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. La poslcfón adecuada ( cts ) del sustltuyente en el carbono

beta (metilo) y la estabil idad del radlcal formado, explfcan el com-

portamlento de este tlpo de c, ftepoxicetonas.

Exlsten en Ia llteratum otros eJemplos de la reactlvldad fo-

toqufmica de las c, F-epoxlcetonas como son: Ia formación de tau-

tómeros de valencla,t* lu transformación a o-dlcetonasls y la for-

maclón de lactonas de enol .  Este f i l t lmo caso Io presentan Ias s,  F-

epoxtcetorlas bicfclicas ( 9 ) estudiadas por J. M. Besslerel* ( esque

m a  L ) .

t|r oH F,H, o-t¡:^o##fo
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n = 2 ,  m =  2
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Fue demostrado que se forman pr lmero las I  ,3-d ionas (  i0  )

y estas por una lrmdlación prolongada se transforman en las lacto-

nas de enol  del  t ipo de l l ,

FOTOQUIMICA DE I, 3-INDANDIONAS

], Regaudy y colabomdoresru estudiaron las transformarlo-

nes fotcc lufmicas de Ias 1,3- indandionas sust i tu idas en 2,  encon-

t rando que a l  ser  i r radladas a 350 nm en Soluc ión etérea se lsomer i

z a n p a m  d a r l a s c l s  o t r a n s a l c o h l l i d e n  f t a l i d a s  ( 1 3 )  y  ( 1 4 ) .  É n c o g

trdron también que la reaccfón es reverslble y que depende de la lon

g i t ud  de ,onda  a  que  se  t rabaJe  (esquema M) .
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La formación de las alcohil iden ftaltdas se expllca por la rug

tura in lc ia l  de Ia unfón C3-Cs,  pdf f i  formar un b lnadlcal  (15) ,  e l

cua l  da  l uga ra  l as  f o rmas  resonan tes  (16 )  y  (17 )  de  l os  con fómeros

de  (15 ) ,  que  l uego  se  c i c l i zany  fo rman  l os  f o top roduc tos  (13 )  v ( l a ) ,

respect lvamente (esquema N).
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Por Ias expertenctas anterlores resultaba lnteresante estudiar

el t lpo de transformaclones fotoqufmicas que tendrfa una molécula que

reuniese ambos s is temas a,p-epoxtcetona y una d iona'  Para e l lo  se

sintet laaron los compuestos der tvados de Ia 2 '  3-epoxf- l '4-naf toqul -

n o n a  ( I a ,  i b y  I c )  ( e s q u e m a  O ) .

oo*É]-'
o

I a , R = H , R ' = H
I b , R = H , R ' = M e
I c , R = M e , R ' = f l

y se sometleron a frradiaclón en dfferentes dlsolventes (metanol, ben

ceno y clclohexano) con lámparas cuya emlslón máxlma es a 350 nm'

La slntesis de los productos anterlores' su fotólisfs en dlfe-

rentes dlsolventes, asl como, eI estudlo e ldenttf icáclón de los foto-

nroductos,  const i tuyen la pre$ente tds ls '
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Ia irradtaclón de ?-metil-z, 3-dthldro-I, 4-naftoqufnonuÉ

( l I a )  ( ve r  esquema gene ra l )  en  benceno  (o .o lg  M)  con  l ámparas  cu -

ya emisión máxima se encuentrd alrededor de 350 nm, dld una mezcla

que al afladfrle acetontr crlstallzó un fotoproducto de p.f. 2240, cuyas

camcterfetlcas qufmtcas y espectroscóplcas indfcan que se trata de

un dfmero de estructura IIIa.

El fotoproducto IIIa, C¿eHreOs, muéstrel en eI IR, bandas a

1690.  1740 y 1790 cf f i - I ,  as lgnadas respect lvamente a cetona s,F- ,

no saturada, acetato y Y -lactona de enol ( rtg. t ) '  Por reducclón

con hidnro de boro y sodfo se obtuvo el dfhldroderlvado IVa, en el

que Be pudo determlnar  e l  espectro de RMN: 1.8 (s ,  3H,  met l lo  so-

bre epóxido) ,  ¿.¿A (s,  lH.  protón sobre epórddo),  2.4 (s ,  3H,  met !

l o  de  ace ta to ) ,  5 .00  (d  ,  I  =  12  Hz ,  lH ,  base  de  oxh fdd lo )  ;  es ta  se -

f l a l  se  desp laza  a  6 .46  ppm en  e l  ace ta to  IVb ) ,  5 .89  ( s ,  lH ,  p ro tón

v tn f l i co ) ,7 .5  (m ,  8H ,  p ro tones  a romá t l cos )  ( r i q .  2 ) .  I a  d l s t r t bu *

clón de los sustituyentes sobre el epóxldo se conflrmó por experlmen

tos de doble frradiación entre eI protón y el mettlo a través del anll lo

del  ep6xldo.16

Para demostmr qufmicamente la presencia del grupo epóxldo

en el producto IIIa, este se trató en Condicfones Suave$ con cloruro

c romoso en ácldO acétlco.1" La nafti l idenftallda obtenlda, Vd, mues

tra eI espectro de RMN la presenCia de un metilo aromático a 2.54
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ppm y el protón vlnfl ico que üparecfa a 5.89 ppm en IIIa se observa

ahora a 7.28 ppm. La formaclón de este producto se puede expltcar

por  una e l iminación reductom deI  epóxldo,  segulda de un ataque del

ión cromoSo sobre Ia cetona, c6n ellmlnación coneertada del grupo

ace ta to  (R  =  f t a l l da ) .  (Esquema I ) .

o OH

loec Voo' 
R

r) oft +zc*- oft -ok' G4L. 4cT
o _rr?t

La ocettlación de Va dlo Vb, que tamblén se obtuvo cuando

el acetatO IVb se sometló a la reducción con cloruro CrOmOSo en laS

mlsma$ condic lones.  Vb presenta en eI  IR una banda a 1780 cm-t

(Y- lactona de enol  y  acetato de fenol ) .  En RMN Ia sef la l  as lgnada

al  acetato se encuentra a 2.35 PPm.

