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INTRODUCCION ¥ ANTECEDENTES.
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En términos generales una reaccidn fotoquimical

se represen
por la promocidn de una molécula M hasta un estado excitado M¥=

Y 2 .
algquiera como consecuencia de la absorcion de un-cuantum de luz.

M+ hV — M* -
™= . O bien por la transferencia de energia de un sensibilizador-

en estado excitado, a una molécula en estado basal.
8% + M ——= 5 + M*

Segquido de la descomposicién de M* — s productos

El proceso fotoquimico primariq.;‘Este proceso éomprende una
rie de eventos, que comiénzan con la absorcién‘de-un foton por --
a molécula y termina con cualguiera de las siguientes posibilida-
s: La desaparicién de esa molécula o su conversién a un estado -
1, que su reactividad no es mayor comparada con aqﬁellaé molécu~=
s gimilares en equilibriq térmico én sus alrededores.

! + . ) s L ‘ . )
En el proceso primario existen comunmente una gran variedad

trayectorias de degradacion de la energia electrdnica de excita

4 !

ion, éstas trayectorias quimicas incluyen transposiciones intramo
- ' ]

culares% la formaéi6n de_radicaies libres y de moléculés excita-
s ias guales pueden reaccionar posteriormente. Uﬁo de.loq,princi
les problemas en fotoquimica es la diffcil prediccidn dévlos pro
ctoé estables de una fotoreaccion va que estos pueden provenir -
1 producto ofiginal excitado o bien de'transposiciones ocurridas

o £ . e i
rante el proceso fotoquimico a diversas entidades. formadas. Por=




2

esto el estaclecimiento de un posible mecanismo resulta también di
ficil, de manera que para tratar de. elucidar estos problemas se --
han desarrollado varias técnicas, de entre las cuales podemos citar

v

3, Fotolisis en matrices rigidas, fotolisis de flash,

las siguientes
marcas isotopicas, atrapadores de. radicales libres, fotosensibili-
”;aé§fes, y métodos cinéticos y espectroscépicos.tales como IR, EM,
ERS, RMN.

De cualquier manera la descripcion de un mecanismo de foto-
lisis esta basado en general en una descripcidn razonable de espe-
cies excitadas, las cuales se pueden comparar por extrapolacidn =--
con algunos ejemplos descritos en la literatura o bien pueden ser-
producto de una investigacién nueva, pero lo que debe quedar plena
mente establecido es el hecho de que_los razonamientos en los cua-
les se planteé un mecanismo se basa en que ias tranéformaciones mo
leculares siempre van a través de un ﬁrocéso continuo de redistri-

X i t
bucién de electrones y que todosiestos cambios ocurren de tal mane
ra que las entidadéé formadas van siémpre por él camino-dé menor -
energia) aljigual dque en'los procesos quimicbs. ,

Los mecanismos que estén plenamente estabhaéidos asi como -
los que se propongan, aeben discutirse en funcion de 1o§ dos proce
sos fundamentales de exqitaci6n4; elecfréniqé que son:-

n +an* y nan* En el caso de la excitacidén n»¥u*

. . ' : ' i . i ] .
se proponen cuatro pasos basicos que se pueden enunciar como:

1 L] 4
l.- Excitacion. n 4 mnx

< A + , 4 ‘ 4 0 ]
2.- Proceso continuo de redistribucion electronica del estado exci




tado (este‘se le llama también de feenlace).
3.- Movimiento electrdnico n+ o n. |
4.- Proceso de redistribucion éiéﬁtrénica continua de la especie -

formada.

para el tipo de excitacidn m - n*né resulta tan sencillo es

£ébl§?er las posibles entidades formadas, asi como la discuéién ——
desde'el:punto de vista mecanistico, comparado con la excitacion -
n =+ m* ya que aqui se tiene que un electron de un orbital de en
lace de baja energia, en el estado basal.se promueve hasta un orbi
tal molecﬁlar de alta energia del mismo sistema T ; En donde -~
los dos orbitales incluidos‘en el proceso tienen la misma energia,
extensidn y orientacidn espacial, como consecuencia el cambio de -

. v 1] [ [ 13 < o 1] 1]
distribucidn electronica es mas dificil de precisar.

DESPLAZAMIENTOSVQUIMICOS INDUCIDOS

Uno de lbs problemas mas grandes en el analisis de espec---
tros de‘R M N especialmente de productos naturales, es el que mu-
chos‘de los protones.de éstas estructuras'producen su‘seﬁal de re-
sonancia en regiones similares originando dificultadés enlla inter
pretaqién de dichos espectros. Por lo tanto se ha tehido qué recu-
rrir a véfiés técnicas con objeto de solucionar este problema. Una
de ias primeras que se utilizaron fué el usé de aparatos de?ﬁayor_
resolgcién, posteriormente el desplazamiento quimico inducido.por-
disolventes tales como el benceno d6 y la piridina d5 pero en este

caso los desplazamientos son muy pequefios (del o6rden de Qlppm) lo

cual no es de mucha utilidad. Posteriormente se utilizaron comple-




jos de metales de transicion como por ejemplo de Niguel vy Cobalto®

Recientemente se han utilizado complejos de Lantanidos como
el tris dipivaloil metanato de Eurobio (III) (Eu (DPM)3) para indu
cir desplézamientbs paramagnéticos en los protones. Dicho désplaza
miento se puede explicar a través de interacciones de contacto Yy -
pééu&§¢onté§%ob logrédndose en algunos'casos desplazamientos quimi-
cos de hés{:a‘ 347 Hz.

poriiejemplo Sanders y Williams®

] apliéaron el Eu(DPM)3 a --
'compuestdéiééles como el alcohol benbilico Yy el n-hexanol prbdu———
ciendo dééilﬁzamientos notorios Y simplificaﬁdo el problema de‘la—
caracteri;gciéh de los protonés. Asi, ‘el n-hexanol en CCLy muestra
la seﬁél'dg resonancia de-IOS'protohes de los metilenos com§ un --

singulete entre 1.2 y 1.7 ppm, pero‘después de'agregar el complejo

el espectro se torna completamente analizable como se muestra en -

;
A

t

la siguiente figura: S

| \‘/7”0{&\‘ o
| AA

. M ‘J&‘:"‘.‘

e ' ' :

' El desplazamiento por pseudocontacto, egté dado por la siguiente -
ecuacidn:’ Adl = (3cosob,-1)/(1/R®)
donde A5Lk, es el incremento del ‘desplazamiento en partes por mi--

116n del protdn L .
6i es el desplazamiento quimico del protén L con respecto

es el angulo --

‘al TMS; k representa un conjunto de constantes; 8

1




formado por el Vector Eu- 0 y el eje X del enlace C——O0.

