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INTRODUCC!ON y ANTECEDENTES. 

Bn términos generales una reaccibn fotoquimica l se represen 

t~ por la pto~oai6n dQ una mol~aula M hasta un Gstado Qxcitado M*-
, " 

cu lquiera como consecuencia de la absorción de un'euant:.um de luz. 

M + h V ~ M* 

o bien por la transfe~encia de energia de un sensibilizador-

S en estado excitado, a una molécula en estado basal. 

S* + M ~ S + M* 

Seguido de la descomposición de M*--~~~ productos 

El proceso fotoquimico primario.- Este proceso comprende una 

sE!rie de eventos I que comienzan con la absorción de un fotón por --

una molécula y termina con cualquiera de las siguientes posibilida-

des: La desaparición de esa molécula o su conversibn a un estado -

tal, que su reactividad no es mayor comparada con aquellas molécu~-

las similares en equilibrio térmico en sus alrededores. 

En el proce~o' primario existen comúnmente una gran variedad , , 

de trayectorias de degradación de la energla electrbnica de excita 

c'ón, éstas trayectorias qulmicai incluyen transposiciones intramo 

1 culares~ la formacibn de radicaies libres y de moléculas excita-

d s las cuales pueden reaccionar posteriormente. Uno de, los,princi. 
" 

p les problemas en fotoquímicaes la difícil prediccibn de los prQ 

dletos estables de u~a fotoreacción ya que estos pueden provenir -

d 1 producto original excitado o bien de transposiciones ocurridas 

d rante el prodeso fotoqufmico ~'~iversas entidades formadas. Por-
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esto el estaclecimiento de un posible mecanismo resulta también di 

fícil, de manera que par~ tratar de, elucidar estos problemas se 

han desarrollado varias técnica~, de entre las cuales podemos citar 

lus siguientes3 ; Fotolisis en matrices r!gidas, fotolisis de flash, 

marcas isot6picas, atrapadores de, radicales libres, fotosensibili-

zad"Ores, y métodos cinéticos y espectrosc6picos tales cOmo IR, EM, 
'-. ..... 

ERS, RMN. 

De cualquier manera la descripci6n de un mecanismo de foto-

lisis está basado en general en una descripción razonable de espe-

cies éxcitadas, las cuales se pueden comparar por extrapolación --

con algunos ejemplos descritos en la literatura o bien pueden ser-

producto' de una investigación nueva, pero lo que debe quedar plen~ 

mente establecido es el hecho de que los razonamientos en los cua-

les se plantea un mecanismo se basa en que las transformaciones mo 

leculares siempre van a través de un proceso cont!nuo de redistri-

bución de electrones y que todos estos cambios ocurren de tal mane 

ra que las entidades formadas van siempre por el camino de menor -

., l' ., . 
energ~a, a . ~gual que en los procesos qu~m~cos. 

Los mecanismos que estén plenamente estab~cidos as! como -

, 
los que se propongan¡ deben discutirse en función de los dos proce 

" 

sos fundamentales de excitación4 electrónica que son: 

y TT ..... TT*. En el caso de la excitaci6n n-+ir~ 

se proponen cua'tro pasos básicos que se pueden enunciar como: 

1.- Excitaci6n n .... TT * 

2.- Proceso cont!nuo de redistribución electrónica del estado exci 
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tado (este se le llama también de reen1ace) • 

3.- Movimiento electrónico n* ... n, 

4.- proceso de redistribución ei~ctrónica continua de la especie -

formada. 

para el tipo de excitación 'Ii ... 'Ii*no resulta tan sencillo es 

tabi~~er las posibles entidades formadas, así como la discusión 

desde el punto de vista mecanístico, comparado con la excitación -

n -+ rr* ya que aquí se tiene que un electrón de un orbital de en 

~ 

lace de baja energ~a, en el estado basal se promueve hasta un orbi 

tal molecular de alta energía del mismo sistema • En donde 

los dos orbitales incluidos en el proceso tienen la misma energía, 

extensión y orientación espacial, como consecuencia el cambio de -

distribución electrónica es más dificil de precisar. 

DESPLAZAMIENTOS QUIMICOS INDUCIDOS 

Uno de los problemas más grandes en el análisis de espec---

tros de R M N especi.almente de productos naturales I 8S el que mu-

~ , 

chos de los protones de estas estructuras producen su señal de re-

sonancia en regiones similares originando dificultades en la inter 

pretación de dichos espectros. Por lo tanto se ha te~ido que recu-

rrir a varias t~cnicas con objeto de solucionar este problema. Una 

de las primeras que se utilizaron fu~ el uso de aparatos de'mayor-

resolución, posteriormente el desplazamiento químico inducido por-

disolventes tales como el benceno d6 y la piridina dS pero en este 

caso los desplazamientos son muy pequeños (del órden de q¡ppm) lo 

cual no es de mucha utilidad. Posteriormente se utilizaron comple-
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jos de metales de transición como por ejemplo de Niquel y cobaltoS. 

Recientemente se han utilizado complejos de Lant~nidos como 

el tris dipivaloil metanato de Europio (III) (Eu (DPM)3) para indu 

cir desplazamientos paramagnéticos en los protones. Dicho désplaz~ 

miento se puede explicar a través de interacciones de contacto y -
,.,\ 

pseud~conta'~;to, lográndose en algunos' casos desplazamientos qufmi-

cas de hasta 347 Hz. 

pori'ej emplo sanders y williams6 
I aplicaron el Eu (DPM) 3 a --

, , , 

compuestdsi , tales como el alcohol benc11ico y el n-hexanol produ---

e iendo deis¡;Hctzamientos notorios y simplificando el problema de la-

c¡;:tracterización de los protones. AS1, 'el n-hexanol en CC4:¡. muestra 

la señal de resonancia de los' protones de los metilenos como un --

sin~fUleteéntre 1.2 Y 1.7 ppm, pero después de' agregar el complejo, 

el espectro se torna completamente analizable como se muestra en -
) 

la siguiente figura: 

10 

.. 
El desplazamiento por pseudocontacto, esta dado por la siguiente -

ecuación: 7 6ó L :e (3cosc,91-1)/:(1/R1 3
) 

donde 60 L 
I es el incremento del 'desplazamiento en partes por mi-­

llón del protón L • 

Si es el desplazamiento qufmico del protón L con respecto 

al TMS¡ k representa un conjunto de constantes; 91 es el ~ngulo --



5 

fO.l:'mado por el vector Eu- O y el ej e X del enlace C--O. 

Rl es la distancia entre el protón y Eu. ::[ 

¡I " ~ 

• 

I 

1"" 
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ANrECEDENTES 

La perezona, aislada de perezia Adnata, (una compuesta muy 

abundante en la parte central de México), es una substancia cuya-

estructura ha sido plenamente establecidaS, como una benzoquinona 

sesquit~rp~nica (I) 
15 

OH . 
-b ni 
'f:l 9 

7~'=bIIIO 

~14 
13 . 

