéticos ha generado una serie de efectos adversos
tanto sobre el ambiente como la salud humana. Por ello resulta necesario
considerar diferentes tacticas de control de plagas, incluyendo el uso de
compuestos selectivos y compatibles con el ambiente. En dicho ambito,
los plaguicidas de origen vegetal adquieren importancia ya que se
representan como una alternativa sustentable. Nuestro grupo de
investigaciéon ha encontrado que compuestos heterociclicos naturales
correspondientes a las familias de flavonas (esqueleto de cromona como
subestructura), presentan baja toxicidad y buena capacidad para actuar
como insecticidas [1].

En el presente trabajo hemos desarrollado un procedimiento de sintesis
de bajo impacto ambiental de derivados de 1,4-dihidropiridinas y 3,4-
dihidropirimidinonas, empleando reacciones multicomponentes tipo
Biginelli y Hanzsch. Particularmente se utilizé6 como uno de los sustratos
de partida aldehidos con subestructura de cromona. Las secuencias y los

rendimientos de reaccién se indican en las figuras 1y 2:
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A: 1,4-dihidropiridina; B: piridina
R =H=A: 22%, B: 52 %; Cl= A: 18%, B=59%; CH3= A: 15%, B: 80%
Figura 1. Preparacién de 1,4-dihidropiridinas
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Figura 2. Preparacién de 3,4-dihidropirimidonas

El 4cido de Preyssler (H1sNaPsMoW290110 (PMo)) se preparé de acuerdo a
un procedimiento descrito en la literatura [2].

Para la preparacion de 1,4-dihidropiridinas se llevo a cabo la reaccién en
un reactor con agitaciéon magnética y control de temperatura, al cual se le
ados6 un condensador a reflujo, empleando una formilcromona, acetato
de amonio, y acetoacetato de etilo en relaciéon 1:1:2, y PMo 1% mmol
como catalizador. La mezcla se agité a 802C por 30 min. Luegose extrajo

con hexano caliente (2 x 2 ml), y al insoluble con tolueno caliente (2 x 2

ml). Ambos extractos fueron evaporados separadamente para obtener los
compuestos A o B.

Para la preparacién de 3,4-dihidropirimidinonas se operé de igual
manera partiendo de la formilcromona, urea y acetoacetato de etilo en
una relacién 1:1.5:1 y PMo 1 % mmol, como catalizador. Se agit6 a 80 2C
por 90 minutos. Y luego se adicioné diclorometano (2 x 3 ml), se filtr¢ el
catalizador se evaporo para obtener la 3,4-dihidropirimidinona pura.

La primera reaccién estudiada fue la condensacion de 3-formil cromona,
acetoacetato de etilo y acetato de amonio a 80 2C en ausencia de solvente.
La conversién fue de 100 % en 30 minutos y se obtiene una mezcla de dos
productos: 1,4-dihidropiridina (A) y una piridina sustituida (B). Ambos
productos fueron separados por extraccion selectiva y purificados por
recristalizacion. Los resultados obtenidos para tres 3-formilcromonas se
indican en el esquema 1.

La segunda reaccién analizada fue la condensacion de 3-formil cromona,
acetoacetato de etilo y urea a 1102 C en ausencia de solvente: La
conversién fue de 100 % en 90 minutos, y en este caso se obtiene un solo
producto, la 3,4-dihidropirimidinona con una selectividad de 100%. Los
resultados obtenidos para tres 3-formilcromonas sustituidas se indican
en el esquema 1

En resumen, el uso de un catalizador de estructura Preyssler permitio
desarrollar los dos procedimientos de sintesis a través de un
procedimiento simple, efectivo, de bajo impacto ambiental y con buenos
rendimientos. Otras ventajas en la construccién de estos heterociclos son:
la eleccién de las reacciones multicomponentes de elevada economia
atémica, el uso de catalizadores recuperables y reciclables y el
procedimiento en ausencia de solvente. Los compuestos sintetizados

seran testeados como insecticidas de baja toxicidad.
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