R, es la distancia entre el‘prptén y Eu.




. ANTECEDENfES
La perezona, aislada ée perezia Adhata, (una compuesta muy
abundante en la parte central de México), es una substanéia cuya-
estructura ha sido plenamente establecidas; comé una benzoquinona

sesquiterpénica (I)

- .

e

Este compuesto, presenta en el anillo quinoide una gran --
reactividad a una gran variedad de reacciones quimicas, incluyen-
do reacciones térmicas y fotoliticas. Asi pgr ejemplo se sabe que
es suceptible de producir la piraéolina, al ser tratada con exce-
" so de diazometano; metilando a la vez el e¢nol préseﬁte en ia'molé

cula, para dar como producto final la pirazolina de la 0-Metil pe

rezona (II).

Por otra parte se ha descrito-en la literatura® que.-las -

pirazolinas son derivados bastante inestables y que al ser tratg

2 . 7 ' : '
dos ya sea termica o fotoliticamente, se descomponen. perdiendo - .

nitrégenolO y dejando como productos de esta descomposicion ci--

clopropanos o grupos metilo.




En el caso de la pirazolina de la .O-metil perezona (II) és-

ta se descompone térmicamente, para dar la C, O dimetil perezona -

se la formacidén del ciclopropil derivado.

PMe

Pdr otro lado el hecho de que la perezona (I) suffa una’in—
teresante transposiéién sigmatropica (1,9) tanto térmica como ‘foto
1itica® para dar una mezcla deay'pripitzoles (1v) y (V) respecti
vamente, nos hiéo considerar la posibilidad de irradiar (II).’Asi—
al combinarse en ésta substancia la labilidad fotoquimica de la pi

razolina, con su semejanza estructural a la perezona, esperabamos-

obtener productos diferentes a los obtenidos térmicamente.8




PARTE TEORICA

En éste trabajo se describe el‘estudio fotoquimico de la pi-
razolina de 15 O/met;l perezona (II) y posteriormente se describen
glos datos gue nos permitieron asegurar éus esétrUQturas a 5 de los
écompuestos obtenidos en esta reaccidn.

- Como se puede observar, en estas cinco substancias, se pre-

—

isentan muévos e interesantes sistemas de anillacién,.como es el ca-
so de los compuestos (VI) y (VII) que son triciclicos y para (VIII),

(IX) y {X) que son tetraciclicosr

Me
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'De éstos productos de fotolisis, el componente principal es-

el compuesto (VIII), que por ser el mas abundante fué el primero ~--
R 1

. ’ ' . 4 X

que se separo y posteriormente se determino su estructura por me---
) . P ' | . R ' . ‘

dios gspectroscopicog, asi como por algunas reacciones quimicas pra

, ) . ) s , - P
parando varios derivados, los cuales se discutiran con mas detalles

en-el_transcurso de éste trabajo.

Una vez que la estructura de éste producto fue determinada,-

N . .
! |

sirvio como modelo para el establecimiento de las estructuras de --
los demas gompuestés.

rLa éstruétura del compuesto VIII resulta interesante, pues -
se pudo establecer qﬁe los grupos metoxilo y ciclopropéqo estan ---
orientados en relacidon B uno con respecto al otro. Puesto gue no-
se aisla el isémé;o'con esos gruéos t%ans, la estereoselectiyidad -
de la fotooiclizacién se debe a efectos estéricos por parte del ani
llo de ciclopropano‘é de la pirazolina%

La presencia de los fotopréductos (vi) y (VII) en la mezcla-

. | v 2 : ' ' . ' .
. de reaccion es tambien interesante pues parece indicar que la forma

cidén de (VIII), no es una adicidn concertada (2p;+ 2 ) sino que va-

a través de un biradical, de tal manera que la recombinaciéh del bi
radicalipréduce (VIII), mientras que (VI) vy (VIi) resultarén de una
abstraccién de Hkpo% parte dél radical, q’través de un‘estadé de ~-
transicion de 4’y 6‘miembrosll reSpectivamentevcomo se mué;tra en-
el équema 2. _

El hecho de que (VI) se haya obtenido en menor proporcion --

que (VII) estd de acuerdo con la generalizacidn de que los estados-







\Q‘;cy‘ ;
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[

de transicidn de 6 miembros son mas favorecidos que los de 4.
i - La formacion de los productos (IX) y (X) resultan de una in
teresante fotoreaccion en la cual el grupo metoxilo ataca a uno u-

otro de los. grupos carbonilo presentes en la molécula. Esta reac--

cidén es muy iméortante y similar a un patrdn observado en la forma
ciép dewoxetanoslz, por medioé fotoquimiqos. El isémero (IX):que—
es el que se enéuent:a eh mayor prOporci6n en la mezcla, seﬁpﬁdo -
.obtener puro por cristalizacidn ffagcionada, péro (k) siempre se -

obtuvo como una mezcla con (IX).

Al principib se pens6 que (IX) seria el Unico producto de

insercidn del grupo OCHy @l carbowilo, por ser su formacidn mds fa
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vorecida que la del oxetano correspondiente, sin embargo aunque =-

< . < v s . ]
las caracteristicas quimicas, cromatograficas, y espectroscopicas-

p ’ ‘ . 2 L3
de la mezcla de productos de insercion, pareclan corresponder a un

] producto puro, la presencia de (X) en esta mezela fué claramente -

demostrada porbRMN.v ’
: ;'t:' Originalmente se pensd en que se trataba de un estereisodme-
g ro de (IX) o sea due la formacidn del éter ciclico de cinco miem--—
bros ﬁabia ocurrido en las dos formas posibles, una de ellas ata--
. ,, cando al grupo metoxilo por arriba generando el producto con el.-;-
puente,oximetilenico B o bien debajo dando el estereoisdmero «
'Sin embargo esta suposicién se tuvo que déscartas posteriormente, -
debido a que en todos los otros productos aislados de la ifradia——

|’ N 'l - 1] . 2 1] ‘
cion, el grupo metoxilo esta en una orientacion espacial B , lo -

cual imposibilita la formacidn del éter « . Por ld tanto se con-

éideré la posibilidad de que el grubo metoxilo hubiera'ataéadg'alJ
carbonilo més cercano para dar el oxetano (X).

" f . ~ para tratar dé certificar la existencia de gste producfo'sé.
trato de separarlo de su mezcla con (IX) de diferéntes hanéras, por
ejemplo por cromatografia én columné, cromatoplacas‘prepérativas_de
silice desarrolladas varias veces y cromatografia en fase de vapor
tanto.en la mezcla, como de algunos derivados pero todos los inté:— |

. N e B . .
tos fueron infructuosos, pues lo mas que se llego a lograr era enri

quecer esta mezcla del producto deseado (X).

