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INTRODUCCION. 

La fotoquímica es de gran importancia para la química orgánica, la 

cuál emplea las reacciones fotoquúnicas como un método sintético de gran 

versatilidad, que hace posible la preparación de productos de diverso inte-

rés, tanto a nivel de laboratorio como a nivel industrial. 

La aplicación de r eacciones fotoquímicas a practicas comunes , ha he-

cho posible la síntesis de productos que por otro método puede ser diñcil y 

que a la vez ha despertado el interés por el estudio de las relaciones que 

existen entre la naturaleza del estado excitado y su comportamiento fotoquí-

mico. 

La obtención de la vitamina Di , por irradiación con luz UV del ergost~ 
1, 2 

r ol , despertó gran interés hacia los años 1929-1930, por la gran utilidad 

que ello representaba. No fué sino hasta los años 1959-1960, que se llegó a la 

elucidación del mecanismo fotoquúnico que se lleva a cabo , y la interrela -

ción de los productos que se obtienen. 

Dentro de lq gran variedad de reacciones fotoquímicas aplicables a la 

quúnica or gánica, la introducción de grupos funcionales en átomos de carbono 

inactivos, metilos y metilenos, ha sido de gran importancia en la síntesis to-

tal o parcial de muy diversos productos, como la aldosterona, 19-noresteroides 

alcaloides del grupo de la conina, alcaloides diterpénicos, etc ... , El empleo 

de reacciones fotoquúnicas que involucran derivados nitrogenados, como N-{ia-

loamidas, nitritos, azidas , acilazidas, etc ... , han contribuido al conocimien 

to de este tipo de reacciones. 

El objeto de este trabajo es describir la fot61isis de los derivados nitro-



genados esteroidales : diazocetona, acilazida, y C - nitroso, así como 

el aislamiento e identificación de los productos resultantes. 

2 
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GENERALIDADES. 
3

'
4 

El objeto de la fotoquímica es el e studio de las r eacciones químicas que 

dependen de la acción de la luz visible o ultraviole ta sobre las moléculas , -

originandose de esta interacción cambios físicos y químicos. 

Las r egiones del espectro electromagnético que son de interés en la 

fotoquímica son: el lejano UV ( 10- 200 nrn ), el cercano UV ( 200-400 nrn), 

y la región del visible (400-800 run ). 

Cuando un fotón es absorbido por una molécula que se encuentra en su 

estado de mínima energía electrónica llamado estado basal, pasa a un esta-

do menos estable, de alta energía electrónica llamado estado excitado. En 

fotoquímica la excitación de una molécula ocurre cuando la absorción de eneE 

gía electromagnética origina una transición de un electrón de su orbital de e~ 

lace o no enlace a un orbital de alta energía, un orbital de antienlace. 

Las reacciones fotoquímicas son consideradas corno reacciones de mol~ 

culas en sus estados excitados por medio del proce so fotoquímico prirra río , 

el cuál comprende la serie de eventos que empiezan con la absorción de un fotón 

por una molécula, y finalizan con la transformación de dicha molécula a un est~ 

do reactivo susceptible de originar productos estables por medio de transposi- . 

ciones intramoleculares, isornerizaciones, ruptura o.formación de enlaces. 

Una molécula orgánica en su estado basal, en donde sus electrones se -

encuentran en orbitales de enlace o no enlace y apareados, está en su estado 

basal singulete S
0 

, con un spin neto. de cero y una multiplicidad de uno. La 

transición del estado S a un estado excitado S , se hace con conservación· 
o n 

del spin . Si el estado excitado S
0 

, tiene una energía mayor que el primer -



estado excitado S1 , decae rápidamente a través de un proceso no racliacti -

vo llamado conver sión interna al estado excitado s1. 

Una molécula en el estado excitado s1 , puede decaer a su estado basal 

S por varias vías: a). -A través de un proceso radiactivo conocido como -
o 

fluoresencia. b). -Por un proceso no radiactivo llamado conversión interna. 

En estos dos casos el electrón promovido r etorna a su orbital de enlace o no 

enlace con conservación del spin. c). -Puede experimentar reacciones quím!._ 

cas originando productos estables . d). - Puede excitar a una molécula de los 

alrededores a un estado electrónico singulete , de igual o más baja energía 

por un proceso llamado transfe r encia de excitación. e). - A través de un 

proce so no radiactivo llamado cruzamiento intersistema, llegar al estado 

excitado triplete T1 , en donde los dos electrones tienen la misma orienta -

ción, con un spin neto de uno y una multiplicidad de tres. 

4 

Una molécula en el e stado excitado T
1 

, al igual que el estado excitado 

s1 , decae al estado basal S
0 

por varias vías: a). - Por medio de un proceso 

radiactivo conocido como fosforescencia. b). - Por un proceso no radiactivo a 

través de una combinación de cruzamiento intersistema y conversión interna. 

c). -Puede efectuar r eacciones químicas originando nuevos productos, que en 

la mayoría de los casos son diferentes a los originados por el estado excit~ 

do s1. d). - Puede transferir su energía a una molécula de los alrededores y 

excitarla a un estado electrónico triplete , de igual o más baja energía (día-

grama 1 ). 

La transferencia de energía o sensibilización de los estados excitados 

la fo-s
1 

y T1 a moléculas de los alrededor es, es de gran importancia en 

toquímica, para moléculas en donde su estado s1 sea de muy alta energía , 



o para excitar a su estado T1 a moléculas con ineficiente cruzamiento inte~ 

si stema , o donde el e stado excitado s
1 

sea n1 uy r eactivo y no se efectue la 

transición al estado T1. Dependiendo del estado excitado será su compor­

tamiento fotoquúnico y la naturaleza de los productos estable s que originen, 

el empleo de sensibilizadores provee de un estado electrónico determinado. 

La sensibilización triple te es la mas empleada dentro de las r eacciones fot~ 

quúnicas. 

5 

Para que el proceso de sensibilización se efectue es necesario: a). -Que 

el e stado excitado del donador tenga un tiempo de vida suficiente para tran~ 

fe rir su energía antes de que decaiga a su estado S
0

. b). -Que la energía del 

aceptor sea menor que la del donador. c). - Que durante la transferencia se 

conserve el spin. La transferencia de energía se puede representar: 

A : aceptor , O : donador. 

D 
hv 

D* ( singulete) 

O*( singulete) D* ( triplete) 

D* (triplete ) + A A* ( triplete) + D 
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Diagrama 1 . - Las lineas rectas indican transiciones 
radiactivas . Las lineas onduladas indican transiciones 
no radiactivas. 
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PARTE TEORICA. 

FOTOLISIS DE DIAZOCETONAS. 

El estudio fotoquímico de las diazocetonas, ha tenido importancia por la 

fac ilidad con que eliminan por irradiación con luz UV una molécula de nitrógeno 

originando un intermediario r eactivo que puede ser empleado en la preparación 

de diversos productos. 

El grupo cromóforo ( -C-CH=N=Ñ ) , característico de las diazocetonas, 
ó 

pre sen ta en el UV una absorción a 250 nm (e , 20 000 ) , asignada a una transi -
5 

ción n--. rr• . 

El comportamiento fotoquúnico con luz UV de las diazocetonas , tiene como 

proceso primario la eliminación de una molécula d"e nitró geno , con formación 

de un átomo de carbono deficiente en electrones ( 1 ), que se estabiliza para dar 

producto s de r eacción del cetocarbeno 6 
. 

+ h v 
R - C - CH - N := N 

\\ 

o 
R - e - CH 

11 

o 

Otro mecanismo que tiene lugar durante la fotóli s is de las diazocetonas, 

es la eliminación de la molécula de nitrógeno y de una forma sincronizada, la 

emigración del radical R, a travé s de una fototransposición de Wolff, originan-

do un intermediario inestable , la cetena ( 2 ), que en presencia de agua , alcohol 

o alguna amina, se aisla como el correspondiente ácido carboxílico, ester o 

"d d . 7 
ami a secun ana . 

+ hv 
R - C - CH - N = N R - CH = C = O 2 

() 

Para e<- diazocetonas alifática s de cadena lineal se obtie ne fotolíticamente 

el ácido carbox ílico homólogo superior al original empleado en la preparación 

de la diazocetona ( 3 ) . 



+ 
R - C - CH - N =: N 

•I 

o 
R - CH - COOH 

2 

La fotóli si s de diazocetonas cíclicas , a través de una fototransposición 

de Wolff, origina e l ácido carboxílico con un átomo de carbono menos en e l 

8 
anillo, efectuandose fotoquímicamente una contracción en el anillo ( 4 ). 

o 
11 

rYN_2 __ h~"-­v Me-OH,H20 

La fototransposición de las diazocetonas cíclicas ha sido ampliamente 

9 -14 
usada en la preparación de 0-noresteroides , el anillo D, con cinco 

átomos de carbono se transfonna en un ciclobutano. 