Este compuesto, presenta en el anillo quinoide una gran -~ 

reactividad a una gran variedad de reacciones químicas, inc1uyen-

.; f <"o A<' . 1 b do reacciones termi~as y otolltlcas. S1 por eJemp o se sa e que 

es suceptible ae producir la pirazolina, al ser tratada conexce-

. ,. 
so de diazometano~ metilanao a la vez el éno1 presente en la mole 

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

rezona (Ir). 

I I 
Por otra parte se ha descrito.' en la literatura9 qu~.·las-

pirazolinasson derivados bastante inestables y que al s~r trat~ 

dos ya sea t~rmica o fotol{ticamente, se descomponen. perdiendo -

nitr6geno10 y dejando como productos de ~sta descomposici6n ci--

clopropanos o grupos metilo. 
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En el caso de la pirazolina de la .O-metil perezona (II) .-
es-

... . 
ta se descompone term1camente, para dar la e, o dimetil per&zona -

(III) , la formación del derivado. 

'-.- I I I 

la perezona (I) sufra una in-

teresante transposición sigmatrópica (:1,9) tanto térmica como 'foto 

1 
~. 8 1tl.ca 

vamente, 

para dar una mezcla deay P pipitzoles (IV) y (V) respecti 

nos hizo considerar la posibilidad de irradiar (II). Así-

al combinarse en ésta substancia la labilidad fotoquímica de la pi 

razolina, con su semejanza estructural a la perezona, esper~bamos-

obtener productos diferentes a los obtenidos térmicamente. 8 

'l. i 

.. 

+ 
IV: v 
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PARTE TEORICA 

En ~ste trabajo se describe el estudio fotoquímico de la pi-
, 

razolina de la O metil perezona (II) y posteriormente se describen 

; los datos que nos PQrmit1~ron aS~9urar sus esotructuraG a 5 de los 

,compuestos obtenidos en esta reacci6n. 

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

sentan nuevos e interesantes sistemas de anillaci6n, como ~s el ca-

so de los compuestos (VI) y (VII) que son tricíclicos y ,para (VIII), 

,(IX) Y (X) que son tetracíclicos(" 

OMe 

I I 

, VI VII 
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De ~stos productos de fotolisis, ei componente principal es-

~ ~ 

el compuesto (VIII) I que por ser el mas abundante fue el primero -­, 
.1' .l-' d' ; que se separo y pos~er~ormente seeterm~nQ su estruotura por me---

dios espectroscópicos, así como por 'algunas reacciones' químicas pr,! 

parando varios derivados, los,cuales se discutir&n con m&s detalles 

en-Eii:,~transcurso de ~ste trabajo. 

Una vez que la estructura de ~ste producto fué determinada,-

sirvi6 como modelo para el es~ablecimiento de las estructuras de --

los demás compuestos. 

La estructura del compuesto VIII resulta interesante, pues -

se pudo establecer que los grupos metoxilo y ciclopropa~o est&n 

orientados en relaci6n ~ uno con respecto al otro. Puesto que no-

se aisla el is6mero con esos grupos trans, la estereoselectividad -

de la fotociclizaci6n se debe a efectos est¡ricos por parte d~l ani 

110 de ciclopropano 6 de la pirazolina~ 

La presencia de los fotoprQductos (VI) y (VII) en la mezcla-

de':reacci6n es también interesante pues parece indicar que la forma 

ción de (VIII), no es una adici6n concertada (2rr+2rr) sino que va-

a t:r.av~s de un biradical, de tal manera que la recombinaci6n del bi 

radical produce (VIII), mientras que (VI) y (VII) resultar&n de una 

abstracción de H po~ parte del radical, a trav¿s de un estado de -­

transición de 4 y 6 miembros ll respectivamente como se múestra en-

el esquema 2. 

. ~ 
El hecho de que (VI) se haya, obtenido en menor proporcJ.on 

que (VII) est& de acuerdo con la generalizaci6n de que los estados-

.... , .. -.. --------~.-._._~.-- ... -.~---- -_ .. ----. '. m 

" . :,;,"'-'".v'·T-","·_-~~·'!':;5~''-''':~:"t~::::..: . ,tif:41.f."~+ MP?;k .1 !.~t.T., ~k-·.I't{.i '" . ,.} 
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de transici6n de 6 miembros son m~s favorecidos que los de 4. 

La formación de los productos (IK) y (X) resultan de una in 

teresante fotoreacci6n en la cual el grupo metoxilo ataca a uno u­

otro de los grupos carbonilo presentes en la mol~cula. Esta reac-­

ción es muy importante y similar a un patrón observado en la forma 

ción de oxetanos12 , por medios fotoqulmiqos. El isomero (IX) que­

es el que se encuentra en mayor proporci6n en la mezcla, se pudo 

obtener puro por cristalización fraccionada, pero (X) siempre se -

obtuvo como una mezcla con (IX). 

Al principio se pens6 que (IX) seria el único producto de 

,inserc i6n del grupo OCH3 ial e all'iZJo\1}li10 , por ser su formaci6n más fa 
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vorecida que la del oxetano correspondiente, sin embargo aunque 

las caracter1sticas qU1micas, cromatográficas, y espectroscopicas~ 
, 

de la mezcla de productos de inserción, parecían corresponder a un 

demostrada por RMN. 

originalmente se pensó en qu~ se trataba de un estereisóme-

ro de (IX) o sea que la formación del ~ter cíclico de cinco miem--

bros hab1a ocurrido en las dos formas posibles, una de ellas ata-­

e cando al grupo metoxilo por arriba generando el producto con el --

puente oximetilenico ¡3 o bien debaj o dando el estereoisómero (X 

Sin embargo esta suposición se tuvo que descartas posteriormente,-

debido a que en todos los otros productos aislados de la irradia--

ción, el grupo metoxilo est~ en una orientación espacial ¡3 , lo -

cual imposibilita la formación del ~ter (X • Por lo tanto se con-

sideró la posibilidad de que el grupo metoxilo hubieraatacadd al-' 

carbonilo más cercano para dar el oxetano (X). 