, B + "
La unica manera por la-cual se logro la completa caracteriza ‘

cidn de este producto fué mediante el uso de reactivos de degplaza-
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miento en RMN. Al tratar esta mezcla con cantidades sucesivas de -- '
un reactivo de desplazamiento quimico como 1o es el tris dipivailoil
metanato de Europio III, se llegé‘a obtener un espeétro eﬁ el que-

las seffales para ambos compuestos, se encontraban perfectamente se-

paradas (fig. 2). Esto permitié la caracterizacion de (X) y median-

te la integracidn de las sefiales se determind su proporcidn relati-

—

va, que es de aproximadamente 30: 70 para (IX) y (X) respectivamen-

At

te. _ ' :
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RESULTADOS Y DISCUSION
La irradiacidn con luz ultravioleta de la pirazolina de la-
O-metil perezona (II) en solucidén bencénica diluida Yy utilizéndo -
un filtro pyrex da como productos principales (VI), (VII), (VIiI),
(IX) y (X), los cuales se separaron por una combinacion de cromato .

Y . . 2 . .
grafia en columna y cristalizacion fraccionada.

—

'En el’espectro de masas el producto principal de fotolisis-
(VIII) muestra m/e 276, pero como resulta gue, todos los productos
de la fotoreacciodn son isdmeros, y como la fragmentacion de ellas-
es muy similar, resulta dificil hacer asignaciones estructurales -
por medio de esta técnica.

Sin embargo se puede lograr su caracterizacién por medio de
las otras técnicas espectroscopicas. Asi, tenemos que en su espec-
tro de RMN,umdeétra un singulete en 3.02 tres hidrégénos, debido a

un grupo metoxilo unido a un carbon que tiene que ser trisubstitui

do pues no se observa ninguna otra seffal a campo bajo que pudiera-

atribuirse al protdn ﬁnide al mismo carbdn que el grupo metoxilo;-
sefiales mﬁltiples entre 2.50 y 1.55 que corresponden>a los hidrégg
nos de los grupos metinos; metilenos y del ciclopropano, Aparente
mehte dos de los pfotones del cilopropano se encuentfan a cahpo ba
jo relativamente, debido a la proteccidn que les proporcionan la -
anisotropia magnéticél3, de los grupos carbonilo y el metoxiio ve-

cinos. Dicho efecto se pone de manifiesto en los compuestos (XVI)-

Yy (XVII), donde se eliminan estos grupos; en el caso de (XVI)‘am--

~bos carbonilos y en (XVII) el grupo metoxilo y uno de los carboni-
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los, esto es suficiente para qgue se pierda, el efecto mencionado,-
‘ » ‘

y due los protones del ciclopropano aparezcan a campo mas alto co-

' .‘ b ! .
mo es de esperarse para este tipo de hidrogenos; tal observac16n,~

se discutird con mids detalle posteriormente. El singulete en 1.30-

fué asignado al grupo metilo unido al anillo de tres miembros; en-

:llboipresenta un‘singulete de seis protones debido al grupo gem di
-metilo y en 0.82 se observa un doblete (J=7Hz.) cuya area bajo la-

curva integra para tres protones y due corresponde al metilo secun

dario.

Para poder caracterizar y asignar los protones del ciclopro
pano fué necesario la adicidn del reactivo de desplazamienﬁo - - -
Eu(DPﬁ)3 y de experimentos de doble y triple resonancia. La discu-
sion mas compleﬁa y detallada de los cambios observados én los pro

tones del ciclopropano se discuten en el caso del compuesto (XII).

Otros datos adicionales que soportan la existencia del ani-

1lo de tres miembrbs son: la seflal simple en 1690 cm_l; en el in--

frarrojo, y el dato de U.V. que muestra una A max, 220 nm (E,2200)

que estan de acuerdo con los datos descritos'en la literatura para

este tipo de cetonas conjugadas con un anillo de tres miembrosl4a

El producto (IX) es un sO0lido cristalino, el cual muestra -

. 'llz ‘,
en su espectro de masas un ion molecular en m/e 276, ademas én su-

15) lo que su--

fragmentacidén se observa la pérdida de formaldehido
giere la presencia del grupo oximetileno. Por otro lado los datos-

de RMN indican la presencia de un alcohol terciario, asl como la --

ausencia del grupo metoxilo. '

R A T R S R R R
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La asignacién de las bandas en el infrarrojo se hicieron de

1

la siguiente manera: 3550 y 3400 cm_ (hidroxilo asociado y‘no ~—

asociado respectivamente), 1645 em~ 1

carbonilo conjugado y en —---
1150 em~l 1a vibracién correspondiente al C=0 del eter. Bh su es--=
pectro de RMN se confirma la presencia del grupo oximetileno pues-

s observa un sistema AB (J=6Hz) en 4.50 ppm gue es caracteristi-

co para éste tipo de agrupamientol6

. La sefial en 2.10, intercam--
biable con D,0, se ha asignado al protdén hidroxilico, en 1.93 se -
enéuentra un‘singulete gue integra para seis protones, Yy que des--
pués de la adicién de Eu (DPM) 3 se separa en dos singuletes de tres
protones cada uno asignados a los metilos vinilicos; en 1.29 y 1.02
hay dos singuletes que integran péra tres protones, asignados al -
- grupo gem dimetilo, como se ve no son equivalentes pues uno de ---
ellos esté més desprotegido que ei otro por el grupb carbolino en-
C - 2. En 1.13 un doblete (J=7 Hﬁ) qué integra para tres protones,

asignado al metilo secundario.

Como el compuesto (X) no se pudo obtenér puro los espectros
de masas, IR, UV, asi como ei anélisis_elemental se determinaron -
de la mezcla y no se nota diferencia al c0mpararloslcon‘los del --
‘compuestb (IX} puro. Como ya se menciond anteriormente su presen--
cia séghizo e&idente al observar el espectro de RMN de la mezcla,-
" despues dp adicionar a ésta 40 mg. del reactivo de desplgéamiento)
(comparenge los esbectros en la fig. 2 y en la fig. 3 respectiva--

mente) .