IÉ estructura de Vb se confirmó por medlo de reaccfones quJ

mlcas. Ia reduccfón catalíttco de vb dlo vlb gue tamblén se obtuvo

por tratamiento del fotoproducto IIIa con zn en AcOH y acetl lación

poster lor .  VIb presenta a 3.5 ppm un doblete de doblete (?-H, I  =7

Hz ) , que se a sign6 al grupo metlleno en posfclón alfa aI protón ba se

de la Y- Iactona saturada,  e l  cual  aparece como una señal  t r lp le cen-

t rada  a  5 .8  ppm ( IH ,  J  =7  Hz ) .  Po rozonó l t s l s  de  Vb  se  pudoa fs -

tar anhídrtdo ftálfco y el aldehido VIIb, en el que Ia poslcfón relatt-
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va del oxhidrl lo, del grupo aldehfdo y del meülo, se apoya en el es-

pectro de RMN, en el que se observa un protón arom6tlco desplaza-

doa  9 ,3  ppm (m) ,  que  se  as ignó  a l  p ro tón  en  C* .  La  reducc tón  de

Clemmensen de VI Ia produJo e l  2,4-d imet t l -o-naf to l  (Wi I )  que se

tdentlffc6 por comparación con una muestra autÉntfca.18

De esta .manem se comprobó que la función Y-lactona de

enol en el derlvado Vb está unida a la tetralona en Ca y se conftrmó

la estructura propuesta pam el fotoproducto IIIa.

la formaclón de este dfmero se puede expllcar fácflmente si

se consldera una ruptura de la unfón o-C-O del epóxtdo menos subs-

t f tu fda,  pam formar eI  bf r radlcal  A (R r  Rr  -  H) .  (Esquema I I ) .

o
f--ÉR ¡r,-
\ffR, +e#+-

El birradlcal A puede sufrlr una tmnsposlclón por una ruptu-

ra de la unlón C-C alfa a la cetona para formar Ia Z-acettl-I,3-in-

dandlona B, muy lábil a la acción de Ia luz de la longltud de onda usa

da en estos experlmentos. La escislón de la unlón C-C alfa aI grupo

acetilo, dará lugar a Ia formaclón de dos radlcales ltbres que se pue-
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den unlr a una molécula excltada de la epoxinaftoqulnona orlginal, pq

ra formar el lntermediarfo c, eI cual a su vez puede sufrlr una trans-

posicfón análoga a Ia descrlta por Rtgaudy y col'," para formar eI

dfmero encontrado IIIa ' ( Esquema III ) .

4+R-'�r to+*L1,]'$o
i l r )  

L  -  

l )

l l la

Ia  fotó l ls ts  de I Ib  en benceno (o en ctc lohexano),  en las

mismas condlciones, dio como reeultado el dfmero IIIb. I¡ estnrctu

ra propuesta para este producto está apoyada en los datos espectros

cópicos de IIIb (rig. S) y de su producto de reducción IVb* y cuya

formaclón se puede expllcar con los esquemas anteriores donde R =

H ,  R r  =  M e .

* Ver parte experlmental.
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Ia lrradlaclón del epóxido IIc en benceno dio un producto

monómero,  C1pH1pOs, a l  que se as ignó la est ructurá IXa,  en base a

los datos espectroscópicos y comportamlento qufmfco.

IXa  p resen ta  t r  máx .  230 ,  350  y  290  nm (9000 ,  10600 ,

6900 ) ,  que se puede atr ibul r  a la  presencla de un s is tema de cetona

en conJugaclón crueada, t t  Iu  banda a 1655 cf f i - l ,  que aparece en su

espectro de IR,  apoya esta as lgnación i  tambfén se observa en e l  IR

una absorc lón a 3650 "*- l  d*b lda a oxhfdr i lo  (ver  Ftq.  4) .

El espectro de RMN muestm un slstema AH(Y at¡ibuible al

grupo etl leno de un dlhldrofurano : ocho seflales centmdas a 2.2 se

atr lbuyeron a l  protón Y ( I l -y  = 11,  IB-y = 8.5,  Iy-X = 12.5 Hz) ,

cuatro señales centradas a 2.8 que cotresponden al protón X (I¿_¡ =

5,  IB-X = I ,  IX-y = 12.5 Hz) ;  e l  protón A muestra ocho señales

cen tmdas  a  4 .93  ( IA -X t *n ,  =  5 ,  IA_B  =  8 ,  IA -y . i "  =  l l ) ,  y  e l  p ro -

tón  B  da  se i s  seña les  cen tmdas  a  4 .58  ( I e - x ' I ,  I e -A  =  8 ,  IB -y  .