4 

En la fotólisis de 16 - (l -diazo-3- 13 hidroxi -androstan-17-ona , en te-

trahidrofurano y agua, a 10°, empleando una lámpara de mercurio Hanau S-

9 

8 

3 

700, Mateos y col. , describen la contracción en el anillo en un 75% ( 5). 

HO 

o 
11 

hv 

HO 

La contracción en el anillo originada foroquímicamente ha ido amplia­
s 

mente aplicada e n el campo s intético, e n la preparación de muy diver sos -

productos ( 6 , 7 ) . 



h\J , -N2 )lo 

H 

COOH 

9 

6 

7 

En la fotólisis de la diazocetona ( 8 o 9 ), en dos fases, eter y solución 

acuosa de NaHC0
3 

, Cava
15 

comunica el aislamiento de la lactona ( 10 ) , el 

producto de contracción en el anillo ( 11 ) no se aisla. 

CQº 
cp cp 

10 

o 

~N2 
v-+cp 

cp 
9 

~COOH 

v-+cp cp 
11 

La formación de la lactona ( 10 ), se origina de la posible apertura del 

ciclobutano debida al medio alcalino. 

En la irradiación de la diazocetona ( lla , esquema general I ), en tetrahi 



drofurano durante treinta minutos, empleando una lámpara 1 lanovia S-700, 

Mateos y Cot 
6 

describen e l aislamiento del alcohol llb , como producto 

de reacción del cetocarbeno. En cambio cuando se fotóliza en metanol du-

rante diez minutos, empleando la misma lámpara , se aisla en alto r endimien 

to el ester meti1ico ( III b ), octenido vía una fototransposición de Wolff. 

10 

- + 
C-CH-N:N 
11 

C- CI-1 -OH 
11 2 

o 
h V TI-IF 

ESQUEMA 1 AcO 

II b 

III b 

CH3 
1 

C=O 

o 

La irradiación de la diazocetona ( 11 a ), se hizo en e l laboratorio te -

niendo como objeto, aislar productos de reacción del cetocarbeno inter o intr~ 

moleculares , y causar algun tipo de inte racción entre los dos grupos cromóf~ 

ros presentes en la molécula, que se excitan a la longitud de onda empleada . 

La irradiación se hizo en benceno a 10°, durante treinta minutos en un 

tubo de cuarzo, empleando lámparas de 300 nm, El desarrollo de la fotólisis 

se siguió por lR hasta la casi desaparición de la banda a 2110 cm - l . 1 )espués 

de sepa rar la mezcla obtenida, se aisló diazocctona original, identifi cada pot 



comparación con una muestra auténtica. El prcx:iucto más abundante y de 

mayor polaridad presentó en el IR bandas de absorción características p~ 

ra un ácido carboxilico, por lo que se metiló con solución etérea de diazo-

metano, obteniéndose el ester men1ico ( III b ), basándose para su iden-

tificasi6n en la comparación de los datos espectroscópicos obtenidos y los 

d . 1 lº 16 escntos en a 1teratura . 

11 
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F OTOLISIS DE ACILA ZIDAS. 

El estudio fotoquúnico de las acilazidas ha sido objeto de una intensa 

investigación e n los pasados 15 años, a causa , de su importancia dentro de 

la quúnica heterocíclica, como por ejemplo la introducción del heteroátomo 

en la estructura de muchos alcaloides diterpénicos como la atisina, veatquina, 

garrifolina, etc ... , as í como por la elucidación del mecanismo fotoquúnico. 

Las alquil azidas orgánicas ( R - N3 ), presentan en el UV dos bandas 

de absorción, una debil a 287 nm ( e , 25 ) asignada a una t ransición 

rr Y-+ rr ~.Y una fuerte a 216 nm ( e , 500 ) , asignada a una transición 

Sp2-. rr ~ . En las acilazidas ( R - CO - N
3 

) , hay un desplazamiento a 

longitud de onda mayor de la banda de baja energía, con un incremento en el 

coeficiente de extinción1 7 . 

El comportamiento fotoquímico del grupo acilazida por irradiación con 

luz UV , tiene como proceso primario la eliminación de una molécula de n_! 

trógeno, originando un radical con un átomo de nitrógeno deficiente en elec-

trones que se conoce con diferentes nombres : como nitreno , azeno , aza-

b ·1 . . . ºd 18 car eno, ac1 eno, imrno , o im1 ogeno . 

El nitreno puede existir en· dos estados electrónicos, como triplete ( 12 ) 

o como singul ete ( 13 ). 

R - e - N· R-C-N 
11 • 11 •• 

o o 
12 13 

El nitreno es la especie reactiva durante la fotólisis que puede ser 

transform ado en productos estables por diferentes vías: 

a). - lntramolecularmente , por inserción a enlaces C-H, originando 
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productos de ciclización. 

b). - lntermolecularmente , por abstracción de hidrógeno del disolven-

te originando amidas primarias, por inserción a enlaces e-H con la forma-

ción de N-alquil amidas, o por adición a dobles enlaces . 

De la fotólisis de acilazidas, además de los productos caracteristicos 

para nitreno, se aisla el isocianato en alto rendimiento, obtenido vía una fot<2_ 

transposición de Curtius
1 9

. Para explicar estas reacciones fotoquímicas se 

sugieren dos posibles mecanismos, el de nitreno ( 14 ) que se estabiliza -

por diferentes vías , y el concertado ( 15 ) en donde la pérdida de nitrógeno 

es simultánea a la emigración del grupo alquilo o arilo 20
. 

R - C - N3 hv R-C-N o 
11 11 o - N2 o 

R - e - N· 14 ,, . 
o 

o 
hv 

11 
R - C - N3 

o •• ·<;:: 
R. :\ · .. N .. 

R - N = C = O + N2 15 

N2 

La descomposición térmica de acilazidas provee exclusiv'llllente de iso­

cianato en r endimiento cuantitativo, originado en la transposición de Curtius 

- . d 21 . 1 1 . . via un mecamsmo concerta o , comparativamente se conc uye que e isocia-

nato formado durante la fotólisis, es a través del mecanismo concertado ( 15), 

y que no tiene como precursor el nitreno. 

Dependiendo del estado electrónico del nitreno será característico el tipo 

de prcxluctos estables que se obtengan de la fotólisis. El nitreno en e stado 

singulete se inserta intramolecularmente a e nlaces C - H originando amidas 

cíclicas ( lactamas ) , intermoleculanne nte se inserta a enlaces C - H origi-



nando amidas secundarias , se adiciona a dobles enlaces originando aziri-

dinas . Estas r eacciones son ester eospecíficas con r e tención de la configu 

ración. Sin embargo el nitreno en su estado triplete reacciona por abstra~ 

ción de hidrógeno intermolecularmente originando amidas primarias, y se 

adiciona a doble s enlaces de una manera no estereoespecífica, con no reten 

·- d 1 fi · - 17 
c10n e a con gurac10n . 

La inserción intramolecular del nitreno singulete da origen a 0 o y 

lactamas, por ataque interno a metil~s o metilenos inactivos , esta reacción 

es de gran importancia dentro de la fotóquimica de acilazidas porque origira 

un heterociclo que contiene un átomo de nitrógeno. Cuando la posibilidad de 

formarse la o o la y lactama sea la misma, predomina la formación 

de la o lactama, debido a que esta ciclización depende de factores estéticos 

que favorecen la formación de un estado de transición cíclico de seis miem­

bros 2~ con inserción en el enlace C- H ( 16 ) . 

14 

16 

En sistemas rígidos la estereoquúnica favorece la inserción a un enla-

ce C- H determinado. En la fotólisis de la acilazida del ácido podocarpico (17), 

e n hexano a temperatura ambiente, ApSimon y Edwards 2~ comunican el -

ai slamiento de isocianato 55% , e - lactarra en un 203 y de y - lactama solo 

el 53 . 
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OCH3 OCHg 

+ Isocianato 
17 

hv 
hexano 

+ y -lactama 

N3-c 
11 

o 
Cuando se fotóliza la acilazida del ácido dihidropimárico en las mis-

mas condiciones se aisla la Y - lactama en un 263, y el isocianato en un 

61%, debido a que la estereoquímica de la molécula favorece solo un metile 

no para reaccionar fotoquímicamente ( 18 ) . 

'l o 

La descomposición térmica de ambas acilazidas provee exclusivamen-

te de isocianato en rendimiento cuantitativo. 