) . - . .
La asignacion de las :seflales para este compuesto son las si
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guientes: Un éistema AB (J=7Hz)l7 Fentrado en 5.73 ppm; en 1.49 y
1.32 dos singuletes que integr;n para tres hidrdgenos cada uno - -
asignados a los metilos geminales; en 1.25 tres hidrégenos como un
‘dobiete (J=7Hz),para el grupo metilo secundario.

| :

{ De las fracciones menos abundantes de la cromatografia, que
':ép'obtuvieron, Cuéndo el eluyente empleado fué benceno-acetato de

e

estilo 95:5 se obtuvo una mezcla de los productos isomericos (VI)-

y (VII), de los cuales (VII) se pudo obtener puro por cristaliza--_

cién fraccionada. Como el producto (VI) se encontraba en menor pro
porcidon no fué posible separarlo puro de esta mezcla; sin embargo,

. . * ‘ o . .
la hidrogenacion de esta mezcla en condiciones suaves permite sa-~

turar el doble enlace terminal del compuesto (VII) sin tocar el en

lace tetra—substituido‘del producto (Vi), de manera que la mezcla
resultante (XI) y (VI) es ahora mas facil de separar en cromatopla
cas preparétivas de silice. Una vez sepafados, amboé prqductos fue
ron también caracterizados por sus Coﬁstantes espetroscopicas. La
hidrogeﬁacién de (ViI) puro, produce también (XI). Y de igual mane
ra se puede llegar al compuesto puro‘(XI) si (VI) se hidrqgena en
acido aéétiCo yvutilizaﬁdo PTO, como catalizador. éon lo cuai se -

comprueba la naturaleza isomérica del doble enlace entre (VI)'y -

I

(VII) .

g et T
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Vi

El producto (VII) como se habia mencionado es el mas abundan
te, pmesenta‘en su éspectro de RMN laé siguientes sefiales: en 5.00 -
ppm dos singuletes‘anchos, los cuales se asignaron a los dos proto—“
nes del metiléno terminal; en 4.05 un‘singulete ancho para el.proton:
del metino”que es la base del metoxiio. Este hidrdogeno presenta un
acoplamiento a lérga distancia con HZ cuya sefial éparece en 1.45; -~
entre 2.04.y 0.95 se encuentran sefiales miltiples asignadas a proto
nes de metinos y metilenos y sobfepuestés a las del anillo dél ciclg
propano; en l.64.'un'si‘ngulete ancho tres hidrodgenos para el metilo -

vinilico. Para los productos’(VI) y (XI) los datos estan de acuerdo

con las estructuras propuestas; una lista completa de éstos se inclu

» Q i

‘ve en la pérte experimental.

LN

Jgﬁéo una ﬁ§é$tra adicional de la presencia del cicldpropano
se eféq%u?ila ieduéCién selectiva, de uno de los grupos carbOﬁilo, -
para_?édé% obsérvaé la interaccién del protdén base del oxihidrilo :g
sultaﬁtegéon los p#otones del ciclopfopano, ya que dichas interaccio

nes serian por fuerza diferentes dependiendo del monoalcohol que se

obtuviese. La reduccion con borohidruro de sodio produce una mezcla

-
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de los alcoholes (XII) y (XIII), los cuales se pudieron separar por
cromotoplacas preparativas.
Del espectro de RMN del compuesto (XII) el cual es el isome-

> . - ' * ]
ro mas abundante se pudieron sacar conclusiones mas interesantes --

querlas esperadas normalmente pues se pueden hacer las primeras in-

~—~

'fefeneias de estereogquimica del producto, incluyendo la configura--

cion del alcohol resultante. Todo lo anterior se logrd aespués de -
adicionar a la muestra 35 mg de Eu(DPM)3.y por experimentos de do--
ble y triple resonancia sobre las seflales correspondientes (como se
presenta graficamente en 1la fig. 5).

Los datos experimentales son los siguientes: En el IR, (3500,
3400 y 1670 Eé., en su espectro de masas presenta un ion molecular -

+ - . . 7
(M-18=260) .- En RMN, después de la adicion de Eu(DPME, en 4.41 un --

protén como un singulete ancho que corresponde a la base del alcohol

- Ha; en 2.63 se'encuentra Hb, como un triplete (J=7 Hz); l1l.61 como un

doblete dé dobletes la sefial que corresponde a Hc, (Jbd=5Hz., Jcd=9
Hz,): HA se halla en 1.21 como un sistema de ocho sefiales cuyas cons
tantes de acoplamiento son: kJad=2, Jcd=9, Jbd=5Hz.) . De los datos -
anteriores.se propone que el alcohol resultante tiene configuraciodn
B Ya que el valor para la constante de acoplamiento entre Ha y HA
es‘delé Hz., lo cﬁél cbrfesponde a un angulo diedro entre los;proto-

: . 18 . . C o e e,
nes mencionados de 60° cumpliendo con la configuracion indicada.
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o o : . _ ) .
.os datos de D.C. que se discutiran posteriormente esan de -

1

acuerdd con esta configuracidn.
Por otro lado las predicciones para el curso esterico de la -

reduccion, indican que se debe obtéher en mayor proporcion el alco--

hol estéricamente imads - impedido. Como el grupo metoxilo y el anillo

dé ciclopropano son de configuracion beta, entonces el atague se ve-
ra favorecido por la parte & de la molécula para dar el alcohol B .

De cualquier.manera el estereoisOmero (XII) se obtiene de la
reduccidn aunque en menor proporcién. Ambos productos al ser trata-
dos con anhidrido acético y piridina;*generan los corréspondientes
monoacetatos (XII a) y (XIII a) respectivamente, éstos productos - -
fueron tambieéen caracterizados por sus constantes espectrOscépicas.

E} gque los compuéstos (XII) y (XIII) son solo epimeros eh-el
grupo alcohélico se dehostré porqué la oxidacién con reactivo de Jo
nes de ambos alcoholes en mezcla o por separado, regeneran el produc
to original (VIII). |

'El trétamiento dei producto (VIII) cbn exceso de bromﬁfo‘de -
metil-magnesio produce un nuevo compuesto identificado como el diol

(XIV), el cual al tratar de purificarlo en cromatoplacas preparati-

ks . . .
vas de sllice se descompusoO, en otro producto menos polar. De acuer







S

gon- L

20

do con los datos espectrocopicos obtenidos para esta substancia se

le as

puede

L4 N
silics

Lgn6 la estructura (XV), cuya formacidn a partir de (XIV) se =

explicar facilmente como una deshidratacion inducida por la -

[$]

En resumen los datos espectroscopicos para el producto (XIV)

5s siguientes: IR (3550, 3460 cm~t de OH asociado y no asocia-

" f—

do re
masas
rresp
genos
protoj
dos s
atomo

bre e

inpor
masas
entre
lenos
tilos

genos

mient
prese

bha acd

sﬁéCtivamente), 1150 cm™ % vibracidén ¢ - O: en su espectxro dé -
no ée observa el ion molecular solamente un fragmenté que co-
onde (M+——»18 = 290); en RMN muestra sefial en 3.32 tres hidro-
para el grupo O-CH;; entre 2.5(y 1.4 seﬁéles miltiples de los
nes de los metinos metilenos y el ciclopropano; 1.45 y 1.30 --
ingulestes tfes hidrdgenos, para los metilos unidos al mismo -

de carbdn que soporta los alcoholes; 1.02 singulete metilo sQ
1 anillo del ciclopropano. -
Para el producto (XV) se observaron los siguientes datos mas

1

tantes: IR VY maxima 1100 cm™~ vibracion C-0; en su espectro de

, m/e 290; RMN 3.25 un singulete tres hidrégenos grupo 0 — CHj

y ciclopropano 1.45 un singulete‘seis hidrégenos para 10s me-

sobre el anillo tetrahidrofurdnico; 1.19 singulete seis hidré-
~para los metilos geminales.