Pare trater d~ certificar la éxisténcia dé este producto sé 

trató de separarlo de su mezcla con (IX) de diferentes maneras¡ por 

ejemplo por cromatografía en column'a, cromatoplacas preparativas ,de 

silice desarrolladas varias veces y cromatografía en ~ase de vapor f' 
... 

tanto en la mezcla, como de algunos derivados pero todos los inten-

tos fueron infructuosos, pues lo más que se llegó a lograr era enri 

quecer estil mezcla del producto deseado (X) 

.. , .. 
La un~ca manera por la-cual se logro la completa caracteriz~ 

ción de este producto fu~ mediante el uso de reactivos de ñesplaza-
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miento en RMN. Al tratar esta mezcla con cantidades sucesivas de 

un reactivo de desplazamiento qu{m~co como lo es el tris dipivaloil 

metanato de Europio 
.-

III, se llego a obtener un espectro en el que-

las se~ales para ambos compuestos, se encontraban perfectamente se-

paradas (fig. 2). Esto permitió la caracterización de (X) y median-

~e la integración de las seftales se determinó su propor~ión relati-

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

te. 

I J ~ , 
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RESULTADOS Y DISCUSION 

La irradiaci6n con luz ultravioleta de la pirazolina de la-

O-metil perezona (11) en soluci6n bencénicadiluida y utilizando _ 

un filtro pyrex da como productos principales (VI), (VII), (VIII), 

(IX) y (X), los cuales se separaron por una combinación de cromatQ 

g~~f[a en columna y cristalización fraccionada. 

En el espectro de masas el producto principal de fotolisis-

(VIII) muestra m/e 276, pero como resulta que, todos los productos 

de la fotoreacci6n son is6meros, y como la fragmentaci6n de e1las-

es muy similar, resulta diffcil hacer asignaciones estructurales 

por medio de esta técnica. 

Sin embargo se puede lograr su caracterizaci6n por medio de 

las otras técnicas espectrosc6picas. AS1, tenemos que en su espec-

t! tro de RMN ,muestra un singulete en 3.02 tres hidr6genos, debido a 

un qrupo metoxilo unido a un carb6n que: tiene que ser trisubstitu1 

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

atr:Lbuil"sé al prótón ~h:l.c'lO al mismo carbón que el grupo metoxilo¡­

señales múltiples entre 2.50 y 1.55 que corresponden a los hidr6ge 

nos de lóa grupos metinos, metileno~ y del ciclopropano, Aparent~ 

mente dos de los protones del cilopropano se encuentran a campo ba 

jo relativamente, debido a la protección que' les proporcionan la _ 

anis6trop1a magnética l3 , de los grupos carbonilo y el metoxilo ve-

cincs. Dicho efecto se pone de mani~iesto en los compuestos (XVI)-

y (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-

.),,,,,.,"ii1iiil&'f,Ri'~#¡;"·#1!4;:¡¡;¡A,~%*4¡;¡;."".'~;¡WHf.;;k+##4,,*WP;,~i4.;;;k.;;,*,A'H$iik;;*M;¡;;8i\iit(;~4i, ... ;~;;¡;;¡*¡¡.;*;;*.,Fi\J4p.,¡¡;?:J #:~;A .f\4,"r~;,},NM~~*\fiS6fJ'\iI'lM·¡ 
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los, esto es suficiente para que se pierda, el efecto mencionado,-

y qU? los protones del ciclopropano aparezcan a campo más alto co­

I 

mo e~ de esperarse para este tipo de hidrógenos~ tal observación,·· 
¡ 

se dl$cutir~ con m~s detalle po.t~riormente. El singulete en 1.30-

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

1.00 y.resenta un s ingulete de seis ~rotones debido al grupo gem di 

. metilo y en 0.82 ~e observa un doblete (J=7Hz.) cuya área bajo la-

curva integra para tres protones y que corresponde al metilo secun 

darío. 

para poder caracterizar y asignar los protones del ciclopro 

pano fué necesario la adición del reactivo de desplazamiento - - -

EU(DPM)3 y de experimentos de doble y triple resonancia. La discu-

. .. .. s~on mas completa y detallada de los cambios observados en los pr.9 

tones del ciclopropano se discuten en el ca'so del compuesto (XII). 

otros datos adicionales que soportan la existencia del ani­

llo de tres miembros son: la señal simple en 1690 cm-
l 

en el in--

frarrojo, y el dato de U.V. que muestra una A 
.-

max, 220 nm (~,2200) 

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

este tipo de cetonas conjugadas con'un anillo de tres miembros1
4

. 

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

en su espectro de masas un ión molecular en m/e 276, además ~n su­

fraqmentación se observa la pérdida de formaldehido15,10 que su--

giere la presencia del grupo oximetileno. por otro lado los datos-

de HMN indican la presencia de un alcohol terciario, así como la --

auslcmc ia del grupo metoxilo •. 
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La asignación de las bandas en el infrarrojo se hicie~on de 

la siguiente manera: 3550 y 3400 6m- 1 (hidroxilo asoc~ado y no 

asociado respectivamente), 1645 cm- 1 carbonilo conjugado y en --­

lISO Gm- 1 lª vihraGign GGrreQPGngienté Ql e-o gel et9~. mn su es-~ 

pectro de RMN se confirma la presencia del grupo oximetileno pues-
, . , 

' .. _ . .so "'observa un sistema AB (J=6Hz) en 4.50 ppm que es característi-

'" t· d ,16 ca para este 1pO, e agrupam1ento • La señal en 2.10, intercam~-

biable con D20, se h~ asignado al protón hidroxílico, en 1.93 se -

encuentra u~ singulete que integra para seis protones, y que des--

pués de la adición de Eu(DPM)3 se separa en'dos singuletes de tres 

protones cada uno asignados a los metilos viníiicos¡ en 1.29 y 1.02 

hay dos singuletes que integran para tres protones, asignados al -

grupo gem dimetilo, como se ve no son equivalentes pues uno de 

.. ;-

ellos esta mas desprotegido que el otro por el grupo carbolino en-

C - 2. En 1.13 un doblete (J=7 HZ) que integra para tres protones, 

asignado al metilo secundario. 

Como el compuesto (X) no s,e pudo obtener puro los espectros 

de masas, IR, UV, aSl como el análisis elemental se determinaron -

de la mezcla y no se nota diferencia al compararlos con los del --

l.' . compuesto (IX) puro. Como ya se menC10no anter10rmente su presen--

cia se hizo evidente al observar el espectro de RMN de la mezcla,~ 

después de adicionar a ésta 40 mg. del reactivo de desplazamiento, 

(comparense los espectros en la fig. 2 Y en la fig. 3 respectiva--

mente) . 

. . ;-
La aS1gnac10n de las ,señales para este compuesto son las si 
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guientes: Un sistema AB (J=7HZ)17 ,icentrado en 5. 73 ppm~ en 1.49 y 

1.32 dos singuletes que integran para tres hidrógenos cada uno - -

asignados a los metilos geminales~ en 1.25 tres hidrógenos como un 

I 

dob¡ete (J=7Hz) para el grupo metilo secundario. 