8.5 Hz)  (ver  F lg,  4) .  Estas as lgnaciones se conf i rmaron por  expe-

rimentos de doble y trlple lrradtaclón. EI espectro de RMN de IXa

presenta también una sef ta l  compleJa a 4.3 ( lH)  debida a or<hidr i lo ,

puesto que desaparece con DoO y una sef ia l  s imple a 5.49 ppm que

se astgnó a un protón vlnfl ico, Ios cuütro protones aromátlcos dan

una señal  compleJa centrada a 7.45 ppm. La fac i l idad de formación

del  acetato IXb en condlc iones suaves,  así  como la formaclón del  p i -

co  base  a  m /e  184  (M+  -  18 ) ,2o  sug ie ren  l a  p resenc ia  de  una  fun -
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ción hemlacetállca en el fotoproducto.

Cuando IXa se sometió a una reduccfón aceti lante con Zn*,

se obtuvo un producto lnestable al que se atrlbuyó la estructura Xa

(v  máx .  1770  cm- I ,  ace ta to  de  feno l ) .

En el espectro de RMN el slstema ABXY que presentaba IXa

aparece como un s ls tema más sencf l lo  A¿B¿ Ó ¡ .¿ ( t ,  2H,  ¡  = I  ¡ ¡ " ,

met l leno a l f l tco)  ,  4 .73 ( t ,  zLt , I  = I  Hz,  met l leno a l fa a l  odgeno del

dihfdrofumno)a una seffal slmple a 6.93 ppm se asignó a un protón

aromátlco glg al acetdto. El desplazamlento qufmlco que presenta

este protón sugtere que el dlhidrofumno está cermdo en Co , como

se muestrE en Xa, pofiIue en el caso de que estuvlera cermdo en C"

el desplazamiento serfa a mayor campo,B Ia poslción orto al acetato

del protón en Cs se confirmó cuando se anallzó el espectro de RMN

del fenol ltbre Xb (lnestable) en pirfdtna, en el que se observá un

fuerte efecto de desprotecclón de este protón del orden de A =-0.454s

(  6  ¿ e  C r  - H  e n  C D C I g ,  6 . 5 5  p p m ) .

Ia formaclón del fotoderivado IXa se puede explicar sl se

consldem una transferencia fnterna de un protón en eI blrmdical A,

segulda de una serle de transformaciones como se muestra en eI es-

q u e m a  ( I V ) :

* Ver parte experlmental.
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De la fotóIisis de IIa y IIc en cfclohexano se pudieron als-

lar los productos de reducclón XIa y XIb, respectlvamente.4 I¿

estructura de estos productos está basada en la obtenclón de Ias naf-

toqulnonas correspondientes, cuando XIa y XIb se tratafon con áciáo

clorhfdrlco en metanol, asf como en los datos espectroscóplcos :

v  máx .  3500  (oxh td r l l o )  y  1695  cm* l  ( ce tona  o ,  F -no  sa tu rada )

(ver Fig. 5). El espectro de resonancia magnética nuclear de XIa

presenta las s igutentes señales r  6 1,5 (s ,  3H,  met i lo  sobre átomo

de  ca rbono  con  oxh id r l l o ) ,  3 .26  ( s ,  2H ,  me t i l eno  a l f a  a l  ca rbon t l o ) ,

4 .00  (m ,  lH ,  que  desapa rece  con  D"O,  oxh ld r l l o ) ,  I  ppm (m,  4H ,

protones aromát icos) .  XIb presenta eI  espectro de RMN las stgulen

tes  se f fa les  :  Ó  0 .85  ( t ,  3H ,  I  =  7  He ,  me t i l o  de l  g rupo  e t i l o ) ,  1 .66

( m ,  2 H ,  I  =  7  H z ,  m e t i l e n o  d e l  g r u p o  e t l l o )  ; 2 . 9  y  3 . 3  ( d o s  d o b l e -

tes ,  IH  cada  unO,  I  =  16  Hz ,  de  un  g rupg  me t l l enO en  pOs iC lóna l f o

a Ia cetona,  en eI  que los protones no Eon equivalentes) ,  7.9 ppm

( m, 4H, protones aromát lcos )  ,

o
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la obtención de los fotoproductos XIa y XIb se puede expli-

car sl consfderamos Ia poslbiltdad de que se efectúe Ia transferencla

de un átomo de hidrógeno del disolvente2E (cfclohexano) al btrmdl-

cal  A,  Rr  = H) o (Rr = Me) producÍéndose asf  una fotorreducción de

la c, F-epoxtcetona origtnal.

El hecho de que no se haya obtenfdo el producto homólogo

cuando se trradló IIb en ciclohexano se podrfa atrtbuir a efectos es-

tér fco$.  (Esquema v)  .

o a

rOaÉ* Hi,6/*Ñ-
\ ' / E  o

Cuando una soluclón metanóllca de IIa se iffadtó con una

lámpara Hanovla 679A36 de amplio espectro, se pudleron alslar Ia

metll naftoqulnona I-a y fttocol ()f iI) con rendimlento de l l y 23%,

re Spestlvamente.
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I V E ,  R  = H ,  R r = H .  R e -  C H y  R E  =  H

i l b ,  R  =  H ,  R r  =H ,  R ¡  r  CHs '  R r  -  Ac

1y6 ,  n  -CH . ,  R1  = f , ! 16 ,R ¡  =  CHs ,  Rs  =H

TVd ,  R  =CH i ,  R r  =CHg ,R¡  =  CHs ,  RO =AC

I d ,  R  =  H ,  R r  =  H

I b ,  R =  H , R r = C H s

I c ,  R =  C H ¡ , R r É H

I I

I I a ,  R  =  H ,  R r  =  H

I I b ,  R = H ,  R r ' Ü H s

I I c , R = C H s , R r s H

I i I a ,  R  =  H ,  R r  =  H ,  R ,  =  91 ¡ "