Este mismo ;ompuestd“(xv) se puede obtener con bﬁen reﬁdi———

o, si uﬁa so;ucién metandlica de (XIV) se poné a ebullicién en

ncia de silice por unos cuantos minutos. Este experimento prue-

emds que es efectivamente la silice quien deshidrata el diol -

\

2.00 ppm y 1.25 sefiales de los hidrogenos de los metinos, meti .
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(XiV) . Se tratd también de obtener productos similares utilizando -
bromuro de fenilmégnesio, perb no se logrd aislar nunca ningun pro-
duct& que indicara que se formaron los correspondientes dioles, o --
los productos deshidratados, ya que siempre se obtuvieron mezclas di
ficiies de separar.

~ Posiblemente las mezclas resulten de un ataque incompleto de

" —

los reéétiVOS por razones estéricas.

La reduccidn de (VIII) con LiAlHé produce el diolv(XVI), el -~
cﬁal no puede deshidratarse de manera similar al diol (XIV) para dar
un anillo de tetrahidrofurano ni aun en condiciones mas drasticas,
utilizando agentes deshidratantes.més enéré;cos, tales como A.P.F.,
H2804, etc. Tampoco se pudieron hacér derivados tales como: acetatos,
xantatos, mesilatos, etc., recuperéndose'siempre la materia prima.

El diol‘(XVI) presenta en IR YV maxima a 3500 cmf; y en su --
espectro de masas, no se logra observar el ioén mélecular, sin embar-
go muestra un pico m/e (ﬁ — 18 = 262).’

En el espectro,ée RMN del diol (XVI) los protones del anillo
de ciclopropano se pueden ahora observar claramente alcémpos altos,
pues al desaparecer los dos grupos carbonilo, desaparece con ellos -
la influencia anisotrépica que éstos ejercian sobre los mehcionados
protones,.de tal manera que en éste compuesto se hallan con la misf
ma multiplicidad que en el alcohol‘(XIIf, pero con diferente; des--

plazamientos quimicos; encontrandose Hd,Hb Yy Hc en 0.5, 0.9 y 1.25

: ' ; . :
ppm respectivamente, ademas se pueden observar las seflales de los --

protones correspondientes a los hidrdogenos base de éstos alcoholes.
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En el caso de Ha, éste sigue manteniendo su patrdn de acopla-
miento similar observado en el monoaiqohol (XII); pero se presenta
ademds un singulete para un hidrdgeno en 4.95 asignado a He, base -
del 6tro alcohol. 5u multiplicidad esta de acuérdo con la estructu=-

’ B o ” rd :
ra propuesta pues no existe ningun otro proton cercano con el cual -

l \ //
L] S
ol

pudiera interaccionar.

< < . . . )
Como hasta ahora solo se hablan tenido evidencias espectros-

\

copicas de la presencia del anillo de tres miembros, se pensd en --—

efeetuar algunas reaceiones quimicas que dieran una informaeién adi-

cional al respecto. Para ello se efectuaron varios intentos de hidro

genaciodn, ‘tratando de abrir el ciclopropano, pero ninguno de ellos -

dio resultado, pues siempre se recupero el producto original. Sin --

enbargo, cuando las condiciones de hidrogenacidn empleadas fueron de

P . ' ! . b N P
tres atmosferas de presion con PtO como catalizador y acido ace-

2
tico .como disolvente con unas gotas de HClO4, se obtuvieron ¢ambios
notables. Pasados en sus constantes espectroscodpicas al producto ais
lado de ésta reaccidn se les asign6 la estructura (XVII), en la que

3 T 3 -’ : ’
‘se puade observar gque el ciclopropano sigue aun sin alterarse; pero

en cambio el grupo metoxilo se hidrogenolizd y el grupo carbonilo -

menos impedido se redujo y acetild in situ, dando el correspondiente
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mnonoacetcato.

f

21l producto (XVII) presenta las sigulentes seflales en el in-
frarrojo V maxima 1720 y 1740 cm_l;en rnasas m/e =290.
En RMN presenta las siguientes sefiales de las cuales se puede

Kl — . > 1 RS - . L] .
inferir que el grupo acetoxi tiene tambien conf1gurac16n beta.

Esto se confirma porque Ha, se encuentra en‘5.12 épm como un
doblaete (J=7Hz.);.Hb como un.d,d,d(Jab=7.0;‘ch=5.5, Jbd=9Hz.) en -
1.15; la sefial de HA es un doblete de dobletes en O.24‘ppm-y para Hc
la misma multiplicidad pero en 0.40 ppm. (3cd=5.5Hz.). De.los expe-
rimentos de doble y triple resonancia efectuados sobre algunas de ég
tas seflales se observaron los siguienteé cambios; cuando Ha se some-
ta a doblé resonancia, Hb cambia a; d.,d, y si se efectia ademis la -
triple resonancia sobré; Hc o HJ; entonces Hb se simplifica hasta un
doblete.

El producto (XVII) se obtuvo cuando todo el proceso de reac--
cion de hidrogenélisis; se efectud a temperatiura ambiente, pues se -
observod qué cuando la reaccién se calentd, ocurrieron cambios ‘dando

. ] -~ 1l . ) . ’
productos Llsomericos del producto original, de los cuales aun no sa

ha podido establecer su estructura.

i

B -~ . [ . ) g
Basados unicamente en los datos espectroscopicos, todavia --
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quedaba clerta duda acerca de si el ciclopropano y el grupo metoxilo

sc encontraban en una relacidn espacial Cis o trans uno con respecto
N . * . 7 '

al otro. para poder aclarar tal situacion se recurrio a los datos de

Dicrofismo Circular, que se obtuvieron del monoalcohol (XI1) y del -

_produ;to de hidrogenolisis (XVII), ya que (VIIi) por ser una diceto-
na“no:és el adecuado para obtener buena informacion é5te tipo de tég
nica espectroscopica.