En la fotólisis de trans ( 19 ), y cis ( 20 ), l,l,dimetildecalin-10-acil­

azida, en ciclohexano con una lámpara Hanovia 450W, Brown
24 

describe el 

aislamiento del isocianato y de la li- lactama , se supone la presencia de la 

18 

Y - lactama en muy bajo rendimiento por la absorción en el IR de una me~ 

cla de productos a 1685 cm - l característica para el carbonilo de una 

lactama, la amida primaria no se aisla. 
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o 

h\i d)+ ~ 19 

H 

o 

cí)+~~ 
En los casos anteriores hay una preferencia de ataque al metilo angu-

lar que al metileno debido básicamente a la estereoquúnica de la molécula, 

que favorece el estado cíclico de transición ( 16 ) para la formación de la 

b -lactama . Este hecho se pone de manifiesto aún durante la fotólisis de 

la acilazida del ácido hexanoico 
22

, en donde los .metilenos requeridos para 

la formación de una b o y - lactama son equivalentes, Brown y Edwards 

describen la formación en un 33% de amidas , el resto es isocianato que no 

aislan ( 21 ). 

O~· N O 
H 

13% º
~º+ 

NH 

('¡ 21 

~NH-CO 
1 

3(]7 C5H11 
10 

La inserción interrnolecular del nitreno singulete en el disolvente ori· 

gina N-alquil amidas. Los enlaces C-H terciarios son más r eactivos que 
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los secundarios y primarios que son los menos r eactivos. Tisue, Linke y 

L k .25 1 wows i , comunican para a fotólisis de la pivaloilazida en ciclohexano 

un rendimiento de 20% para el producto de inserción en el disolvente, en ciclo 

pentano un 13%, en neopentano en donde solo hay enlaces C-H primarios un 

rendimiento de O. 7% . Cuando la fotólisis se efectúa en 2-metillutano, se 

aisla en mayor proporción el producto de inserción al enlace C- H terciario 

en un 23.5% , al secundario 1% , y al primario0.1%. 

La abstracción intermolecular del nitreno triplete de un átomo de hidró-

geno del disolvente se hace por un mecanismo en dos pasos, con formación 

de radicales , obteniendose amidas primarias ( 22 ) . 

• t 

R-C-N·t 
. t 1 

+ H - c- ~R - c - N - H + f·C -
11 • • 11 

o o 
• f 1 i 

R - c - NH + H - c-~ R - c - NH 
11 .. 1 11 2 + i·C -

1 

o o 

Cuando la fotólisis de acilazidas se efectúa en presencia de fotosencibi-

22 

lizadores (triplete), aumenta notoriamente el producto originado por abstra~ 

ción de un átomo de hidrógeno del disolvente y disminuye el r endimiento en 

los productos de inserción a enlaces C-H. En general el empleo de sencibi­

lizadores (triplete) , en la fotólisis de acilazidas, así como de azidas 1 7
, ha 

sido de gran interés en el estudio de las posibles reacciones del nitreno sin~ 

le te o triple te y la obtención de sus productos específicos . 

Cuando la acilazida del ácido hexanoico se fotóliza directame nte , se aisla 

aproximadamente un 33% de amidas, incluyendo ádemas de las lactarra s , la 

amida primaria, el resto es isocianato, en cambio cuando la fotólisis se efec 
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túa en ciclohexano a 300 nm, empleando como sencibilizador (t) acetofenona22 

se obtiene exclusivamente la hexanamida, con un rendimie nto de 783, el iso­

cianato no se detecta, se aislan ádemas los productos de r eacción del disol­

ve nte , diciclohexilo y ciclohexeno. 

De la fotólisis directa de la acilazida del ácido benzoico en e tanol o iso­

propanol 
2~ se aisla el i socianato como el uretano correspondiente en un 303 , 

productos de inserción 27% y producto de abstracción de hidrógeno del disol­

vente en un 36% , en cambio cuando la irradiación se hace en presencia de -

benzofenona como sencibilizador (t), se aisla exclusivamente la benza-

mida , nuevamente el isocianato no se detecta. 

La fotólisis de pivaloilazida en. diferentes disolvente/5 ' 19( ciclohexano, 

ciclopentano, neopentano, ciclohexeno, benceno ) , o de benzoilazida2
7 

(cis-

4-metil-2-penteno, trans-4-metil-2-penteno, ciclohexano, dimetil sulfóxido), 

da como producto principal el isocianato en rendimiento similar en cada 

caso, próximo a un 403 , además de los productos de reacción del ni­

treno singulete o triple te , que varían según el disolvente . 

La constancia en el rendimiento de la formación del isocianato indepen­

diente del disolvente , indica que durante la fotólisis de las acilazidas se pre­

senta la r eacción competitiva entre la formación del nitreno y la fototranspo­

sición de Curtius , esta última vía un mecanismo concertado entre la pérdida 

de la molécula de nitrógeno y la emigración de l grupo alquilo para la forma -

ción del i socianato , el cuál puede r eaccionar con alcoholes y aislarse como el 

uretano , o hidrolizarse a la amina correspondiente. El nitreno formado du-

r ante la fotólisis puede exi stir como singulete o triple te , las r eacciones del 

nitreno singulete , inter o intram oleculares son estereospecíficas con reten-
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ción de la configuración , e n cambio el nitreno triple te r eacciona intennolecu 

lannente y de una maner a no ester eoespecífica, originando durante la fotólisis 

productos específicos , característicos de cada estado electrónico ( 23 ). 

R - C-N 
11 3 

hv 

o 
R - C - N* 

11 3 
o 

l 
R-C-N 

11 
o 

j 

R-N=C=O 

----+ Productos estereoespecífi­
cos de inserción ínter o 
intramolecular a enlaces 
C-H , y de adición a dobles 
enlaces . 

R- e - N· ---- Productos no estereoespecí 
ficos de abstracción de hi :-­
drógeno intennolecular , y 
de adición a dobles enlaces. 

11 • 
o 

Se fotólizó la 16- S :-acilazida-3- S - acetoxi- isopregn -5-en-20-ona 

(IV ; esquema general 11), teniendo como objeto la fonnación del producto de 

inserción intramolecular al metilo angular 18 , para obtener la &- lactama(IV' ) 

Teoricamente la posibilidad de ataque al metilo angular es factible por la con-

figuración de la molécula, la formación de la o -lactama se ve favorecida 

por la confonnación (IV) , que en los modelos de Dreideng muestra una 

dis tancia de 2. 6 Aº. 
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Acü 

IV R = COCH3 

=o 

Acü 

IV'; 

La e -lactama no se logró aislar, pero se supone su :pnnación por 

la banda de absorción a 1680 cm - l , característica del carbonilo de una 6 -

lactama y que presentan las fracciones mas polares de la fotólisis ( mezcla de 

productos, y en muy pequeña cantidad). 

La acilazida ( IV ) , se preparó a partir del ácido ( la ) por tratamien-

28 
to con cloruro de oxalilo , y posteriormente con azida de sodio en solución 

acuosa 
29

, la evaporación del disolvente se hizo al vacío, sin calentamiento 

para evitar la transposición al isocianato, se obtuvo cristalina la acilazida (IV), 

per o no se aisló. Su espectro de infrarojo muestra bandas de absorción a 

2140 , asignable a N :: N de la acilazida , 1730 y 1250 para el acetato , 1700 

cm - l para el carbonilo de la acilazida y de la cetona ( figura 1 ) . En el 

UV presentó dos absorciones, una banda fuerte a 210 nm , y una banda débil a 

280 nm. 



La fotólisis de la acilazida ( IV ) en benceno-ciclohexano, a 5 º con 

lámparas de 300 nm, se controló por IR hasta la casi desaparición de la ban­

da .a 2140 cm -l , y por cromatografía en placa fina hasta que los productos 

se mantuvieron en proporción constante , obteniéndose una mezcla de cuatro 

21 

principales componentes que fueron separados por cromatografía en placa de!_ 

gada . Se aislaron dos productos amídicos . El primero de ellos con p. f. 

249-265~ presentó bandas de absorción en el IR a 3400, 1650, 1630, asigna-

-1 
bles a un grupo amida , a 1730 y 1250 para el acetato, y 1700 cm para la 

cetona . En RMN se observan los dos metilos angulares a l. 00 (s) , el ace-

tato a 2.00 (s), la metil cetona a 2.15 (s), el NH2 en 3.2, y en 5.3 ppm 

el protón vinflico. Este producto se identificó como la amida ( VI ) , formada 

fotoqufrnicamente por abstracción intermolecular de hidrógeno del disolvente, 

y por epimerización en el carbono 17 , asimétrico y alfa al grupo carbonilo. 