I De las fracciones menos abundantes de la cromatografia, que 

. s;eobtuvieron, cuando el eluyente empleado fué benceno-acetato de 

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

1 
y (VII), de los cuales (VII) se pudo obtener puro por cristaliza--" 

el ¡ ci6n fraccionada. Como el producto (VI) se encontraba en menor pro 

t 

1 
t 

I 

porción no fué posible separarlo puro de esta mezcla: sin embargo, 

la hidrogenación de esta mezcla en condiciones suaves permite sa-

turar el doble enlace terminal del compuesto (VII) si.n tocar el en 

lace tetra-substituido del producto (VI), de manera que la mezcla 

resultante (XI) Y (VI) es ahora más fácil de separar en cromatopl~ 

cas preparativas de silice. Una vez separados, ambos productos fue 

ron también caracterizados por sus constantes espetroscópicas. La 

hidrogenación de (VII) puro, produce también (XI). y de igual mane 

ra se puede llegar al compuesto puro (XI) si (VI) se hidrogena en 

ácido acétiCO y utilizando PT02 como catalizador. Con lo cual se -

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

(VII) • 

H PcK O~:/~l 
~ o&l)~~b 

VI XI 
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XI 

El producto (VII) como se habfa mencionado es el más abundan 

te, p:cesenta en su espectro de RMN las siguientes señales: en 5 eOO -

ppm dos singuletes ,anchos, los cuales se asignaron a los dos proto-

nes del metileno terminal; en 4.05 un singulete ancho para el proton 

del metino que es la base del metoxilo. Este hidr6geno presenta un 

acoplamiento a larga distancia con HZ cuya, señal aparece en 1.45; -­

entre 2.04 y 0.95 se encuentran señales múltiples asignadas a proto 

nes dc;¡ metinos y metilenos y sobrepuestos a las del anillo del ciclo 

propano; en 1.64 un singulete ancho tres hidrógenos para el metilo -

vinflico. Para los pro~uctos (VI) y (XI) los datos están de acuerdo 

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

ye en la p<:trte experimental. 

'~':.' 

Cómo una muestra adicional de la presencia del cic16propano 
" .' '<, , 

se efl3c:tu6 la reducci6n selectiva, de uno de los grupos carb6nil0, -

parapodeF observai la interacci6n del prot6n base del oxihidrilo re 
"; 

. !' . 

sultanteiéon los Pfotones del ciclopropano, ya que dichas interaccio 

nos ser,ían por fuerza diferentes dependiendo del monoalcohol que se 

obtuviese. La reducción con borohidruro de sodio produce una mezcla 

l' ... , 
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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'isóme-

ro m~s abundante se pudi~ron sacar conclusiones m's interesantes --

que,las esperadas normalmente pues se pueden hacer las primeras in-
~ , 

foténe-ias de estereoquímica del producto, incluyendo la configura--

ción del alcohol resultante. Todo lo anterior se logró después de -

adicionar a la muestra 35 mg de EU(DPM)3 y por experimentos de do--

ble y triple resonancia sobre las sefiales correspondientes (como se 

presenta gr~ficamente en la fig. 5). 

Los datos experimentales son los siguientes: En el IR, (3500, 

-1 
3400 Y 1670 cm. I en su espectro de masas presenta un ióh molecular -

+ 
(H-lEl=260) .' En RMN, después de la adición de Eu (DPM)3' en 4.41 un --

proté;n como un singulete ancho que corresponde a la base del alcohol 

Ha; en 2.63 se'encuentra Hb, como un triplete (J=7 Hz); 1.61 como un 

doblclte de dobletes la señal que corresponde a He, (Jbd=5Hz. I Jed=9 

e Hz,);: Hd se halla en 1.21 como un sistema de ocho sefiales cuyas con.§. 

tantes de acoplamiento son: (Jad=2, Jcd=9, Jbd=5Hz.).: De los datos -

anteriores se propone que el alcohol resultante tiene configuración 

~ ya que el valor para la constante de acoplamiento entre Ha y Hd 

es da 2 Hz., lo cual corresponde a un ~ngulo diedro entre los'proto­

nes mencionadot~e 60° cumpliendo con la configuración indicad~. 
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'f • ~ .". 

~os datos de D.C. que se d1scut1ran posteriormente esan de 

acu~'~áo-con ésta configuración. 

Por otro lado las predicciones para el curso estérico de la 

reducción, indican que se debe obtener en mayor proporción el alco--

holestéricamente imás: impedido. Como el grupo metoxilo y el anillo 

de ciclopropano son de configuración beta, entonces el ataque se ve-

rá favorecido por la parte ex de la molécula para dar el alcohol {3. 

De cualquier manera el estereoisómero (XII) se obtiene de la 

reducción aunque en menor proporción. Ambos productos al ser trata-

dos con anhidrido acétibo y piridina, generan los correspondientes 

monoacetatos (XII a) y (XIII a) respectivamente, éstos productos - -

fueron tambi~n caracterizados por sus 'constantes espectrosc6picas. 

El que los compuestos (XII) y (XIII) son solo ep1meros en el 

grupo alcohólico se demostró porqué .la oxidación con reactivo de Jo 

nes dE3 ambos alcoholes en mezcla o por separado I regeneran el produE, 

to original (VIII). 

El tratamiento del producto (VIII) con exceso de bromuro de -

metil--magnesio produce un nuevo compuesto identificado como el diol 

(XIV)" el cual al tratar oe purificarlo en cromatoplacas preparati-

vas de s1lice se descompuso, en otro producto menos polar. De acuer 
r 
11 

ir 

!, 
l' 
I 
1 
J 
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do COl los datos espectrocópicos obtenidos para ésta substancia se 

le as'gnó la estructura (XV), cuya formación a partir de (XIV) se ':'" 

puede explicar fácilmente como una deshidratación inducida por la -

811ic . 

En resumen los datos espectroscópicos para el producto (XIV) 

son-l _s siguientes: IR (3550, 3460 cm- l de OH asociado y no asocia.., 

do re--Pe"ctivamente), 1150 cm- l vibración e - O; en su espectro de -

masas no se observa el ión molecular solamente un fragmento que co-

+ 
rresp nde (M - 18 = 290) i en RMN muestra seftal en 3.32 tres hidró-

genos para el grupo 0-CH3 ; entre 2.5 Y 1.4 señales múltiples de los 

proto es de los metinos metilenos y el ciclopropano; 1.45 y 1.30 --

dos singulestes tres hidrógenos, para los metilos unidos al mismo -

átomo de carbón que soporta los alcoholes ¡ 1.02 singulete metilo so, 

breel anillo del ciclopropano. 'o, 

Para el producto (XV) se observaron los siguientes datos más 

important~~: IR v máxima 1100 cm- l vibración C-O; en su espectro de 

masas, m/e 290; RMN 3.25 un singulete tres hidrógenos grupo O -- CH3 

entrE) 2.00 ppm y 1.25 señales de los hidrógenos de los metinos i meti 

lenos y ciclopropano 1.45 un singulete seis hidrógenos para los me-

tilos sobre el anillo tetrahidrofuránico; 1.19 singulete seis hidró-

genos para los metilos geminales. 