Es bien conocido que las ciclopropil.cetonas siguen la llama
. da regla del octante inverso? de la cual se pﬁede derivar informa--
cidén de su configuracidn, por el anéiisis del signo y magnitud del -
efecto de Cottoﬁ? Asi, los valores encontrados para los compuestos
(XII) y (XVII) fueron los siguienges;

(Espectros en las figuras 7 y 8)

i
i

compuesto (XII) A & 300 -1.88 % 300MEOH - 6200

Compuesto (XVII)A 6 293 = -0.67 K 2)93MEOHA= - 2200.
Construyendo modalos Drieding‘y de acuerdo con los dat%% an-

teriqres, se pueade deducir gque el efecto de Cotton para el compuestb

(XII” es mas fuertemente negativo, porgue el grupo metoxilo, cae pre

cisamente en el cuadrante negativo, y su contribucidn es mayor, com-

parado con el efecto del H que presenta el compuesto (XVII), en el -~

cual ‘el metoxilo no existe. Estos datos juntos con las evidencias --

obteriidas de RMN nos “llevan a la conclusidn de gque el grupo metoxilo
. 1] . L] i e s

y el ciclopropano efectivaments estdn en configuracion ¢is B : por

' . . ‘\ ( .
lo tanto se puede proponer la sigulente estereoquimica para ambos =~

compuestos,
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PARTE EXPERIMENTAL

5

Lios Analisis fueron determinadds por el Dxr, Franz Péscher,—
Bonn lgmania). los puntoa de fusién no estan corregidos y se uti
11z para su determinacién un aparato Fisher Jones. Los espectros-
de ultravioleta fueron medidos en un.espectrofotémetro de: Ultra--
vioiéﬁ;:visible, Perkin Elmer 202 en Soluciones de etanol al 95%.-~
Los eﬁpectfos de infrarrojo se obtuviéron en un espectro—foﬁémetro,
de infirarrojo Perkin-Elmer 521 en soluciones de cloroformo; a me--
nos gue se‘especifique lo contrario.

Los espectros de RMN fueron determinados en los, instrumen—-
tos Varian A60a y Varian HA-100. Todos los desplazamientos quiﬁi——
éos estdn reportados en (ppm) unidadés 0 ai tetremetilsilano (MTMS),
el cual se utilizd como referencia interna; disolvente empleados -

se especifican en el espectro. Para los experimentos de doble y --

|
tfiple resonancia, se usaron dos audioosciladores Hewlet Packard,-
modelos 200AC y 200AB.

El reactivo de'desplazamiento empleado fue el‘Eu (DPM) 3 ob-
tenido de Alfa Inorganics, los espectros de masas fuéron medidos -
con un espectrdometro Hitachi Perkin Elmer RMU-6D. Loé de Dicroismo
circular fueron obtenidos en un aparato Bendix dichrogfaph en.solu

ciones de metanol enSyntex por una cortesia del Dr. Pierre Crabbé.

Las |irradiaciones fueron realizadas en recipientes Pyrex, ¢ on una-

silice G- Merck de 10~-40 micras reveladas en sulfato cérico al 10%
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en HZSO4 o con una solucién de 2,4 'di nitro fenil hidrazina o con-

)

los dos reactivos uno después del otro revelando una franja en el-

centro de la placa.

Pexi Zona QIZ

L

Fue obtenida de los extractos hexanicos de las raices de --

' perezgg'CuernaVacanagcolectadas en las cercanias de Cuernavaca Mor.

del extracto hexdnico de raiz seca y molida (4,5 Kg.), se obtuvie--

ron SOg. de la perezona (I).

Pirazolina de la O-metil perezona_ (IT)
Una cantidad de 5 g. deperezona se disolvieron en eter anhi

dro en un matraz de 200 ml, se enfrid a 5° y se le agregé una so-—-

~lucidn ‘de diazometano en eter, el cual fue obtenido de 24 g. de --

diazald,22 procurando que en la mezcia de reaccidén hubiese un gxcg
so de éste. La réaccién se dejd reposar durante dos hb;as a tempe-
ratura ambiente después de éste tiempo Se evapord el éter con una-
corriente de nitrogeno seco, para dar 6.} g. de un aceite café que
se identificd como la-pirazofﬁna de la O-metil perezona (II).

Irxadiacidn de la perezona (I)

La perézona (I) 3 g. disueltos en benceno se fotolizaron -
aproximadamente durante 30 h. después de este tiempo se evapord el

disolvente, obteniendo un aceite café, donde cristalizd un produc-~

to gque posteriormente se cristalizd de acetona-hexano, el sdlido--

cristalino fue identificado posteriormente, como una mezcla de ---

130 mg. de ¢ y B pipitzoles, gque ya no se siguié trabajando.
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Tratamiento térmico de la pirazolina de la o metil perezo--

na (II).

A lg. de 0- metil perezona (II) se les tratd a- 100° en un-
aparato apropiado?3 para destilacién a presidén ordinaria, de tal -

manera gque se efectGa el tratamiento térmico y se destila en.la --

misma operacidn: el producto obtenido fue un aceite amarillo carag

e—

terizadé como la di 0,C metil perezona (III)

, fOTOLISIS DE LA PIRAZOLINA DE LA O-METIL PEREZO&A

Una. solucidn becénica (200 ml.) de 5 g. de la pirazolina de
la 0 metil perezona se fotolizaron durante 24 h. a 8° en atmbsfera
de nitrégeno seco. Esta misma reaccidn se llevd a cabo 16 veces —--
mas.

El residﬁo obtenido, el evaporar el benceno de de las reag
ciones, se cromatografid en una columa' de 10 cm; de'diémetro.con—
1.5 kg. de silicagel. Egta se eluyd con;penceno, y con mézc;as de-

benceno acetato de etilo. Cuando la relacidn de ésta mezcla 95:5 =

v

se obtuvieron 7 g. del producto (VIII), los cuales después de re--
cristalizarse de éter—etilico-pentano presenta un punto de fusidn-
de 80-82°: analisis elemental encontrado para: c,73.5; H,8.7: = —-

0.17.3% calculado para C H24 03 C, 73.9; H, 8.6; 0, 17.2%; —--

17
n/e 276; IR.Vmdx. 1690, 1120, cm *; A max. 220 nm ( ¢ .2200) RMN.
3.30 (8) 3H'metoxilo, de 2.5 a 1.45 sefiales miltiples defmetinos,~

metilenos y protones de ciclopropano; 1.30 (S) 3H metilo terciario;

1.05 (S) 6H gem dimetilo; 0.82 (d) (J =  7Hz.) 3H metilo secunda -

rio,
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metilo secundario.