La epimerización se origina de una fotoenolización del carh:milo, se sugiere 

El segundo producto amídico, con p. f. 196-200º, se identificó como la 

amida (IX ) , por comparación con una mue stra auténtica. Presentó en el IR 

absorciones a 3400, 1650, 1610 , asignables al grupo amida, a 1730 , 1250 pa­

ra el acetato , y 1700 cm - l para la cetona. En RMN , una muestra auténtica 

preparada por amonóli sis del cloruro de ácido ( lb) presentó señales a O. 9B -

(s, 3H) y l. 04 ( s , 3H ) asignables a los metilos angulares , a 2, 00 (s , 3H ) 



para el acetato, 2.15 ( s, 3H ) para la metil cetona y en 5. 40 ppm para el 

protón vinilico . Este producto se formo fotoquímicam ente por abstracción 

intermolecular de hidrógeno del disolvente . 

Se aisló el ure tano ( VII ; C26 H39 N o5 ), basando su identificación en 

datos espectroscópicos. En IR presentó bandas de absorción a 3460 asignada 
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al grupo NH , a 1710 se observa una banda ancha de carbonilos. En RMN pre-

sentó señales a 1.00 (s) que integra para los metilos angulares, a 2.00 (s, 3H) 

para el acetato, a 2.17 ( s, 3H ) para la metil cetona, a l. 20 (t) y 4.10 (c) 

asignables al grupo e toxi. El peso molecular obtenido por EM fué de 445 , de 

acuerdo a la estructura asignada. El uretano ( VII ) se aisló como producto de 

reacción del isocianato (V ) formado por una fototransposición de Curtius, y 

trazas del etanol presente en el acetato de etilo empleado en la extracción del 

producto. 

El producto más abundante que se aisló de la fotóli sis fué identificado 

como la amina ( VIII ; c23 H35 N o
3
) por comparación con una muestra 

auténtica preparada por hidrólisis del i socianato ( V ) . Su espectro de IR 

muestra bandas de absorción a 3350, 1630 asignadas al grupo NH , se obser 
2 -

van además las bandas asignadas al acetato y a la cetona. Su espectro de 

RMN presentó las señales asignadas a los metilos angulares , al acetato y a 

la metil ce tona, y una señal centrada a 4. 70 ppm que desaparece con o2o y 

se asigna a los protones del grupo NH
2 

. Esta amina se aisla como producto 

de la hidrólisis del i socianato ( V ) formado fotolíticamente , una parte se 

hidrolíza durante la irradiación y otra durante el proceso de aislamiento. 

El hecho de que se ai sle la amina ( VIII ), y el uretano ( VII ), como pr~ 

duetos de r eacción del i socianato ( V ) form ado vía una fototransposición de 
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Curtius con r e tención de la configuración en el carbono 16 , favor ece la pos!_ 

bilidad de que el cambio de configuración sea e n el carbono 17 , por in---

fluencia del carbonilo en 20. 

La descomposición térmica de la acilazida (IV), provee exclusivamen-

te del isocianato ( V ) , ( Figura 2 ) , en rendimiento cuantitativo , que pos-

teriormente se hidrolíza a la amina ( VIII ) , ( figura 3 ) . 

La r educción de la cetona ( XV ) a alcohol, o transformación de la ca -

dena en etilo, tiene por objeto eliminar la posible fotoenolización respons~ 

ble del cambio de configuración en C - 17. 

La cetona (XV), se trató bajo las condiciones de reducción de Wolff -

Kishner , obteniéndose un producto que en IR muestra bandas de absorción a 

-1 
3400 , 3200 cm asignables a grupos NH , OH . Después de acetilar este 

producto mue stra un espectro de IR con bandas a 3190 para NH, 1650 para la 

-1 
doble ligadura C = N, a 1735 y 1250 para el acetato, 1660 cm carbonilo en -

16. En RMN presentó señales a O. 7 ( s , 3H ) y l. 02 ( s, 3H) para los me-

tilos angulares, l. 98 ( s, 3H ) para el acetato en tres, 2. 02 (s , 3H ) para el 

metilo 21 , S .40 el protón vinílico, y en 8 . 80 ppm una señal asigrada al NH. 

Este producto se identificó como la piridazina (XVI b ; c24 H
34 

N2 o3 ) , 

formada durante la reducción , por ciclización de la hidrazona con el grupo -

nitrilo!0( figura 6 ) . 

La r educción de la cetona ( XV ) con NaBH
4 

conduce al diol ( XVII 

c22 H
32

N o
2

) , que en IR presenta bandas de absorción a 3250 a para los OH 

a 2240 cm - l asignable a la triple ligadura del grupo nitrilo, en la r egión de 

los carbonilos no se presenta ninguna absorción. El siguiente paso consis-

tia er1 la hidrólisis del nitrilo, seguida de una acetilación para obtener el 



diacetato del ácido carboxílico ( XVIII ) , que sería la materia prima para 

la preparación de la acilazida correspondiente. En la fotólisis de la acil--

azida del ácido ( XVIII ) se elimina la posibilidad de isomerización en C-17. 

31 
No se hizó la hidrólisis por la posible formación de la lactona ( XIX) . 

ESQUEMA Il 
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FOTOLISIS DE DERIVADOS C - NITROSO. 

El comportamiento fotoquímico del grupo C - nitroso ha sido poco es-

tudiado, posiblemente porque se ha comparado con el comportamiento foto-

químico del grupo nitro, el cuál ha sido estudiado mas ampliamente . 

Los compuestos C - nitroso alifáticos presentan tres absorciones en~ 

fe rentes r egiones del espectro electromagnético, a 630-790 nm ( e: , 1-20), 

270-290 nm ( e: , 80), y 220 nm ( e: , 5 000 ). Las dos primeras bandas 

se asignan a una transición n ... n * , y la banda a 220 nm a una transición 

TT-+ TT * d 1 
. 32 e grupo mtroso. 

Los compuestos C - nitroso E:xísten como monómeros o como dfrneros, 

en solución se encuentran en equilibrio ( 24 ). 

( R - NO )2 ~=~ 2 R - NO 
24 

menos colorido azul 

La tendencia a la dimerización es una propiedad del grupo C - nitroso, 

y se asocia con la desaparición del color (azul o verde característico del m~ 

nómero). En contraste con la completa dime rización de los e-nitroso alca -

nos primarios y secundarios, los terciarios en su mayoría exi sten en su 

forma monomérica. 

A los dúneros se les conoce como azodioxi, y presentan i somería cis-

3 3 
trans ( 25 ). 

Q._ ¡R 
N=N 

R" ~o 
25 

El comportamiento fotoquímico del grupo C - nitroso Sé éXplica, COngi~ 

derando como proceso primario durante la fotólisis : 



a). - Fotoclisociación 

R - NO hv R" + NO" 

b). - Abstracción de un átomo de hidrógeno 

R - NO + R' H _h_v_~ R - NOH + R' 

c). - Fotocicloeliminación 

NO 
R 2 C - CHR2 hv > R2C = CR2 +. HNO 

d). - Expulsión de un átomo de halógeno 

Cl 
R-C-R 

NO 
hV .. R - e - R + c1· 

NO 

28 

Cuando el proceso fotoquímico primario es una disociación del grupo NO, 

son dos tipos de compuestos los que se aislan, los nitróxidos y los N-nitrito 

amino. Los compuestos e-nitroso alifáticos primarios, secundarios o ter-

ciarios pueden ser transformados al correspondiente nitróxido alcano por 

irradiación con luz roja, para la formación de nitróxidos aromáticos se em-

plea luz UV. 

La fotoclisociación se lleva a cabo en el nitroso alcano en su forma mono 

mérica, gener ándose un radical alquilo que se adiciona a otro compuesto nitro-

34 
so igual o difer ente , a través del mecanismo (26 ) . 

R - NO -~11~v~- R - NO* 

R" + R - NO ----R NO· 
2 

R· +NO" 
26 

La posibilidad de que la e ntidad r eactiva sea el derivado nitroso en su forma 

monomérica, se desprende de que cuando se irradia con luz roja, una mezcla 

35 
de nitrosobe nce no y nitrosoterbutil , la luz afectara solo al nitroso alif~ 

tico, ai slandose el correspondiente nitróxido mixto ( 27 ). 
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CH3 CH 
1 1 3 hv c H NO + CH - c - NO - CH - c - N - o· 65 3¡ 3 , \ 27 

CH3 CH3 C6Hs 

En este caso el nitroso alifático puede existir como dúnero o monómero, 

pero cuando se irradia l-acetoxi-2-metil-2-nitroso propano, que existe como 

monómero y un exceso de 2-nitroso-propano ( dímero al.Rjo de la temperatu-

ra ambiente), con luz roja a -25~ se aisla solo el di-t-alquilnitróxido ( 28 ), 

en va cambio cuando la fotólisis se efectua a 40°, temperatura a la cuál el dí-

mero se disocia parcialrre nte , se aisla el nitróxido mixto ( 29 ). 