I I I b ,  R = C H s ,  R 1  = C H s , R ¡ = C H a

OR
VI

V Ió ,  R  -  H
VIb.  R = Ac

I X a ,  R  =  H

IXb,  R =  Ac

6l4i'-vY^'
I

o+
VII

V a '  R  =  H
V b ,  R  = A c

I
'A'-\
vAl\

OH
VIII

VI Ia,  R t  H
VIIb,  R = Ac

QR

1#r"t+#-f\
bJ

X

X d ,  R =  H

X b ,  R =  A c

6ar
r.7\"^oH

¿-!

X]I

X I ó ,  R  =  H
X Ib ,  R  -  CH¡

XI
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PARTE F,(PERIMENTAL*

Preparaclón de los epóxidos IIa, IIb y IIc.

Se obtuvleron slgulendo el método descrfto por Fieser y cola

boradores,* qu* constste entratarla qulnona correspondiente con

H¿Os y Na?COs, en soluc lón a lcohól ica.

FotóI ls is  de 2-met f l -2,  3-d lh idro-á,  3-epoxi -1,  4-naf toqutno-

n a  ( I I a ) .

Una soluc lón del  epóxido Ia (O.g g)  en benceno (300 ml)  se

irradló en un equlpo fotoqufmlóo Rayonet con lámparas de 350 nm, en

atmósfera de N" durante 6 horas. Se controló por c.p.d. I¿ solu-

clón amaril la resultante $e concentró a sequedad, Ia adlctón de ace-

tona provocó la separaclón de un producto crlstaltno blanco IIIa (250

ms) (36%) que se recrlstallzó de cloroformo-metanol hasta p.f. cong

tan te  224 -226o .

v  máx .  1690  ( ce tona  a ,p -no  sa tu rada ) ,  tZ+0  (és te r )  y  1790

" * - l  (Y - l ac tona  de  eno l ) .  Ca l c .  pa ra  C ¡eH l rOe  i  C ,  70 .2L  ¡  H ,4 .29 ¡

O ,  2 5 . 5 % .  E n c o n t r a d o :  C ,  6 9 . 8 8 ;  H ,  4 . 2 1  ;  O ,  2 5 . 5 7 7 a .

* Los p.f. no están cmregldos. Los espectros de UV se determlna-

ron en solución de etanol al 95% en un espectrofotómetro Beckman

DK2 y los espectros de IR se hlcleron en un espectrofotómetro Per-

kln-Elmer de doble haz en solución clorofórmica.

Agradecemos al Qufm. Noé Rosas por la determinación de es

tos espectros. Los mlcroanállsis elementales fueron hecho3 por el

Dr .  Franz Pascher,  Bonn,  Alemania.
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Se l levó a c¡bo Ia cromatogrof ía en SiO" del  acel te restdnte,

se  recupe ró  p roduc to  I I . r  ( 218  mg)  y  de I  res to  no  se  pudo  a i s l a r  n in -

gún producto Puro.

Reducc lón  de  l I Ia  con NaBHo.

El producto de fotó l is ls  I I Ia  (230 mg) se d isolv tó en 60 ml

de  T .H  F .  y  se  t r a tó  con  una  so luc lón  de  NsBHa  (200  me)  en  MeOH

( 3 0  m l )  a  5 0 .  S e  d e J ó r e a c c i o n á r  i 5  m i n . ,  s e  a ñ a d i ó a g u a  y  s e  a c l -

du ló  con  HCI  conc .  has ta  PH 6 ,  se  ex t raJo  con  CHClo ,  se  l avó

con  so luc ión  acuosa  de  NaHCO3 f  ao t r  agua ;  se  secó  con  NapSOa

onhidro y se concentró al vacfo. El producto crlstallno blenco obte15!

do IVa (200 mg) se recr is ta l fzó de acetona-hexano hasta p ' f .  cons-

t a n t e  d e  1 4 7 - L 4 9 o .  t r  m É x .  2 t 2  (  e ,  2 0 4 0 0 1 ,  2 5 0  ( e ,  1 7 9 0 0 ) ,  ? 6 6

( e ,  1 7 3 0 0 ) ,  z z z  ( e ,  t s 1 0 0 )  y  3 1 3  n m  ( e ,  7 9 9 0 ) .  v  m á x .  3 5 8 0  v

3350  (oxh id r i l o ) ,  1795  (Y  - l ac tona  de  eno l )  y  L745  " * * l  ( oce ta to ) .

R M N : 1 . 8  ( s ,  3 H ,  m e t i l o  b a s e  d e  e p ó x i d o )  ¡  2 . 2 4  ( s ,  3 H ,  m e t l l o  d e l

a c e t a t o ) ; 4 . 4 8  ( s ,  l H ,  b a s e  d e  e p ó x l d o )  ; 5 . 0  ( d ,  l H ,  I  *  1 2  c p s ,

se  t rans fo rma  en  s ingu le te  a l  ad i c i ona r  D¿O) ;5 .89  ( s ,  lH ,  p ro tón

v in í l i co )  y  7 .5  ppm (m,  8H ,  a romá t i cos ) .  Ca Ic .  pa ra  Cx6H1¡  Os  :

C ,  6 S . 8 3 ;  H ,  4 . 8 0 ;  O ,  2 5 . 3 7 % .  E n c o n t r a d o :  C ,  6 9 . 6 4 ;  H ,  4 . 7 3 1

o ,  2 5 . 5 9 7 ó .