Este mismo compuesto~'(XV) se puede obtener con buen rendi---

miento, si una solución metanólica de (XIV) se pone a ebullición en 

presencia de sílice por unos cuantos minutos. Este experimento prue-

ba a<:emcls que es efectivamente la sí.lice quien deshidrata el diol -
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(XIV) i. Se trató también de obtener productos s imilares utilizando -

bromuro de fenilmagnesio, pero no se logró aislar nunca ning~n pro-
, 

ductb que indicara que se formaron los correspondientes dioles, o 

los productos deshidratados, ya que siempre se obtuvieron mezclas di 

fíciles de separar. 

-posiblemente las mezclas resulten de un ataque incompleto de 

. .; , 
los reactlvos por razones esterlcas. 

La reducción de (VIII) con :LiA1H1; produce el diol (XVI), el -

cual no' puede deshidratarse de manera similar al diol (XIV) para dar 

un anilio de tetrahidrofurano ni a~n en condiciones m~s dr~sticas, 

utilizando agentes deshidratantes m~s enérgicos, tales como A.P.F., 

H~SO , etc. Tampoco se pudieron hacer derivados tales como: acetatos, 
~ 4 

xantatos, mesilatos, etc., recuperándose siempre la materia prima. 

El diol (XVI) presenta en IR v máxima a 3500 cm- l y en su --

eSPectro de masas, logra observar el 
. .. 

molecular, sin embar-no se lon 

go m\lestra un pico m/e (± M- 18 = 262) 

En el espectro,de RMN del diol (XVI) los protones del anillo 

de ciclopropano se pueden ahora observar claramente a campos altos, 

I <-
pues al desaparecer los dos grupos carbonllo, desaparece con ellos -

la influencia anisotrópica que éstos ejercían sobre los mencionados 

prot.ones, de tal manera que en éste compuesto se hallan con la mis-

ma multiplicidad que en el alcohol (XII). pero con diferentes des--

. < . .,-
plazamlontos qUlmlcos; encontrandose Hd,Hb y Hc en 0.5, 0.9 Y 1.25 

ppm rospectivamente, además se pued~n observar las señales de los --

protones correspondientes a los hidrógenos base de éstos alcoholes. 
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En el caso de Ha, éste sigue manteniendo su patrón de acopla-

miento similar observado en el monoalcohol (XII) ~ pero se presenta 

ade~~s un ~ingulete para un hidrógeno en 4·.95 asignado a He, base -

del otro alcohol. Su multiplicidad e.stá da acuerdo con la e~tructu-

ra prc::JUesta pues no existe cercano con el cual -

pud iera. . .Ín teracc ionar • 

XIV 

Como hasta ahora sólo se habian tenido evidencias espectros-

cópicas de la presencia del anillo de tres miembros, se pensó en --

ciona1 al respecto. Para ello se efectuaron varios intentos de hidro 

genación, ~ratando de abrir el ciclopropano, pero ninguno de ellos -

dió re:sultado, pues siempre se recuperó el producto original.· Sin 

embargo, cuando las condiciones de hidrogenación empleadas fueron de 

tres atmósferas de presión con Ptü
2 

como catalizador y ácido acé-

tico como disolvente con unas gotas de HC10
4

, se obtuvieron cambios 

notables. Pasados en sus constantes espectroscópicas al producto ai~ 

lado de ésta reacción se les asignó'la estructura (XVII), en la que 

se puede observar que el ciclopropano sigue a~n sin alterarse: pero 

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

menos impedido se redujo y acetiló in situ, dando el correspondiente 

i 
.~ 
~ ~ 
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lTIonoac(;(;ato. 
• 1 

~:;l producto (XVII) presenta las siguientes señales en el in-

frarrojo lJ máxima 1720 y 1740 cm-l. en masas m/e =290. 
J 

En WJN presenta las siguientes s,eñales de las cuales se puede 

inferir que el grupo acetoxi tiene también configuración beta • 

. '-. ..... 

Esto se confirma porque Ha, se encuentra en 5.12 ppm como un 

doblete (J=7Hz.) í Eb como un d,d,d(Jab=7.0: Jbc=5.5, Jbd=9Hz.) en -

1.15; la señal de Hd es un doblete de dobletes en 0.24 ppmy para Hc 

la misma multiplicidad pero en 0.40 ppm. (Jcd=5.5Hz.). De los expe-

rimentos de doble y triple resonancia efectuados sobre algunas de és 

tas señales se observaron los siguientes cambios; cuando Ha se some-
I 

te a doble resonancia,'Hb cambia a1 d,d, y si se éfectúa además la -

triple resonancia sobre: Hc o Hd: entonces Hb se simplifica hasta un 

doblete. 

El producto (XVII) se obtuvo ,cuando todo el proceso de reac--

c ::,on de hidrogenólis is, se efectuó a temperatura ambiente, pues se -

obsE~rvó que cuando la reacc ión sec~lentó I ocurrieron cambios 'dando 

pro6uctos isómericos del producto original, de los cuales a~n no se 

ha ;:)ooioo estüblocor su estructura. 
¡ 

Basados únicamente en los datos espectroscópicos, todavia --
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queda' a cierta duda acerca de si el ciclopropano y el grupo metoxilo 
I 

[:)0 enbontraban en una relación espacial cis o trans uno con respecto 

al ot o. para poder aclarar tal situación se recurrió a los datos de 

Dicro'smo circular, que se obtuvieron del monoalcohol (XII) y del -

de hidrogeno11sis (XVII), ya que (VIII) por ser una diceto-

na"i10'--eS el adecuado para obtener buena información éste tipo de téc 

nica espectroscópi~a. 