CH3··CH -CH-CH2 + 2 1 1 

NO OAc 

OAc 
1 

CH3-CHz-CH-CH3 CH3-CH -CH, 
1 - 25º 2 N-o· 
NO ~CH3-CH2-9H/ 
~ hv OAc 

~40º OAc 
CH3-CHz-CH, 

N-o· 
CH3-CH2-9H/ 

CH3 

28 

29 

El único caso descrito en la literatura, de formación de compuestos -

N-nitrito amino es la fotólisis de perfluoronitrosometano
36 

con luz roja , se 

aisla el derivado en rendimiento cuantitativo ( 30 ). 

CF
3 
NO~ CF

3 
NO* -- ( CF

3 
)
2 

NONO 

Mecanismo: 

CF
3 
NO~ CFg +NO' 

CF3 + CF3 NO -- ( CF3 )2 NO' 

( CF
3 

)
2 

NO' + NO' ____,,. ( CF
3 

)
2 

NONO 

( CF 
3 

)
2 

NO' + CF3 NO ___,_ ( CF 
3 

)
2 

NONO + CF3 
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Cuando el proceso fotoquúnico primario es la abstracción intermole-



cular de un átomo de hidrógeno, se obtiene como producto principal la oxima, 

en alto r endimiento. Mackor y De Boer 
37

, describen, que en la fotólisis 

del nitrosociclohexano en su forma monomérica, generado a partir del dúne-

ro por reflujo en ciclohexano ( 80°) y estable en la obscuridad, se aisla la 

oxima de la ciclohexanona con un rendimiento de 62% , cuando se emplea luz 

roja (31 ). 

º
,...NO_""""""-"---_ 

bv » aN-OH 31 

Para derivados que soportan en el mismo átomo de carbono el grupo ni­

troso y un halógeno , el proceso fotoquúnico primario 32
, es la expulsión 

del halógeno que se elimina en forma de HX , en tanto que el radical forma-

do se estabiliza por abstracción de un átomo de hidrógeno para formar la co-

rrespondiente oxima. Cuando se irradia l-cloro-1-nitroso-ciclohexano en 

ciclohexano con luz roja 
38 

, se aisla la oxima en un 10% de rendimiento ( 32) 

32 
b V 

38 
Para la fotólisis de 4-cloro-4-nitrosoheptano en n-heptano, se descri-

be un 21% de la oxima, para el l-metil-2-cloro-2-nitrosociclohexano en eter 

39 
etilico un 14% , a partir del 2-cloro-2-nitrosobutano en alcohol metílico se 

aisla como producto principal la etil-metilcetoxima, las irradiaciones se -

efectuaron con luz roja 

Otro proceso primario que tiene lugar durante la fotólisis de derivados 

e - nitroso alifáticos es la fotocicloeliminación, el efecto de la luz es la elimi 

30 



nación del grupo NO, y formación de una doble ligadura 
32 

para obtener, 

como produc to principa~ el alcano insaturado y como producto secundario 

ácido híponitroso. Cuando una solución de nitroso-isopropilacetona, o de 

2-nitroso-2-metilhexano, en benceno, se irradia con luz de longitud de ºE. 
40 

da de 600 nm , se aisla el correspondiente producto no saturado, ade -

más del ácido híponitroso ( 33 ). 

CH3 
1 

CH - C - CH -R 
3 1 2 

9H3 
hv )lo CH

3
- C = CH2- R + 1/2 H

2
N

2
0

2 33 

NO 

R =COCH3 
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De la fotólisis de 3- ~ - 20- s -diacetoxi-20- s -nitroso-5 a - pregna-

no ( XII; esquema general III ), en metanol, con lámparas de 300 nm, 

se aislaron como productos principales, el derivado nitro ( XIII ), la cetona 

( X ), la oxima ( XI ), y el alcohol ( XIV ). 

El derivado gem-nitroso acetato (XII), se preparó a partir de la oxi-

ma ( XI c23 H
37 

o
3 

N ), la cuál en IR prese ntó a 3470 una absorción 

asignada al oxhidrilo, a 1720 y 1250 cm-l para el acet<t:o en tres. En RMN 

se observan señales a O. 6 (s) y O. 8 (s), asignables a los me tilos angulares, 

a l. 95 (s) la señal para el ·metilo 21, y l. 98 ppm para el acetato. 

La oxima ( XI ), se oxidó con Pb ( OAc )4 en cloruro de metilencf 1 

obteniéndose el gem-nitroso acetato (XII ; c
25 

H
39 

N o
5 

), como crista­

les de color azul. Su espectro de IR presentó bandas de absorción a 1710, 

1240 para el acetato en tres, las bandas asignadas para el acetato en 20, -

asi como la del grupo nitroso se observan dobles en el espectro, para el 

carbonilo del acetato en 20 se observan dos bandas a 1760 y 1745 , y para el 



grupo NO a 1550 y 1545 cm - l. En RMN presentó un espectro con dos tipos -

de señales de diferente inrensidad ( 1 : 4. 5 ), las de mayor intensidad se lo-

calizan a O. 79 ( s , 3H ) y O. 97 ( s, 3H ) para los metilos angulares, l. 43 (s , 

3H ) para el metilom 21 , en l. 99 ( s, 3H ) el acetato en 3 y en 2. 22 ppm ( s, 

3H) asignada al acetato en 20. Las señales de mai or intensidad se localizan a 

O. 84 ( s) y O. 97 ( s) asignadas a metilos angulares , a l. 99 ( s) para el acetato 

e n 3, a 2 . 03 ( s) asignable al metilo 21, y a 2.15 (s) asignable al acetato en 

20 ( figura 4 ). La pureza del gem-nitroso acetato se controló por cromato-

grafía en placa fina hasta la obtención de una sola mancha después de repetidas 

cristalizaciones. Sin embargo su espectro de RMN presentó aún las señales de 

menor intensidad . En EM dió un m/e de 403 que corresponde al peso mole-

cular del gem-nitroso acetato (XII) menos la perdida del grupo NO. 

32 

De la irradiación del gem-nitroso acetato (XII), en metano! con lámparas 

de 300 nm durante doce horas, se obtuvo una mezcla de productos que después -

de separar se identificaron como: El producto de menor polaridad, pero con 

identico Rf que el producto original , se identificó como el gem-nitro ace tato 

( XIII ; C H
3 

NO ) , basándose para su identificasión en los datos espectros 
25 9 6 -

cópicos. En IR presentó bandas de absorción a 1760, 1242 asignadas al acetato 

e n 20, 
-1 

1720, 1242 para el acetato en 3, y 1545 cm para el grupo nitro. En 

RMN presentó señales a O. 79 ( s, 3H ) y O. 83 ( s, 3H) para los metilos 

angulares, a l. 98 ( s , 3H ) para e l acetato en tres , a 2. 02 ( s,. , 3H ) para -

el metilo 21, y una señal multiple , centrada a 4. 6 ppm asignada al protón ba -

se del acetato en tres ( figura 5 ) . Las señales espectroscópicas presentadas 

por el derivado gem - nitro acetato ( XIII ) , se encuentran incluidas en 



e l espectro del derivado gem-nitroso acetato (XII), por lo que suponemos 

que durante la oxidación de la oxima ( XI ) con Pb ( OAc ) 
4 

, parte del deri­

vado nitroso se oxidó hasta el correspondiente nitro ( Xlll ) bajo las candi-

ciones de r eacción. 

Otro producto aislado fué la oxima ( XI ) , identificada por compara -

ción con una muestra auténtica. Este producto se formó fotoquúnicamente 

por expulsión del grupo acetoxi, ·seguido de abstracción intermolecular de un 

átomo de hidrógeno del disolvente . 

Se aislo la cetona ( X ) , identificada por comparación con una muestra 

auténtica . Su formación durante la fotólisis se explica a través de una foto-

disociación del grupo NO , seguida de un arreglo en el grupo acetoxi para 

la formación de la cetona. 

CH'.1 
\ :_NO 

e ' o-Ac 
hV ---

CH3 CH3 
\ 1 

:ó~-C-H-3 -:Ó +NO· + 

CH -C· 
3 11 

o 
El producto mas polar obtenido de la fotólisis , presentó en el IR ban­

das de absorción a 3500, 3450 asignadas a OH, y 1720, 1250 cm- 1 para un 

acetato. Su espectro de RMN presentó señales a O. 74 (s) asignable a un m~ 

tilo angular, 1.1 (s ) para un metilo sobre carbono terciario que soporta un 

OH, y a 2. 00 ppm (s) para el acetato en tres . En EM se obtuvo un peso -

molecular de 360 . Basándose en los datos espectroscópicos se identificó -

como el alcohol (XVIII ; C23 J-I36 o3 ) , obt.enido como fotoproducto de 

la cetona ( X ) 
4 2

'
4

,
3

la cuál se formó fotoquúnicamente durante la irradia-

33 



ción del gem-nitroso acetato ( XII ). Posiblemente se aisló la mezcla de -

alcohole s isómeros en :C-20 . 