El  acetato IVb (cr is ta les b lancos)  se preparó en la . forma

usual  (AcrO, p i r id ina a temperatura ambfente por  Ia noche) y  se re
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cr ts ta l lzó de acetona-hexano hasta p, f .  constante L77-I79o.  )*  máx.

2 4 2  ( e , 1 1 7 6 0 ) ,  2 6 7  ( e ,  1 4 7 8 0 ) ,  Z Z Z  ( 8 , 1 2 7 7 0 )  V  3 1 2  n m  ( e ,  s 2 0 0 ) .

v  máx ,  1795  (Y - l ac tona  de  eno l )  y  1745  cm- l  ( ancha .  d lace ta to ) '

R M N : I , 7  ( s , 3 H ,  m e t i l o  s o b r e  C  q u e  s o p o r t a  o x f g e n o ) ,  2 , 2 2  y  2 ' 3 2

(2s ,  3H  y  3H ,  rne t i l os  de  l os  ace ta tos ) ,  4 . s2  ( s ,  
, IH ,  

base  de  epóx f -

do ) ,  5 .76  ( s ,  lH ,  p ro tón  v in f l f co ) ,  6 .46  ( s ,  lH ,  base  de l  ace ta to )  y

7 . 5  p p m  ( m ,  8 H ,  a r o m á t l c o s ) .  C a l c .  p o r a  C a ¿ H " o O z :  C , 6 9 . 5 5 ;

H ,  4 . 8 0 ;  O ,  ? 6 . 6 4 % .  E n c o n t r a d o :  C ,  6 8 . 0 3  i  H ,  4 . 9 7  i  O ,  2 6 . 8 1 % .

Reducclón de i I Ia  con Zn en AcOH.

El  producto I I Ia  (250 mg) en ácfdo acét lco (20 ml)  se calen-

tó a refluJo con polvo de Zn (2 g) durante E homs. La soluqlón adqu!

r1ó un color amarll lo verdoso muy lntenso. EI Zn se separó por fi l tm-

clón y se lavó repetldas veceg con AcOEt; Ia soluclón 8e e'üEporó a se

quedad al vacfo, aI restduo resultante se le afladlÓ agua y se extmJo

con AcOEt. La solución orgánlca se lavó con soluclón acuosa de

NaHCOs y agua,  $e $ecó y evaporó a sequedad.  El  acei te amar l l lo  re-

sul tante,  se pasó por  gel  Ce sf l ice (  15 g¡  y  aI  e lu l r  con benceno-aceta

to de et l lo  aI  2% se a ls ló VIa.  Cr fs ta les amar l l los (150 mg) Ae

CHs OII  .  1¿ muestra anal f t lca se obtuvo de MeOH, P. f .  L74-1760.

t r  m á x .  2 2 0  ( e , 2 6 0 0 0 ) ,  Z l z  ( . ,  Z g  0 0 0 )  y  3 2 0  n m  ( e ,  5 2 0 0 ) .  v  m á x .

3600  y  3350  (oxh id r i l o  l t b re  y  asoc tado )  y  1760  cm- l  (Y - Iqc tona ) .

R M N : 2 . 4  ( s ,  3 H ,  m e t t l o  a r o m á t l c o ) ,  3 . 1 5  ( s ,  l H ,  d e s a p a r e c e  a l  a f l a -
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d l r  D s o ) ,  g . s  ( d ,  2 H ,  I  =  7  c p s ,  u n  m e t l l e n o ) ,  5 . 8 2  ( t ,  I I l ,  I  =  7

cps ,  p fo tón  base  de  l a  l ac tona ) ;  7 .15  ( s ,  lH ,  a romá t l coy  7 ' 55

ppm (m,  8H ,  a romá t i cos ) .  Ca l c .  pa ra  CsqH lsos :  C  ,  78 '93  I

H ,  5 . 3 0 ;  O ,  1 5 . 7 7 .  E n c o n t r a d o ;  C ,  7 8 , 6 2  i  H ,  5 ' 4 3 , �  O ,  1 5 ' 7 8 '

E l  ace ta to  V Ib  t t ene  p . f .  156 -1580 .  v  máx .  1765  cm* l

(muy  ancha ,  Y - l ac tona  y  ace ta to ) .  RMN|2 .3  (g .  3H ,  me t l l o  de l

a c e t a t o )  ,  2 , ?  ( s ,  3 H ,  m e t f l o  a r o m á t t c o ) ,  3 . 5  ( d , d ,  ? H ,  I  =  7  c p s ,

me t i l eno ) ,  5 .8  ( t ,  lH ,  I  *  7  cps ,  p ro tón  base  de  Ia  Y - l ac tona ) '

7 .3  ( s ,  lH ,  a romá t l co )  y  7 .7  ppm (m,  8H ,  a romá t l cos ) .  Ca l c '  pa -

m  C 3 ¡ H r s O + i  A ,  7 6 . 2 8  i  H ,  5 . 2 4 i  O ,  1 8 . 4 8 % .  E n c o n t r a d o :

C ,  7 6 , 4 2  i  L l ,  5 . 0 6  ;  O ,  1 8 . 6 3 % .

Reducclón de IVb con cloruro cromoso.