PRODUCTO (IX)

De las fracciones de la cromatografia eluidas con benceno=--
acetato de etilo 80:20 se obtuvieron 3g. aproximadamente de un acei

te del cual cristaliza el'producto (IX) mezclado con (X), repeti--

~ das cristalizacién de éter etilico~pentano permiten obtener (IX) -

e

puro: b.ﬁ. 80—82° Andlisis encontrado C,73.8;1H,8.7; 0,17% calcula
do para Cy . H,y 03; C,7.9; H,8.5; 0,17.4; m/e = 276; IR V mdx., -
2550, 1645{‘1150 em™ XA méx. 236 nm ( ¢ 3200). RMN uyn sistema =--
AB centrado eﬁ 4,5 ppm (J=6Hz), una sefial en 2;10 un proton hidro-
xilico intercambiables con D, 0, entre 2.62 y 1.70 sefiales de los-
protones de metinos metilenos; 1.92 (S) 6H metilos vinilicos; 1.29
(S) y 1.02 (S) 3H cada uno, metilos geminales; 1.13 (d) (J=7Hz) me

tilo secundario.

DETERMINACION DEL COMPUESTO (X) '

Este producto no se puede aislar puro, solo en mezcla con -

(IX), pero puede ser cuanteado y céracterizado por RMN, utilizando
un reactivo de desplazamiento. Primero se detefminé el eSpectpo -~
normal en CDCl; y 40 mg de muestra y después se agregd 42 mg. de-

Eu(DPM)j (6.02x1074) moles. Al comparar los espectros antes y -
después de la adiciénﬂdel reéctivoide desplazamiento, se puede ha-
cer un andlisis mds claro de cada una de las sefiales presenEes, -
éomo se puede observar en las figuras 2y 3.

PRODUCTO. HIDROGENADO (XI)

Este producto se obtuvo, tanto de la hidrogenacidn de la =--

e RETEREREREETTET TETT A L L eI
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COMPUESTOS (VI) v (VII)

De las fracciones eluidas con benceno90acetato de etilolO -
se obtuvieron los productos (VI) y (VII) como 1.7 g. de mezcla la-
cual después de repetidas cristalizaciones fracciondas de; étex ==

etilico hexano, se logrd obtener 0.880 g. de compuesto (VI) puro.-

“p,g.flgo° Andlisis elemental encontrado; C, 7316; H,8.6; 0, 17.4%:;

calculadd para Cy~ Hyn03: C,73.8; H, 8;77 0, 17.3; m/e 276; IRV -

max. 1705,.1580,'990 cm_l; A héx: 210 nm ( ¢ .3100). Espectro de -
.

RMN 5.05 -(S) 1H y 4.96 (S) 1H metileﬂo terminal; 4.05 (S) 1H base

de metoxilo} de 2.25 a 1.42 sefiales de metinos metilenos y proto--

nes de ciclopropano; 1.69 (S) 3H metilo vinilico, 1.35 (S)VBH meti

lo terciario; 0.99 (d) (J=7Hz) 3H metilo secundario.

COMPUESTO (VII)

Como‘éste producto no se bﬁdo separar de su mezcla con (V1)
se hidrogenaron a presidn atmosférica,loo mg; de ésta, en aceta--
to de etilo ée filtxo sdbre celita y el disolvente se evapord al--
rotovapor posteriormeﬁte el residuo se cromatografid en placas de-

silice obteniéndose 60 mg. del producto (XI1) y aproximadamente 40mg
dél compuesto (VIII), con el doble eﬂlacetétrasubsﬁituido inaltera
do.

- El compuesto (VII) m9s£r6 las siguientes caracteristicas: ;
Anéiisis'encontrado c, 73.7; H,8.06: 0,17;2%7 calculado para Ciy -
'H2403; C, 73.4;: H, 9.3; 0, 17.3; m/e:= 2 76; IR, v max., 2830. - -

1

1705, 1695, 990 cm. RMN. 4,15 (5) 1H base de OCHy: 3,35 (S) 3H, ==

OCH3: 1.75 (S) y 1.59 (S) 6H metilos vinilicos; 1.10 (d) (J = 7Hz)
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mezcla de (VI) y (VII) (ver arriba), como de 1la hidrogenacién del-
producto (VI) puro, De los datos espectroscdpicos, se puede.obser—
var que estédn de acuerdo con la estructura propuesta.

Después de recristalizar de éter etilico-hexano, éste com-- .
pﬁesto presenta las siguientes constantes: p.f. 91~9f% Anéiisis'en
con;gégo C,73.4; H,9.3: 0,17.3% calculado para Cj; Hpg O3; C,73.3-
H,9.4; 0,17.2; m/e = 278; IR,umdx. 2830, 1705, 1685, 990 em™d; A -
nmdx. 205 nm ( € 2900). RMN, 3.39 (S)  lH base de metoxilo, 3.42 --
(S) 3H,‘O—CH3§ entre 2.56 y 1.45 seflales maltiples de los protones
de metinos metilenos y del ciclopropano; 1.25 (d) (J=7Hz) 6H grupo
isopropilo; 1.10 (S) 3H metilo secundario; 0.9 (d) (o= 7Hé) ﬁetilo
secundario.

MONOALCOHOLES (XII) v (XIII)

Estos alcoholes, fueron obtenidos éuando 100 mg. del com= =~
puesto principal de foﬁolisis (VIII)‘selredujeion con 60 mg, de -- |
borohidruro de sodio en metanol a T.A. du¥ante 2 h. Al cabo‘de és-
te tiempo, se adicioné unas gotas\éé agua con HCl, y se extrajo =--
la mezcla con aceta%o de gtilo y después de evaporar el disolven--
te, el producto sélido se purificd y se separarén en cromatoplacas
preparativas'de Silice, obteniendo 60 mg. de (XII) y 35 de (XIII)°
Las ca;acteristicaé'del alcohél (XII) son las Siguientes: p.f. ==~-
126-127° . Anéiisié encontrado: C.73.2; H,9.3; 0,17.1% calculaao——
para Cp4 Hpg O3;,C;73.5; H,9.2; 0, 17;3; m/e-(M%~18=260)‘IR. v o o-—

méx. 3500, 3400 y 1670 cm~l ; espectro de RMN; 4.41 (S) ancho para

Ha; 3.82 (8) 3H, 0-CH3; 2.63 Hb; 1.6l Hc; Hd en 1.50; y 1.39 2 (S)
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31 cada uno para los metilos geminales; 1.21 (S) 3 H metilo (ter--

ciarig)s 1.0 (d) metilo secundario. Para el compuesto (XIII) se -

cbserva; p.f. 105-106°; andlisis encontrado: C,73.4: H,9.40; - pm=
0,17.2%, calculado para Cy4 Hpzg 03: C,73.1; H,9.2;0,17.4: e = =

- (MT-18=260); IR, V mdx. 3550 y 3460, 2.870, 1695 cm.~l, RMN; - -
iy .