La fotólisis del gem -nitroso acetato ( XII ) se repitió variando las con:-

diciones . Se irradio en benceno anhidro , durante 10 horas, con lámparas de 

300 nrn. Los productos obtenidos fueron los mismos solo que en proporción 

diferente . Se aisló el gem - nitro acetato ( XIII ) con similar rendimiento , 

la ce tona (X) se aisló en rendimiento muy superior , la oxima ( XI ) y el 

alcohol ( XIV ) se formaron en muy bajo rendimiento, no se lograron purif!_ 

car, identificando su presencia por cromatografía en placa fina . 

La formación de la, cetona ( X ) se ve favorecida por el empleo de un 

disolvente aprótico, lo contrario sucede en la fotólisis hecha en metanol, en 

donde el disolvente prótico favorece la abstracción de atomos de hidrógeno 

y como consecuencia el producto principal es la oxima ( XI ) . 
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PARTE EXPERL.\1ENTAL* . 

Fotólisis de 16- ~ -diazo- 3- ~ -acetoxi-isopregn-5-en-20-ona (11). -Una 

solución de la diazocetona ( 11; lg), en ben_ceno (400 ml), se fotolizó a 10° d.!!_ 

rante treinta minutos en aonósfera de nitrógeno, en un tubo de cuarzo, em-

pleando lámparas de 300 nm. El desarrollo de la fotólisis se controló por IR 

hasta la casi desaparición de la banda a 2110 cm - l (diazo), La solución se ev~ 

poró a sequedad obteniéndose un aceite que no cristalizó y por cromatografía 

en placa fina muestra varios productos. Se cromatografío en columna de sflice 

empleando como eluyente bencm o- acetato de e tflo e n polaridad creciente. 

De la elución con benceno-acetato rle e ti1o 5% se obtuvo un producto (70 mg) 

que se purificó en placa de sflice, empleando como eluyente benceno-acetato 

de etilo 20 % . Se cristalizó de clorofonno-hexano proporcionando un p.f. 

148-152°, v - 2ll0, 1690, 1630 ( diazo), 1690 (cetona), 1730, 1240 c~-1(ace 
m~ -

tato). El p. f. de la mezcla de este producto con la diazocetona original (11), no 

presenta depresión, se concluye que se trata de producto recuperado. 

* Las irradiaciones se hicieron e n un r eactor fotoquímico Rayonet, NO 
RPR-100. Los espectros de ultravioleta se determinaron en etanol al 95% en 
un espectr ofotómetro Perkin- Elmer 202 . Los espectros de infrarojo se hi­
cieron e n película a menos que se indique otra cosa , en espectrofotómetros 
Perkin- Elmer modelos 337 y 567 . Los espectros de r esonancia magnética nu­
clear se hicieron en un espectrofotómetro analítico Varian A-60, utilizando 
coc1

3 
como disolvente , lo~ de_splazamientos quím~co_s estan: dados en ppm -

( 6 ) r eferidos al tetramenl silano como referencia interna. Los espectros 
de ma sas se determinaron en un espectrofotómetro Hitachi Perkin- Elmer RMU 
6D. Los puntos de fusión se determinaron en un aparato Fisher-Johns, y no e~ 
tan corregidos . Las cromatografías se efectuaron en silicagel 60 Merck (70-
230 mallas ) , en cromatoplacas de silicagel F- 254 Merck de 2 mm de espe­
sor, y en alúmina Alcoa F - 20 ( 80- 200 mallas) . La pureza de productos y el 
desarrollo de r eacciones se siguió en cromatoplacas de s ilicagel F -254 Merck 
de O. 25 mm de espesor, usando como revelador sulfato cerico en solución al 
1% en ácido sulfúrico 2N. Los microanáli si s fueron hechos por el Dr. Pascher 
en Bonn Alemania . 
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De la elución con benceno-acetato de etilo 203 , hasta acetato de etilo 1003 

r esultó un aceite (770 mg) que no cris talizó, en IR mue stra ser ácidoJpor lo 

que se trató con solución etérea de diazometano. El producto r esultante(770mg) 

se rcromatografio en columna de alúmina, empleando como eluyente b enceno-

acetato de et11 o en aumento de polaridad . De la elución con bence no-acetato de 

etilo 103 cristalizó, de eter et:J.1ico-eter i sopropilico, un producto con p. f. 

154-156~ que presenta una v máx a 1725(ester), 1690(cetona), 1200 cm-1 (acet~ 

to). 0 (ppm) O. 98 (s, 3H), 1.02 (s , 3H), (metilos angulares), 2.04 (s, 3H, ac~ 

ta to), 2.17 (s , 3H, metil cetona), 3,65 (s , 3H, ester met11ico), 5 . 4 (H vinílico), 

por lo que se identificó como el ester met11ico ( Ulb), (p . f. descrito 152-154 ") 

Preparación de 16- @ -acilazida- 3- ~ -acetoxi-isopregn-5-en-20- ona ( IV). -

A una solución del ácido ( la; 500 mg), en benceno anhidro (20 ml) a O~ se le 

adicionó cloruro de oxalilo (7 ml), manteniéndose a temperatura ambiente du-

rante treinta minutos . Se calentó a reflujo durante 24 hrs, se evaporó a se-

quedad y se le adicionó nuevamente benceno anhidro (20 ml) y cloruro de oxa-

lilo (7 ml) a O~ se dejó a temperatura ambiente treinta minutos y se llevó nu~ 

vamente a r efluj o hasta COllIDJlle tar un total de 30 hrs . La solución r esultante se 

evaporó a sequedad obteniendose un producto aceitoso que presentó una v máx 

1800 (carbonilo de cloruro de ácido), 1730, 1250 (ace tato), 1700 cm -l (cetona), 

se identfücó como el cloruro de ácido ( lb). A una solución del cloruro de áci 

do (lb) en acetona (10 ml), a O"y con agitación se le adicionó otra, de azida de 

sodio ( lg), P.n agua (3 ml) . Se continuó la agitación a esa temper atura durante 

treinta minutos, se virti6 sobre hielo y se extrajo con eter etílico, se lavó con 

agua y se secó sobre Na
2
so

4 
anhidro, se evaporó el disolvente al vacío evitan 
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do el calentamiento. La acilazida cristalina obtenida ( IV ), presentó los si-

guientes datos espectroscópicos, A máx 2Kl nm ( E: , 11 330), 280 nm ( E: , 

240), v máx 2140 ( N:::N, acilazida), 1730, 1250 (acetato), 1700 cm-1 (ceto­

na y carbonilo de acilazida). ( figura 1 ) . 

Fotólisis de la Acilazida ( IV). La acilazida ( IV; 500 mg), producto 

crudo se disolvió en benceno anhidro (400 ml), la solución se desgasificó pa-

sándole una corriente de argón durante treinta minutos. La irradiación se U~ 

vó a cabo en un tubo de vidrio pyr ex con lámparas de 300 nm durante 24 hrs, 

a 5? El desarrollo de la fotólisis se controló por cromatografía en placa fina y 

por IR hasta la casi desaparición de la banda a 2140 cm - l ( N=N ). 

En las paredes del tubo precipitó un pr oducto amorfo ( 60 mg ) que se elim_! 

nó. El r esto de la solución se evaporó a sequedad obteniéndose una mezcla de 

productos acetitosa ( 420 mg), que se cromatografío en placas de sílice, em -

pleando como eluyente benceno-acetato de etilo 1:1. Después de extraer la s.!_ 

lice con acetato de etilo se obtuvieron cinco fracciones en la siguiente propor-

ción: 
Primera 20 mg (amida VI) 

Segunda 35 mg ( uretano VII ) 

Tercera: 70 mg ( amina VIII ) 

Cuarta 55 mg (amida IX) 

Quinta 75 mg ( producto amorfo). 

Aislamiento de 16- 13 - carboxamida-3- 13 - acetoxi-pregn-5- en-20- ona 

(VI). La primer fracción obtenida de la cromatoplaca se cris talizó repe~ 

- das veces de acetona-metanol, aislandose un producto ( 5 mg ), con 

nujol 
p. f. 249-265~ v máx 3400, 1650, 1630 (amida), 1730, 1250 (acetato), 



1700 cm -l (cetona). ó (ppm), l. 00 (s , metilos angulares), 2. 00 (s;·::áa"'· 

to), 2.15 ( s, metil cetona), 3. 20 ( NH2 ), 5. 30 ( H vinilico), se identificó co­

mo la amida (VI). 