EI producto IVb (200 mg) dieuelto en 5 mI de acetond 8e tra

tó con una soluclón de clonrro CrOmoSo, T en atmósfera de COs dumn

te 2.5 horas.  Se d i luyó con agua y se extraro con CHCls.  ta  fase

orgánica se lavó con una solucfón acuosa conc. de NaHCOs Y agua

hasta reacclón neutra,. se secó y evaporó a sequedad. El producto

amarll lo que se obtuvo Vb ( 120 mg ) se recrlstalla$ de acetona-hexano

h a s t a  p . f .  c o n s t a n t e  1 7 9 - 1 8 0 0 .  ) ' m á x . 2 1 3  ( É , 3 5 2 0 0 ) , 2 2 5  1 e ,

3 0 3 5 0 ) ,  Z O t  ( € ,  1 0 9 0 0 ) , 2 7 8  ( e ,  4 8 0 0 )  V  3 5 8  n m  ( e ,  1 6 ? 0 0 ) .  v m á x .

t7B0  (muy  ancha ,  Y - l ac tona  de  eno l  y  ace ta to ) .  RMN 2 .35 . ( s ,  3H ,

m e t i l o  a r o m á t l c o )  ; 2 . 4 8  ( s ,  3 H ,  m e t l l o  d e l  a c e t a t o ) ,  7 . 0 5  ( s '  t H ,

protón v inf l ico)  y  8.6 ppm (m, 8H, aromáttcos) .  Calc.  para
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C ¿ s H l e O a  :  C ,  7 6 . 7 3  ¡  H ,  4 . 6 8 ;  O ,  I 8 . 5 9 % .  E n c o n t r a d o :  C ,  7 6 . 8 7  ¡

H ,  4 . 5 5 ;  O ,  I B . 6 l % .

Reducclón de IIIa con cloruro cromoso.

EI  producto I l Ia  (200 mg) se d isolv ló en acetona (25 mI)  y

se trató con una soluclón de CrClp durante 2 horas. Se obtuvo un

producto crlstallno amaril lo va ( 150 mg) que se recrtstallzó de ace-

tona -hexanohas ta  p . f .  cons tan te  182 -183o .  v  má# .  212  (e ,30200 ) ,

2 . 4 0  ( 8 , 2 4 1 0 0 ) ,  2 6 s  (  e ,  1 0 2 0 0 ) .  v  m á x .  3 6 0 0  y  3 3 5 0  ( o ¡ < h l d r l l o ) ,

1775  (Y - l ac tona  de  eno l )  y  1580  " * - l  ( dob les  l l gadu ras  ) .  RMN 2 .53

( s ,  3 H ,  m e t l l o a r o m á t t c o )  , 7 . 2 8  ( s ,  I H ,  p r o t ó n v l n f l l c o )  y  I  p p m  ( m ,

8H,  a romá t l cos ) .  Üa l c .  pa ra  C¿eH laOs  ;  C ,  79 .45  i  H ,  4 .67  ¡

O ,  1 5 . 8 8 % .  E n c o n t r a d o  ;  C ,  7 9 . 2 6  t  H ,  4 . 5 2  t  O ,  1 5 . 8 9 % '  P o r  a c e -

tl lación de Va se obtuvo Vb. La hldrogenaclón catalftfca de Vb

(Pdr/c  l0% en AcoEt)  d lo VIb.

Oaonóllsls del producto Vb.

Una  so luc lón  de  Vb  (250  ms)  en  AcOEt  (15  m l )  se  t r a tóa

-70o con ozono. El ozónldo se destruyó por hidrogenación catalftfca

y se obtuvo un producto crlstallno que se identiftó como anhfdrldo ftá

l ico,  El  res lduo,  un acei te (mezcla de anhfdr ido f tá l lco y VI Ib) ,  se

dlsolv ió en MeOH (5 mI)  y  se saponi f lcó con NaHCOs en metanol

acuoso. Se obtuvo un producto crlstallno blanco (VIIa, que se recfls

ta l iuó de acetona-hexano hasta p, f .  constante 156-1580.  t r  máx.
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2 I 4 ( 8 , 1 4 9 0 0 ) ,  2 3 8  ( e ,  2 3 6 0 0 )  y  3 4 3  n m  ( c ,  9 9 0 0 ) - .  v  m á x .  3 6 0 0

y 3350 (oxhidr t lo) ,  2725 (a ldehtdo) ,  1680 ( -oH-O, de a ldehfdo aro

m á t i c o ) ,  1 5 8 0  y  1 5 7 0  c m - l  ( d o b l e s  l l g a d u r a s ) .  R M N  2 . 5  ( s .  3 H ,

m e r l l o a r o m á t l c o )  , 7 . 6  ( m ,  2 H )  , 7 . 7 8  ( s ,  I H ) ,  8 . ¿ t  ( m ,  t H ) , 9 ' 0

(m ,  lH ,  que  ¿ lesapa rece  a l  a f l ad i r  D rO) ,  9 .3  (m ,  lH ,  a romá t t co )  y

f  0 . 2  ( s ,  l H ,  a l d e h i d o ) .  C a I c '  p a r a  C 1 s H 1 e O ,  :  C ,  7 7 ' 4 0 ;  H , 5 ' 4 1 ;

O ,  1 7 . f 9 % .  E n c o n t r a d o ;  C ,  7 7 ; 7 8 ¡ H ,  5 . 3 7 ;  O ,  1 7 . 1 8 7 o .

Reducolón de Clemmensen de VIIa.