Es bien conocido que las ciclopropil cetonas siguen la llama 

19 
da rE!gla del octante inverso, de la cual se puede derivar informa--

ción de su configuración, por el análisis del signo y magnitud del -

20 .f 

efecto de Cotton. Asl., los valores encontrados para los compuestos 

(XII) y (XVII) fueron los siguientes: 

(Espectros en las figuras 7 y 8) 

compuesto (XII) /). e 300 = -1.88 W 300MEOH = 6200 

compuesto (XVII) /). 6 293 = -0.67' ! W 293MEOH = 2200 

21 
Construyendo modelos Driedingy de acuerdo con lb. datos an-

teriores, se puede deducir que el efecto de Cotton para,el compuesto 

(XII): es más fuertemente negativo, porque el grupo metoxilo, cae pr~ 
I 
I 
! 

cisaniente en el cuadrante negativo, y su contribución es mayor, com­
! 
I 

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

cual el metoxi10 no existe. Estos datos juntos con las evidencias --

obtenidas de RMN nos '-llevan a la conclusión de que el grupo metoxilo 

y el ,ciclopropano efectivamente están en configuración Qi~ .~ ; por 

I t .f • lo tanto se puede proponer la siguiente es ereoqUl.ml.ca ¡;:ara ambos --
, . , 

compuestos I ' 

! ! 
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PARTE EXPERIMENTAL 

Los Analisis fueron determinados por el Dr. Franz Pascher,-

Bonn 
lemania), loa puntos de fuai6n no estan corregidos y ee ut~ 

l.izó 
ra su determinación un aparato Fisher Jones. Los 9speetros-

avioleta fueron medid~s en un espectrofotómetro de: Ultra--

violeta-visible, Perkin Elmer 202 en soluciones de etanol al 95%.-

Los e~,pectros de infrarrojo se obtuvieron en un espectro-fotómetro, 

de infrarrojo Perkin-Elmer 521 en soluciones de cloroformo, a me--

nos q\e se especifique lo contrario. 
" 

Los espectros de RMN fueron determinados en los, instrumen--

tos 
A60a y Varian HA-lOO. Todos los desplazamientos quími--

tán reportados en (ppm) unidades O al tetremetilsilano (TMS), 

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

trip1e resonancia, se usaron dos audioosciladores Hewlet' Packard,-

modelos 200AC y 200AB. 

El reactivo de desplazamiento empleado fue el Eu {DPM)3 ob-

de Alfa Inorganics, los espectros de masas fueron medidos -

con 1 n espectrómetro Hitachi Perkin Elmer RMU-6D. Los de Dicroismo 

circ lar fueron obtenidos en un aparato Bendix dichrograph en sol:u.. 

ciones de metanol en syntex por una cortesía del Dr. Pierre Cr,abbé. 

Las irradiaciones fueron realizadas en recipientes Pyrex, con una-

lámr~ara de cuarzo M.B.H. Hanau 4A 220V. Las cromatografías se efe~ 
I 

I tU8Jfon en silice grace G-222 Y para las cromatoplaca's se utilizó -

I 

s í1:¡ ce G- JI1erck de 10-40 micras reveladas en sulfato cér ico al 10% 
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en H2 S04 o con una solución de 2,4 'di nitro fenil hidrazina o <:on-

los dos reactivos uno despu's del otro revelando una franja en el-

cent~o de la ~laGa. 

Perezona (1) 

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

- per,e~la_ Cuernavacal;la8colecta da s en la s cercania s de Cuernavaca Mor. 

del extracto hexánico de raíz seca y molída (4,5 Kg.), se obtuvie--

ron 80g. de la perezona (1). 

Pirazolina de la O-metil perezona (XI) 

Una cantidad de 5 g. de ger.ezona se disolv.ieron en eter anhi., 

dro en un matraz de 200 ml, se enfrió a 5° y se le agregó una so--

lución de diazometano en eter, el cual fue obtenido de 24 g. de --

diazald,22 procurando que en la mezcla de reacción hubiese un exc~ 

so dEo! 'ste. La reacción se dejó reposar durante dos horas a tempe-

ratUlca ambiente despu's de 'ste tiempo se evaporó el 'ter con una-

corriente de n~trogeno seco, para dat 6,1 g, de un ac~~te caf' que 
) 

se identif icó como la 'pira zolina de la O-metil perezona (II). 

1rra diac ión de la perezona (1) 

La perezona (1) 3 g. disueltos en benceno se fotolizaron 

aproximadamente durante 30 h. después .de este tiempo se evaporó el 

disolvente, obteniendo un aceite caf',' donde cr ista lizó un produc..,. 

to que~posteriormente se cristalizó de acetona-hexano, el sólido--

cristalino fue identificado posteriormente, como una mezcla de 
., 

130 rng. de ex y 8 pipitzoles, que ya no se siguió trabajando. 
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Tratamiento térmico de la pirazolina de la o metil perezo-­
na (11). 

A 19. de 0- metil perezona (11) se les trató A: 100 0 en un-

aparato apropiado23 para destilación a presión ordinaria, de tal -

manera que se efedt6a el tratamiento tátmico y Sé destila en.la --

misma operación; el producto obtenido fue un aceite amarillo caras;;;. 
~ .. h 

'~-.-. 

ter izado como la di O,C metil perezona (111) 

FO'I'OLISIS DE LA PIRAZOLINA DE LA O-METIL PEREZONA 

Una. solución becénica (200 ml.) de 5 g. de la pirazolina de 

la O metil perezona se fotolizaron durante 24 h. a 8 0 en atmósfera 

de nitrógeno seco. Esta misma reacción se llevó a cabo 16 veces --

má s. 

El residuo obtenido, el evaporar el ,benceno de de ,las rea~ 

CJ_OnE!S, se cromatografió en una columa' de 10 cm. de diámetro con-

1.5 kg. de silicagel. Esta se eluyó con' benceno, y con mezclas de-

benceno acetato de etilo. Cuando la relación de ésta mezcla 95:5 -

se obtuvieron 7 g. del' producto (VIII), los cuales después de re--

cristalizarse de éter-etílico-pentano presenta un punto de fusión-

d("! 80-82 o iana lisis elementa 1 encontrado para: C, 73 .5; H,8. 7: - --

0.17.3% calculado para C
17 

H24 03: e, 73.9: H, 8.6: q, 17.2%: 

mi á -1 e :276; IR.Vm x. 1690, 1120, cm i A máx. 220 nm ( ( .2200) RMN. 

3.30 (S) 3H'metoxi10, de 2.5 a 1.45 señales m61tip1es de metinos,-

metilenos y protones de ciclopropanoi 1.30 (S) 3H metilo terciari6¡ 

1.05 (s) 6H ~ dimetiloi 0.82 (d) (J = 7Hz.) 3H metilo secunda'-

rio. 

, '. 
'·;~~~'",.§$;**¡¡;¡¡;jfli!¡;'¡~::;:;k)iiX.$Y;¡M$*#HiM;':'"i~¡¡;¡¡;;¡;9;;¡;¡i\il;*A¡;:¡¡:;:¡;¡¡. ,;¡¡.4M,WM·,J!i\I!\'%lljfii(l!i',f!'i,M4J¿M·.§Jf))",f!'i:l!cjf;;;ii\!M9i'M'7lihl,·iji¡R+fjiltW4;¡+{iiiM;¡;;M;:;:;;l{Ili¡;;;*;¡;.é!!'fi%*lJi?,~ 
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metilo secundario. 