Aislamiento de 16- B - etil uretano- 3- B -acetoxi-isopregn-5-en-20-ona 

.lY!!l: La segunda fracción obtenida se purificó en 1tlaca de sílice , empleando 

como eluyente cloroformo-acetona 53 . Se aisló un producto que cristalizó de 

eter etílico-hexano (20 mg) con p.f. 15 4 -155~ v máx 3460 (NH), 1710 cm-1 

( banda ancha de carbonilos). ó (ppm), l. 00 ( s, 6H, metilos angulares), 2. 00 

(s, 3HMacetato), 2.17 (s , 3H, metil cetona), l. 20 (t), y 4.10 (c), (asignables 

al grupo etoxi), 5. 30 ( H vinílico2: Se identificó como el uretano (VII). 

Su espectro de masas presentó un M + de m/e 445 , de acuerdo para 

C26 H39 05N. 
Aislamiento de 16- B -amino- 3- B -acetoxi-isopregn-5-en-20-ona (VIII). 

La siguiente fracción obtenida se r ecromatograffo en placa de sílice empleando 

como eluyente cloroformo-acetona 103 , aislandose un producto ( 30 mg), que 

se cristalizó de cloroformo-metano!, con p. f. 284-285? V máx, 3350, 

1630 (NH), 1725, 1250 (acetato), 1700 cm-1 (cetona). ó (ppm), l. 00 (s , 3H, 

metilos angulares), 2. 00 (s, 3H, acetato), 2.15 (s, 3H, metil cetona ), 4. 70 

(NH2, desaparece con D20 ), S. 30 ( H vinílico). ( figura 3 ) 

Este producto se identificó como la amina ( VIII) por comparación con 

una muestra auténtica preparada por hidrólisis del i socianato ( V ), ( igual 

Rf, IR, RMN, el p. f. de la mezcla no presentó depresión). 

Aislamiento de 16- 8 - carboxamid_a-3- B -acetoxi-isopregn-5-en-20-

ona ( IX ). De la siguiente fracción obtenida ( 55 mg), se aisló un producto 

que después de varias cristalizaciore s de acetona-hexano dió un p. f. 196-200º 



v _ 3400, 1650, 1610 (amida), 1730, 1250 (acetato), 1700 cm-1 (cetona ). 
max 

Este producto se identificó como la amida (IX) por comparación con una -

muestra auténtica preparada por amonólisis del cloruro de ácido (lb), 

(muestran igual Rf, IR, el p. f. de la mezcla no presentó depresión). 

Preparación de 16- s - amino-3- s -acetoxi-isopregn-5-en-20-ona 

(VID). La acilazida (IV), preparada en la forma ya descrita, a partir del 

ácido ( la ; 250 mg), en benceno anhidro (30 ml), se calentó a reflujo durante 

cuatro horas. La reacción se controló por IR, hasta la desaparición de la 

banda a 2140 cm -1. Se evaporó a sequedad obteniéndose el isocianato (V) de 

aspecto aceitoso. v máx 2250 ( isocianato), 1740, 1240 ( acetato), 1700 -

cm - l ( cetona) . ( figura 2 ) 

Una solución del isocianato (V), en benceno anhidro (.20 ml), se trató con 

sílice (2g) calentando a reflujo durante dos horas. La reacción se controló 
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por cromatografía en placa fina. Se filtró y se extrajo la sílice con acetato de 

etilo obteniéndose un aceite del cuál cristalizó de hexano la amina ( VIII; 

180 mg), con p., f., 225-255? Después de cristalizaciones sucesivas de clo~ 

formo-metanol hasta p. f. constante de 285-286° , presentó v máx 3340-

1630 (NH), 1725 -, 1260 (acetato), 1700 cm-1 (cetona). o (ppm), l. 00 ( s, 6H, 

metilos angulare s), 2. 00 (s , 3H, acetato), 2.15 (s, 3H, metil cetona), 5.1 

(NH2) , 5. 3 ( H vinílico ). (figura 3 ) 

Análisis : Encontrado; N , 3. 76 . Calculado para 

N, 3. 75 . 

El espectro de masas 1tresent6 un M+ de m/e 317 de acuerdo al PM cAl 

culada para C H NO 
23 35 3 
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Prepar ación de 16- s -carboxamida- 3- s - acetoxi- isopregn-5 - en-20-

ona (IX) . Al cloruro de ácido ( lb ) en benceno anhidro (20 ml ), preparado a 

partir del ácido ( la ; 250 mg) en la forma ya descrita , se le pasó una corrie.:i_ 

te de NH3 hasta saturación. Se dejó a temperatura ambiente por la noche, se 

filtró, decoloró y evapcró a sequedad, obteniendose un aceite del cuál crist~ 

zó de acetona-hexano la amida (IX ; 150 mg), con p. f. 206-208~ (de scrito4! 
210-212°) . \J máx 3400, 1650, 1610 (amida), 1730, 1250 ( acetato), 1700 crñ1 

(cetona). o (ppm), O. 98 (s , 3H), 1.04 (s, 3H), (metilos angulares), 2.00 (s, 

3ll, acetato), 2.15 (s , 3H, metil cetona), 5.4 ( H vim1ico). 

Pr eparación de 20-oxima-3- s -acetoxi-5 a. -pregnan ( XI ). A una sol1::_ 

ción de la cetona ( X; 4 g), y NH20H . HCl (4 g), en metano! (120 ml), se le 

adicionó piridina ( 12 ml), se calentó a reflujo durante una hora, se eliminó -

al vacío el disolvente y se le adicionó agua. El producto precipitado se filtró y 

se lavó con agua, cristalizando de cloroformo-eter isopropilico la oxima (XI; 

. 45 
3. 260 g), con p. f. 196-198 º(descnto 195-197° ). Presentó en IR \J máx 

3470 ( OH), 1720 , 1250 (acetato). o (ppm) O. 6 (s , 3H), O. 8 (s, 3H ), (m~ 

tilos angulares), l. 85 (s, 3H, metilo 21), l. 98 (s, 3H, acetato). 

Pr eparación de 3- S -20- s -diacetoxi-20- S - nitroso-5 a. -pregnan 

(XII). A una solución de Pb ( OAc )4 , r ecien preparado (2g ), en cloruro de m~ 

tile no (30 ml), con agitación y a Oºse le adicionó la oxima (XI; lg ) en cloruro de 

metileno (20 ml): la agitación se continuó a esa temperatura durante treinta mi-

nutos. La reacción se controló por cromatografía en placa fim , Se le adicionó 

e tilen glicol (1 ml) . La solución orgánica se lavó con NaHC03 (solución satu-

rada ), agua y se secó sobre Na2S04 anhidro. Se evaporó el disolvente al vacío 



evitando el calentamiento, obteniéndose un aceite azul, del cuál cristalizó de 

e ter e ti1ico-pentano e l gem- nitroso acetato (XII ; 790 mg ), con p. f. 130 -

150~ después de varias cristalizaciones de los mismos disolventes dió un p. f. 

constante de 155-160,º con A. 210 nm ( e 18 000 ) v nujol -
máx ' · máx 

-1 
1760, 1745, 1240 ( acetato en 20 ), 1710, 1240 ( acetato en 3 ), 1550, 1545 cm 

(NO). ó ( ppm ). O. 79 ( s, 3H) y O. 97 ( s , 3H ), (metilos angulares), 

l. 43 ( s, 3H, metilo 21 ), l. 99 ( s, 3H, acetato en 3 ), 2. 22 ( s, 3H, acetato en 

20 ). señales de menor intensidad a O. 84 (s) y O. 97 (metilos angulares), l. 99 

(acetato en 3), 2.03 ( s, metilo 21), 2.15 (s, acetato en 20 ). (figura 4 ). 
Análisis: Encontrado; C, 69.05; H, 9.14 ; N, 3.20; O, 18,56 

Calculado para C25 H39 N 05; C, 69.25; H, 9.07; N, 3.23 ; O, IBAS. 

Su espectro de masas presenta un m/e de 403 ( PM - NO) , de acuerdo 

al peso molecular calculado para C25 H39 N o5 ( - NO). 

Fotólisis del gem-nitroso acetato ( XII). Una solución del derivado gem-

nitroso acetato ( XII ; 600 mg), en metano! ( 480 ml) , se desgasificó pasa~ 

dole una corriente de argón durante treinta minutos. La fotóli sis se llevó a 
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cabo en un tubo de vidrio pyrex , con lámparas de 300 nm , durante doce horas 

a 10? El desarrollo de la fot6lisi s se siguió por cromatografía en placa fina 

hasta que los productos se mantuvieron en proporción constante. Después de 

evaporar e 1 disolvente se obtuvo una mezcla de productos de aspecto aceitoso. 