El  a ldehfdo Vta (60 mg) en etanol  (10 mI)  se t rató conamal

gama de  zn  (500  ms)  y  HCI  conc .  (0 .S  mt )  y  seca len tó  a  re f l uJo

( 4 horas ). Se aisló un aceite roJlzo que por destl lactón a prcsfón re

duclda (5 mm,/Hg) a 120-1300;  d io un producto b lanco cr ls ta l tno (30

mg) que se ldenttf lc6 como el 2,4-dtmetll-t-naftol vIi l  porcompara

ción (p. f . ,  IR)  con una muestra autént ica,  prepamda por  e l  método

de Roblnson,  et  a l .8  v  máx.  3600 y 3350 (oxhldr t lo ,  l lbre y asocla

d o ) , 1 6 0 0 , 1 5 8 0  y  1 5 1 0  c m - l  ( d o b l e s l f g a d u r a s ) .  R M N  2 . 3 3  v  2 . 5 5

(2s ,  3H  y  3H ,  me t l l os  a romá t l cos ) ,  5 .0  (m ,  lH ,  desapa rece  a l  aña -

d f r  DgO) ,  7 .05  ( s ,  lH ,  a romá t f co )  v  7 ,6  ppm ( fn ,  ¿ r i ,  a romá t i cos ) .

Fotóli$ls de IIIa en clclohexdno.

Una solucfón de I I Ia  (O.OZEtr¿)  en ctc lohexano (300 ml)  en

atmósfera de N, , se lrradló en un equipo fotoqufmlco Rayonet con

lámparas tr máx. 350 nm durante 4 homs. Se concentró a seqr¡edad
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y el acelte resultante se cromatosrafió en gel de sfl ice ( 40 s). AI

elulr con benceno-a6etAtg de etilo ( 9 : I ) se obtuvo un producto xla

blanco cristaltno (+00 mg) (26%l que se recrlstalfzó de cloroformo-

hexano  has ta  p . f .  cons tan te  165 -1670 -  t r  máx .  224  (e ,  12400 ) ,

2 5 5  ( e ,  6 1 5 0 )  y  3 0 5  n *  ( r ,  8 6 3 ) ,  v  m á x .  3 5 0 0  ( o x h f d r l l o ) ; 1 6 9 5

cetona f l ,F-no saturada) y  1600 "*- l  (dobles l lgaduras) .  RMN

1.48  ( s ,  3H ,  me t l l o  sob re  C  que  sopo r ta  oxh ld r t l o ) , 3 .26  ( s ,  2H ,

met l leno f ,  a I  carbonl lo) ,  ¿.0 (m, IH,  degaparece con DnO) y I

ppm (m,  4H ,  a romá t l cos ) .  Ca Ic .  pa ra  C l f l l eOs :  C ,  69 .64 ;

H ,  5 . 4 2  ¡  O ,  2 4 . 5 9 % .  E n c o n t r a d o ;  C ,  6 9 . 4 6 ;  I I ,  5 . 3 0 ;  O ,  2 5 ' 2 4 % '

É . M .  M +  =  1 9 0 .  P . B .  m / e  I 4 7 ,  M - 1 8 ,  M - 2 8 .

Fotólisis de IIb'

Se lnndló Ia 2, 3-dlmettl-Z, 3-dfhidro-Z, 3-eFoxl-I, 4-nafto-

qufnona ( I Ib)  (0.5e)  (0.007 M) d isuel ta en benceno.  (300 ml)  con lám

paras de 350 nrn (equlpo Rayonet) enatmósfera de N, durante E ho-

m$ y se concentró a sequeddd. El aceite resultante se crlstallzó

dando un producto b lanco I I Ib  (40 mS) (8%) (p lacas de Éter-hexano),

Ia muestra análft ica se obtuvo de acetona-hexano, p.f.

2.30-2320 .

t r  m á x .  2 L 4 ( e , 2 9 7 0 0 ) ,  2 5 9  ( e ,  2 1 3 0 0 )  y  3 1 5  n m  ( e , 1 2 5 0 ) .

v  máx.  L770 (muy ancha,  acetatoy Y- lactona de enol)  y  1690 cm- l

(cetona q F-no saturada).  RMN 1.65 (s ,  3H,  met t lo  sobre doble I1
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g a d u r a ) ,  2 . 3 6  ( s ,  3 H ,  m e t l l o  d e l  a c e t a t o )  y

t i c o s ) .  C a l c .  p a r a  C 6 H p s O 6  :  Ó ,  7 I . 2 8 ;  H

c o n t r a d o  t  C ,  7 I . 3 4 ;  H ,  4 . 9 9  ;  O ,  2 3 . 5 I % .

2 8

7 . 7  p p m  ( m ,  8 H ,  a r o m á -

,  4 . 9 9  ;  O ,  ? 3 . 7 4 7 o .  E g

Reducctón de I I Ib  con NaBH

E l  p r o d u c t o  I I I b  ( I 0 0  m g )  e n  T . H . F .  v  M e O H  ( 2 0  m l )  s e

t ra tó  con  NaBH¿ (70  mg)  dumnte  l 0  m in .  a  50 .  Se  a f l ad ló  agua '  se

neutrallzó con HCI conc, y se extraJo con CHC13' La parte orgánl-

ca se lavó con agua, Se secó, concentró y crlstallzó de éter etfl ico-

hexano  un  p roduc to  b lanco  (50  mg)  IVc  de  p . f .  156 -1600 .  RMN 1 '55