PRODUCTO (IX) 

De las fracciones de la cromatografia eluidas con qenceho--

acetato de etilo 80:20 se obtuvieron 3g. aproximadamente de un ace~ 

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

das cristalización de éter etílico-pentano permiten obtener (IX) _ 
'-.~ .. 

puro: p.f. 80-82° Análisis encontrado C,73.8¡ H,8.7¡ 0,17% calcul-ª. 

do para C17 · H24 03; C,7.9¡ H,8.5¡ 0,17.4: nVe = 276: IR 11 máx. _ 

2550, 1645, 1150 cm- l A máx. 236 nm ( ( 3200). RMN un sistema __ 

AB c(mtrado en 4.5 ppm (J=6Hz), unasefial en 2.10 un proton hidro-

xilico intercambiables con D2 O, entre 2.62 y '1.70 sefiales de los-

protones de metinos metilenos¡ 1.92 (8) 6H metilos vinílicos; 1.29 

(8) y 1.02 (8) 3H cada uno, metilos geminales; 1.13 (d) (J=7Hz) ~ 

tilo secundario. 

DETERMINACION DEL CQ'1·PUE8TO (X) , 

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

(IX), pero puede ser c,uanteado y caracter izado por RMN, utilizando 

un reactivo de desplazamiento. Primero se determin6 el espectro __ 

normal en cnC13 y 40 mg de muestra y después ,se agreg6 42 mg. de-

Eu(DPM) 3 j 

(6.02xiO-4 ) moles. Al comparar los espect~os antes y _ 

desp..¡,és de la adici6n del reactivo ,de desplazamiento, se puede ha-
l.,. 

cer un análisis más claro de cada una de las sefiales presen~es, __ 

como se puede observar en las figuras 2 y 3. 

PROqÜCTO: . HIDROGENADO (XI) 

Este producto se obtuvo, tanto de la hidrogenaci6n de la __ 
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CG.'1PUESTOS (VI) Y (VII) 

De las fracc iones eluída s con .benceno 9'Oacrebat-o de etilolO -

se obtuvieron los productos (VI) y (VII) como 1.7 g. de mezcla la-

etílico hexano, se logró obtener 0.880 g. de compuesto (VI) puro.-

- poi. -'~lOOo Análisis elemental enccntrado: e, 7316: H,8.6 i o, 17.4%: 

calculado para C17 H2403i C,73.8i H, 8~7i 0,17.3; m/e 276: IR V -

máx. 1705, 1580, 990 cm- l : X máx: 210 nm ( € .3100). Espectro de -

t 

RMN :).05 (S) lB y 4.96 (8) lH metileno terminal; 4.05 (5) lH base 

de metoxiloi de 2.25 a 1.42 sefiales de metinos metilenos y proto--

nes de ciclopropano: 1.69 (5) 3H metilo vinilico, 1.35 (5) 3H met.i 

lo tE~:rc iar io; 0.99 (d) (J=7Hz) 3H metilo secundar io. 

e G.'1PUE STO (VI I) 

Como éste producto no se pudo separar de su mezcla con (VI) 

se hidrogenaron a presión atmosférica, 100 mg. de ésta, en aceta--

1 
to dE:: etilo se filtró sobre celita y el disolvente se evaporó al--

rotovapor posteriormente el residuo se cromatografió en placas de-

sílice obteniendose 60 mg. del producto (XI) y aproximadamente 40mg. 

del compuesto (VIII), con el doble enlace~etrasubstltuido inalter~ 

do. 

El compuesto (VII) mostró las siguientes características: -

Análisis encontrado C, 73.7: H,8.06¡ 0,17.2%: calculado para C17 -

¡-I-:OLlO-); C, 73.4; H, 9.3; 0,17.3: m/e= 276; IR. V máx~, 2830. --
...... ".J 

1705 1 1695, 990 cm-:1RMN. 4.15 (S) lH, base de OCH3 1 3.35 (s) 3H, --

\ OCH3; 1.75 (S) Y 1.59 (8) 6H metilos vinílicos; 1.10 (d) (J = 7Hz) 

1 
! , 
1 , 
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mezcla de (VI) y (VII) (ver arriba), como de la hidrogenación del-

producto (VI) puro, De los datos espectroscópicos, se puede obser-

var que están de acuerdo con la estructura propuesta. 

Después de recristalizar de éter etilico-hexano, éste com--
" 

puesto presenta las siguientes constantes: p.f. 9l-9f¡ Análisis en 

contr:'ac1o C,73.4¡ H,9.3: 0,17.3% calculado para e 17 H26 03; C,73 03-

H,9.4¡ 0,17.2; mle = 278; IR,vmáx. 2830,' 1705,1685,990 cm- l ; A -

máx. 205 nm ( ( 2900). lli'1N, 3.39 (S) lH base de metoxilo, 3.42 -­

e, (5) 3H" ,O-eH3; entre 2.56 y 1.45 señales múltiples de los protones 
¡ 
1 

I 

~ 
I 

de metinos metilenos y del ciclopropano; 1.25 (d) (J=7Hz) 6H grupo 

isopropiloi 1.10 (5) 3H metilo secundario; 0.9 (d) (J= 7Hz) metilo 

secundario. 

MONOALCOHOLE5 (XII) y (XIII) 

Estos alcoholes, fueron obtenidos cuando 100 mg. del com- -

puesto principal de fotolisis (VIII) se 'redujeron con 60 mg. de --

borohidruro de sodio en me tanol a T.A. durante 2 h. Al cabo de és-

te tiempo, se adicionó unas gotas de agua con Hel, y se extrajo --

la mezcla con acetato de etilo y después de evaporar el disolven--
J ' ' 
s 

te, el producto sól.ido se purificó y se separarón en'cromatoplacas 

preparativas de silice, obteniendo 60 mg~ de (XII) y 35 de (XIII). 

I,as caracterJ.sticas del alcohol (XII) son las Siguientes:.1 p.f'. ---

126-12:7° • Análisis encontrado: e.73.2¡ H,903; 0,17.1% calculado--

para e17 H26 03; e,73.5; H,9.2¡ O, 17.3¡ mle-(H-!,...18=260) IR. V 

máx. 3500, 3400 Y 1670 cm- l ; espectro de RMN¡ 4.41 (S) ancho para 

Ha; 3 .. 82 (5) 3H, O-CH3; 2.63 Hb¡ 1.61Hc¡ Hd en 1.50; y 1.39 2 (8) 
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3D cada uno para los metilos geminales~ 1.21 (S) 3 H metilo (ter--

ci~ri ) ¡ 1.0 (d) metilo secundario. Para el compuesto (XIII) se -

observa~ p.f. 105-106° ~ análisis encontrado: C,73.4, H,9.40¡ -

0,17.2~, calculado para C1 7 H26 031 C,73.17 H,9.2¡0,17.4: mle' 

- (1'1+-_ 8=260); IR, ¡) máx. 3550.y 3460, 2.870, 1695 cm.- l • RMN~ 

-
4.02-..(::') ancho base OH los protones del ciclo propano Hd en 1.53 :--

~ .. 