'402-.(3) ancho base OH los protones del ciclo propano Hd en 1,53 ;--
Hb. 2,42; y Hc. 1.55 ppm.

OXIDACION DE LOS MONOALCOHOLES (XII) v (XIII) -

Los dos alcoholes tanto en mezcla, asi como por separado —--
de disclviefén en acetona y se les agregd feactivo de anes, mante-
niendo la temperatura de la mezcla de reaccidbn a 5°., El curso de -
la ﬁisma se controld por cromatografia en placa delgada, cuando ya
no detectd mds el producto original, se elimind el exceso de reac-
tivo adicionando metanol. ElA’pnoduéto de‘reaccién se extrajo con
aceta£o>de etilo. Se evapord el disolﬁehte y la substancia una vez
purificada.pbr sublimacién a 0.5 mm Hg y 60° se identificé'por es-
pectr.pos copia como el‘producto (VIII).

MONOACETATOS (XITa y XIITI a)

Ampos alcoholes por separado se disolvieron en anhidrido —-
acético:y piridina, calentandose al baﬁo.de vapor durante 24 hrs.-
al cabo de éste tiempo se evaporaron al vacio los exceso de.lqs -
reactivos y los correspondientes ace£a£os Se separaron por crbmatg
grafia y posteriormente se purificaron por destilacidn. Lés dos --

productos también caracterizados por sus constantes espectroscdopi-

cas.
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COMPUESTOS (XIV) _

A 100 mg. del compuesto (VIII) se les disolvid en 15. ml. -
de tetrahidrofurano, agregandole gota a gota un axceso de bromuro-
de metil magnecio, disuelto en &ter durante 20 minutos, producien-

do el diol (XIV) gue no se pudo purificar porgue se descompone.IR~-

- -1 ,
"3550,.3460,1150 cmi m/e (M'=18=290), en 3.32 (§), OCH3 3H. entre -

2.5 y 1.4 sefiales de metinos y ciclopropanos; 1.45 y 1.30 2(8) 3H-
cada uno metilos base del alcohol. (los espectros se determinaron-
del producto crudo).

PRODUCTO DESHIDRATADO (XV)

La mezclaide la reaccidn de Grignard Anterior, se hirvié en
metanol. con silica gel dufante 30 minutos,.opservéhdose gque todo -
el producto (XIV) gue se puso a reaccionar se transformd; obteniepn
dose 55 mg. del compuesto (XV). p.£. 71-72°, Anélisiéﬂencbntrado:-
c,78.4; H, 10.2; 0.16.8% calculado para Cjq Hyy 057 C,78.1, H,10.9
0,16.67 IR (KBr) 1100 em t; A mdx 210 nm ( € 2100); RMN 3.25 (S)
3H, OCH3z; entre 2.72 ?'1.25 sefiales mﬁltiples‘de metilenos y ciclg
propano; en 1.45 (S) 6H, metilos en el anillq.tetrahidrofurénico;—
1.19 (S) 6H metilos geminales; O.95‘(d), (J= 7Hz) metilo secunda--
rio. B

DIOL XVI

A 100 mg. del producto (VIII) se les disolvieron en 15 ml.-
de tetrahidrofurano y se trataron con dos equivalentes de Li AlH,-

{76mg) a temperatura ambiente; ésta reaccidén también fue controla-

da mediante cromatoplcas, hasta que ya no se detecto a la materia-

~e

]
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prima. Posteriormente se le agregd Na,SO; acuoso a la mezcla de —--

reaccidn y se extrajo ésta, con acetato de etilo y después de puri
ficar en cromatoplacas de silice,se obutvieron 45 mg., diol (XVI); -
el cual fue recristalizdo de éter-hexanoc;presentandoe las siguien-~

tes constantes: p.f. 115-117°; Andlisis encontrado: c,72.6; H,9.9;

b;i6;9%l calculado para Cj7 Hpg 03; C,72.6,H9,9. } 0,16.9; m/e, —=
280; IRWmAx. 3500,1050 cm~i. RMN, 4.15 (d) (& = 7Hz) para H4; He-
(S) 3.45,1H; 3.25 (S) 3H grupos OCH3;‘entre 2.5 y 1.50 sefiales de-
los protonés de metilos metilenos; 1.82 y 1.52 2(S) 3H, cada uno -
asignado al grupo gen dimetilo; 1.39 (d) (J =.7Hz) Bﬁ metilos se--~
cundarios. Los protones del anillo de tres se hallan en: 1.25,0.90,

0.51 para Hd, Hb, Hc respectivamente.

PRODUCTO DE HIDROGENOLISIS (XVIT)

A 150 mg.’de VIII disuelto en dcido acético y'con 100 mg. ~
de PTO, como catalizador y unas gotas de)HClO4‘se hidrogend a 3 --
atmbsferas, durante 24 h. con agitacién magnetica, Se filtrd y =—--
‘.’ evapozd el diSOIVente'a 0.5 mm Hg y temperatura ambiente, el resi-

duo sc extrajo con acetato de etilo, lavandolo con una solucidén --

de bicarbonato de sodio, se secd con Na,S0, y se purificd por medio
de cromatoplacas preparativas y posterior subliﬁaciénva 6.5 mm ==
Hg y 65°. Obteniendose 58 mg; de (XVII)f p.f. 75° andlisis encon--
trado C,75.2; H,8.5; 0,15.9% calculado para C19 Hye 0O3: C,75;4, -
H,8.6; 0,15.6; m/e, 290; IRiV méx. 1740, 1710, 1050 cm~Ll. RMN - --
5.1 (d) (J = ,7Hz)‘para Ha base del acetato, entre 2.5 y 1.25 séﬁg

les de metinos y metilehos; 2.05; (S), 3H grupo acetato: 1.32 (S)-




34
6H metilos geminales; 0.85 (d) (J= 7Hz) 3H, metilo secundario., = =~

0.75 (§8) 3H metilo-terciario. Los protones del ciclopropano se ha-

1

llan en; 0.24 Hd;Ho en 0.40 y Hb en 1.25 ppm}.
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CONCLUSIONES

-

De la fotoreaccidn se obtuvieron. cinco nuevos productos —-

principalmente, no descritos en la literatura, varios de ellos con-

)

" novedosos sistemas de anillacidn.

Ry

Asi mismo se propone una trayectoria mecanistica de la fotg
reaccidn, por otra parte las estructuras devestoé'fueron ?lenamen—
to establecidas por técnicas espectroscodpicas y algunos casos, —---—
por la preparaéién de defivados y reacciones guimicas.

La  estereoquimica de dos de los derivados se estasblece ---

también, la cual puede en ciertos aspectos, extrapolarse a los - -

otros productos con las consideraciones adecuadas.
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