Se repitió la irradiación en las mismas condiciones, reuniéndose la -

mezcla de productos r esultante de ambas fotólisi s ( l. 200 g ). La adición de 

eter isopropilico permitió aislar un producto cristalino ( 85 mg), con p. f. -

185-190? El r esto de la mezcla de productos se cromatografío en colw1rna de 
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s ílice empleando como e luyente benceno- acetato de etilo e n aumento de pola-

ridad . De la elución con benceno cristalizó de hexano, un prcxlucto ( 65 mg), 

con p . f. 183- 186~ que de spués de varias cristalizaciones de clorofonno-hex.§! 

no dió un p . f. constante de 196-198 ? En cromatografía en placa fina prese~ 

tó igual Rf que el producto nitroso original. /.. máx 210 run ( e: 2800 ), 

v nujol 1760 , 1242 ( acetato en 20 ), 1720, 1242 ( acetato en 3 ), 154_ 5 cm -l 
máx 

( N02). ó (ppm), O. 79 ( s, 3H ), y O. 83 ( s, 3H ), ( metilos angulares), l. 98 

( s , 3H, acetato en 3 ), 2.02 ( s , 3H, metilo 21 ), 2.13 ( s, 3H, acetato en 20 ), 

4. 6 (protón base del acetato en 3) , ( figura 5). Se identificó como el deriva 

do gem- nitro acetato (XIII). Su espectro de masas presentó un m¡e de 

403 ( M+ - N0
2 

), de acuerdo al peso molecular de c
25 

H
39 

N0
6 

( -N0
2

) . 

Análisis : Encontrado C, 66. 86 ; H, 8. 86; N , 3 .11 ; O, 20. 96 -

Calculado para c25 H
39 

N 0 6 ; C, f6. 79; H, 8. 75 ; N, 3.12, O, 

21. 35. 

De la eluci6n final con benceno cristalizó , de hexano, un producto 

( 10 mg ), con p. f. 128-134 º. v nu~ol 1725 1250 ( acetato ) , 1700 cm - l 
max ' 

(cetona). Este producto se identificó como la cetona (X) por comparación 

con una muestra auténtica. (muestra el mismo Rf, IR , e l p. f . mixto no pre-

senta depresión) . 

De la elución con benceno- acetato de etilo 5% , se aisló un producto que 

cristalizó de eter isopropilico ( 40 mg), con p. f. 175-185~ por comparación en 

cromatografía en placa fina es igual al producto obtenido por cristalización di-

r ecta de la mezcla resultante de la fotólisis ( 85 mg). Se reunie ron, después 

de varias cristalizaciones de clorofonno-e ter isopropilico dió un p. f. constante 

de 195 -196? v ~~~l 3250 (OH), 1735 , 1250 ( acetato) . ó ( ppm ) 
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O. 60 (s, 3H) y O. 8 ( s , 3 H ), (metilos angulares) , l. 85 ( s , 3H , meti-

lo 21), 1, 98 (s , 3H , acetato) . Se identificó este producto como la oxima -

( XI ), por comparación con una muestra auténtica ( muestran igual Rf, IR, 

RMN, el p. f. de la mezcla no presenta depresión) . 

La elución con benceno-acetato de etilo 1 : 1 dió un producto aceitoso 

que no cristalizó ( 200 mg ), se purificó en placa de silice , empleando como 

eluyente benceno-acetato de etilo 15% . Se obtuvo asi oxima (XI; 60 mg), y 

un segundo prcxiucto ( 40 mg) que se cristalizó de eter etilico- hexano y dió 

un p.f. 100-104~ v nujol 
máx 

3500, 2450 ( OH ) , 1720, 1250 ( acetato) , -

6 ( ppm ), O. 74 ( s) (metilo angular ), 1.1 ( s, metilo sobre carbono -

que soporta OH), 2.00 ( s, acetato). Su espectro de masas proporcionó un 

M+ de 360 , de acuerdo al peso molecular para c23 H36 o3 . Se identificó 

este producto como el alcohol (XIV). 

La fotólisis del derivado gem-nitroso acetato (XII), se hizó en bence-

no anhidro ( 480 ml) , con lamparas de 300 run, en un tubo de vidrio pyrex 

durante 10 hrs , a 10 º. Se aislaron los mismos productos que los identificados 

en la fotólisis hecha en metanol, solo que en proporción diferente. El deriva-

do gem - nitro acetato ( XIII ; 180 mg), después de varias cristalizaciones dió 

un p.f. de 190-193? La cetona (X ; 95 mg), se cristalizó de cloroformo-

hexano, dió un p. f . 120-125? La oxima (XI ; 30 mg), no cristalizó, se -

aisló como un producto aceitoso. El alcohol ( XIV ) , no cristalizó, se de-

tectó su presencia por cromatograffa en placa fina. 

Reducción de 16- a. -ciano-3- s - acetoxi-5 -en-20-ona (XV). a). - Wolff-

Kishner. La cetona (XV; 250 mg ), en etilen glicol ( 25 ml) , se trató con 



hidrazina ( 2 ml), se calentó a 100 ° durante una hora . Se le adicionó KOH 

( 150 mg) y se calentó a 180°por una hora. Se destiló 10 ml de la solución 

continuando el calentamiento a 180'}:>or tres horas más. Se virtío sobre hi~ 
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lo, el precipitado formado se filtró y lavé) con agua. Se cristalizó de metanol-

acetona , dió un p. f. 325-327° ( 160 mg ). v nuJol 3400, 3200 cm -l , 
max 

( OH, NH ) . Se acetiló el producto obtenido, con piridina anhidra ( 2 ml) , y 

anhidrido acético ( 2 ml ), se dejó a temperatura ambiente durante 48 hrs, se 

virtío sobre hielo, se filtró y l avó con agua. El producto filtrado se cristali-

zó de cloroformo - acetona obteniendose un producto cristalino ( 125 mg), con 

p. f. 268-270? v ~~l 3190 ( NH ), 1650 ( C=N ), 1735 , 1250 (acetato), 

léfiO cm - l ( carbonilo en 16 ) . ó ( ppm ) , O. 7 ( s , 3H ) y l. 02 ( s , 3 H ) , 

( metilos angulares ), l. 98 ( s, 3H, acetato) , 2., 02 ( s, 3H, metilo 21), 5. 4 

( H vinilico ), 8. 8 ( NH, disminuye con o2o ). Este producto se identificó 

como la piridazina ( XVI b ). ( figura 6 ) . 

Análisis : Encontrado C, 71. 41;, H, 8. 60; N , 6. 95 ; O, 12.11. 

Calculado para c24H34 N2 o3 
C, 72.33; H, 8.60; N, 7.03; O, 12.04. 

b). - NaBH
4 

. La cetona (XV; 1 g ), se disolvía en metanol ( 75 ml), la s~ 

lución se enfrió en baño de hielo, y se le adicionó NaBH4 ( 500 mg ) . La -

reacción se dejó treinta minutos a esa temperatura. El desarrollo de la 

r eacción se controló por cromatografía en placa fina. Se le adicionó ácido 

acético hasta pH ácido, se evaporó el disolvente y se le adicionó agua. El 

precipitado formado se filtró , se lavó con agua y se cristalizó de metanol 

obteniéndose el diol ( XVII) , ( 795 mg ), con p. f. 223-224? v nujol 
máx 

-1 
3250 ( OH ), 2240 cm (ciano). 



CONCLUSIONES . 

l. - De a la fotólisis de la diazocetona ( II a ), se aisló el producto 

originado vía una fototransposición de Wolff. 

2 - El comportamiento fotóquúnico del grupo acilazida en ( IV ), dió 

. origen al producto de fototransposición de Curtius ( V ) , a 

travé s de un mecanismo concertado, y al producto que r e sulta 

de la abstracción intermolecular de un átomo de hidrógeno del 

disolvente ( VI , IX ) . 
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La irradiación a 300 nm causó una fotoenolización del grupo 

ce tónico originando un cambio en la configuración del carbono -

asimétrico alfa al carbonilo ( IX ) . 

3. - Durante la fotólisis del derivado acetoxi-nitroso en C-20 ( XII ), 

los procesos fotoquúnicos primarios que se llevan a cabo son: fo 

todisociación del grupo NO originando la cetona correspondiente 

( X ), y expulsión del grupo acetoxi, seguido por abstracción in­

termolecular de un átomo de hidrógeno del disolvente para formar 

la. oxima ( XI ) . 

En esta fotorreacción el empleo de un disolvente aprótico fa­

vorece la fotodisociación del grupo NO , y un disolvente prótico 

la expulsión del grupo acetoxi. 
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