Hb. 2.42; Y He. 1.55 ppm. 

OXIDACION DE LOS MONOALCOHOLES (XII) y (XIII) 

Los dos alcoholes tanto en mezcla, así como por separado --

de disc lv ieron en acetona y se les agregó reactivo de Jones, mante-

niend( la temperatura de la mezcla de reacción a 5°. El curso de -

la mi~ma se contro16 por cromatografía en placa delgada, cuando ya 

no de ectó más el producto original, se eliminó el exceso de reac-

tivo - diciolyarido' metanol. El 'plf.oducto de reacción se extrajo con 

aceta o de etilo. Se evaporó el disolvente y la substanc~a una vez 

purif"cada por ¡:¡ubJ.imación a 0.5 mm Hg '1 60° se identificó por es-

pect~ s copía como el producto (VIII). 

MONOACETATOS (Xlla y XIII a). 

Ambos alcoholes por separado se disolvieron en anhidrido --

ac6ti~o y piridina, calentandose al bafio de vapor durarite 24 hrs.-

al ca: o de éste tiempo se evaporaron al vacio los exceso de los --

reactivos y los correspondientes acetatos se separaron por cromatQ 

grafí., y posteriormente se purificaron por destilación. Los dos _..:. 

produ, tos también caracterizados por sus constantes espectroscópi-

caso 

" 

r 
I 



• 

32 

CQ'1PUESTOS (XIV) 

A 100 mg. del compuesto (VIII) se les disolvió en 15, ml. -

do tetrahidrofurano, agregandola gota a gota un exceso de bro~uro-

de metil magnecio, disuelto en éter durante 20 minutos, producien-

do el diol (XIV) que no se pudo purificar porque se descompone.IR-

. '- -. -1 
'3550"..)460,1150 cm~ mle (M"I-=18=290), en 3 .32 (8), QCH3 3H. entre -

2.5 Y 1.4 señales de metinos y ciclopropanos1 1.45 y 1.30 2(5) 3H-

cada uno metilos base del alcohol. (los espectros se determinaron-

del producto crudo). 

PRODUCTO DESHIDRATADO (XV) 

La mezcla de la reacción de Grignard Anterior, se hirvió en 

metano). con silica gel durante 30 minutos, observandose que todo -

el producto (XIV) que se puso a reaccionar se transformó¡ obtenien 

dose 55 mg. del compuesto (XV). p.f. 71-72°. Análisisencontrado:-

C,78.4¡ H, 10.2¡ 0.16.8% calculado para' C19 H30 O2 ; C,78.l, H,10.9; 

0,16.6; IR (KBr) 1100 cm-1 ¡ A máx 210' nm (t 2100) ¡, RMN 3.25 (S) 

4t 3H, OCH3¡ entre 2.72 y'l.25 señales múltiples de metilenos y ciclQ 

1 
! propano; en 1.45 (8) 6H, metilos en el anillo tetrahidrofuránico¡-

1.19 (8) 6H metilos geminales¡ 0.95 (d), (J= 7Hz) metilo secunda--

rio. 

DIOL XVI 

A 100 mg. del producto (VIII) se les disolvieron en 15 ml.-

¡ 

do tetrahidrofurano y se trataron con dos equivalentes de Li A1H4 -

(76mg) a temperatura ambiente i ésta reacción también fue controla-

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

" ',\ 
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pr irnéJ. Poster iormente se le agregó Na2 s04 acuoso a la mezcla de --

rOéJcción y se extrajo ~sta, con acetato de etilo y despu's de puri 

ficar en cromé:ltopl\.lcas de silice,se obutvieron 45 mg.diol (XVI); ... 

el cual fue recristali~do de &~er-haxand;presentando las siguien-~ 

tes constantes: p.f. 115-117° ¡ Análisis encontrado: C,72.6¡ H,9.9¡ 

»-
0,16 .. 9~, calculado para C17 H28 03; C,72.6,H9,9. ; 0,16.9; rrVe, --

280¡ IR)Vmáx. 3500,1050 cm-l. RMN, 4.15 (d) (J = 7Hz) para Hd; He-

(S) 3,.45,lH; 3.25 (S) 3H grupos OCH3i'entre 2.5 y 1.50 señales de-

los protones de metilos metilenos; 1.82 y 1.52 2(S) 3H, cada uno -

I 

asignado al grupo gen dimetilo¡ 1.39 (d) (J =.7Hz) 3H metilos se--

cund;:n:ios. Los protones del anillo de tres s,e hallan en: 1.25,0.90, 

0.51 para Hd, Hb, Hc respectivamente. 

PRODUCTO DE HIDROGENOLIS:CS (:~II) 

A 150 mg. de VIII disuelto en ácido ac~tico y con 100 mg. -

de PT02 como catalizador y unas gotas de HCI04 se hidr6genó a 3 --

atmósferas/ durante 24 h. con agitación magnetica o Se filtró y ---

evapOl:Ó el disolvente a 0.5 mm Hg y temperatura ambiente, el resi-

duo se extrajo con acetato de etilo, lavandolo con una solución --

de bicarbonato de sodio, se secó con Na2S04 y se purificó por medio 

de cromatoplacas preparativas y posterior sublimación aO.5 mm ... -

Hg Y 65°. Obteniendose 58 mg. de (XVII). pof. 75° análisis encon--

trado C,75.2¡ H,8.5¡ 0,15.9% calculado para Cl9 H26 03; C,75.4, -

H,8.6¡ 0,15.6; mle, 2907 IR V má:x:o 1740, 1710, 1050 cm-lo RMN 

5.1 (d) (J = 7Hz) para Ha base del a'cetato , entre 2.5 y 1.25 señª-

les d(~ metinos y metilenos¡ 2.05¡ (S), 3H grupo acetato: 1.32 (S)-

i '-

M.;1!*@¡*I!,~,;I§U2t4A&iW9$.'&*" .titlL ,; >Mi .&JL Z _ [dUZ m-LCAm.m - QJldJL444UZX Ji. "',\1U1JA4W _ • 
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6H metilos geminales; 0.85 (d) (J== 7Hz) .3H, metilo secundario. 

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

llan en: 0.24 Hd;Ho en 0.40 y Hb en 1.25 ppm~ 

'. 
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e o N e L u S ION E S 

De la fotoreacción se obttl'vier'on,; cinco nuevos productos --

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

novcdQsos sistemas de anillación. 

Así mismo se propone una trayectoria mecanística de la fot~ 

reacción, por otra parte las estructuras d~ estos fueron plenamen-

~ to establecidas por técnicas espectroscópicas y algunos casos, 

I por la prepara ci6n de derivados y reacciones químicas. 
I 
1 I La estereoquímica 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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