y  I . 6 3  ( 2 s ,  3 H  y  3 H ,  2  m e t l l o s  s o b r e  e p ó x t a o ) ,  1 . 9 3  ( s ,  3 H '  m e t l l o

v in f l i co ) ,  2 . IB  ( s ,  3H ,  me t l l o  de l  ace ta to ) ,  S .Og  (m ,  lH ,  p ro tón  ba

se  de l  oxh idd lo )  y  7 .6 ,  8H ,  a romá t i cos ) .  v  máx .  3500  (oxh id r t l o )

y 1760 "rn- l  (ancha,  Y- lactona de enol  y  acetato) .  E l  producto IVc

se aceti ló en Ia forma usual. Se obtuvo un prOducto.Cristallno blarrco

I V d  d e  p . f .  2 1 1 - 2 1 3 o ,  v  m á x .  1 7 6 0  ( Y - I a c t o n a  d e  e n o l )  y  1 7 4 0  c m - l

( é s t e r ) .  R M N  1 . 5 1  y  1 . 5 8  ( 2 s ,  3 H  y  3 H ,  d o s  m e t i l o s  s o b r e  e p ó x l d o ) ,

1 , 9 5  ( s ,  3 H ,  m e t l l o  v t n f l l c o )  ,  2 . 1  y  2 . 2 L  ( 2 s ,  3 H  y  3 H ,  m e t l l o s  d e  l o s

ace ta tos ) ,  O .o ¡  ( s ,  lH ,  p ro tón  base  de l  ace ta to  y  benc f l t co )  y  7 ' 6

F p m  ( m ,  8 H ,  a r o m á t l c o s ) .  C a I c .  p a r a  C s e H s a O z  :  C ,  6 9 . 6 3 ; H ,  5 . 3 9 , '

O ,  2 4 . 7 l y o .  E n c o n t r a d o ;  C ,  6 9 . 6 8 ;  H ,  5 . 6 1  ¡  O ,  2 4 . 2 3 o 4 .

FotóI fs is  de I Ic .

Una  so luc lón  de  I I c  (0 .016  M)  en  benceno ,  se  l r r ad ió  con  l ám
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pams de 350 nm, durante I  horas,  en atmósfem de N" (se contro ló

por  C.P.D.  Se concentró a sequedad y se obtuvo u i r  acel te amarf l lo .

Se repltló Ia fotólists de IIc dos veces y aI producto total de las fo-

torreacclones se purlf lcó por cromatograffa en gel de sfl lce (100 g).

Al  e lu l r  con benceno se recuperó producto I Ic  (500 mg);  en las f rac-

clones eluldas con 5% de acetato de etl lo en benceno, se obtuvo un

acefte roJiao (sOO mg) que se purif icó por una cromdtograffa prepam

t iva en p laca delgada (  2 mm) en benceno-AcOEt (  9 :1 ) .  Asf  se obtu

vo un producto cr is ta l ino IXa (200 ms) (8%),  que se recr ls ta l lzó de

acetona-hexano hasta p, f .  161-1620.  El  producto IXa da prueba ne

gatlva con FeCl" y no reacclona con o-fenllendlamlna. ). máx. 230

( e ,  9 0 0 0 ) .  2 5 0  ( e ,  1 0 6 0 0 )  y  2 9 0  n m  ( e ,  6 9 0 0 ) .  v  m á x .  3 5 7 5  y

3300  (oxh ld r i l o ,  l l b re  y  asoc lado ) ,  1655  ( ce tona  o ,F -no  sa tumda) ,

1600 y 1580 (dobles l lgaduras)  y  840 "rn- l  (doble l lgadura t r lsust l

t u l da ) .  RMN 2 .5  (m ,  2H ,  me t l l eno  sob re  dob le  t i gadu ra ) ,  4 .3  (m ,

lH ,  desapa rece  con  DuO) ,  4 .7  (m ,  2H ,  me t l l eno  un ido  a  ox fgeno ) ,

5 .49  ( s ,  lH ,  p ro tón  v in f l i co )  v  7 .45  ppm (m,  4H ,  a romá t i cos ) .  E .

M .  M + =  2 0 2 ,  M - 1 8  ( P . 8 .  ) .  C a l o .  p a r a  C l s H r o  O a  ;  C ,  7 I . 2 8 i

H ,  4 . 9 9  ¡  O ,  2 3 . 7 4 " A .  E n c o n t r a d o :  ü ,  7 1 . 4 2 ; ' H ,  4 . 8 5 ;  O ,  2 3 . 6 0 % .

Acet l lac lón de IXa.

Se acetlló el producto

temperatura amblente dumnte Ia

IXa (100 mg) con Ac"O-pl r ld lna a

noche. Se obtuvo el acetato IXb
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(50 mg) ; qrr* se recrlstallzó de tetracloruro de carbono-hexano, de

p. f .  123-126o.  El  producto es inestable a temperatr r ra amblente y se

ve  oscu rec iendo  pau la t i namen te .  t r  máx .  230  (  6 ,  9100 ) ,  255  (  É ,

9800 )  y  297  nm 1  e ,  0000 ) .  No  hay  camb io  cuando  se  a f , ade  NaOH '  
'

v  máx .  f 750  (ancha  és te r )  y  1670  " rn - I  ( ce tona  f l ,F -no  sa tu rada ) .

R M N  1 . 9  ( s ,  3 H ,  m e t l l o  d e l  a c e t a t o ) ,  z . s  ( m ,  l H ) ,  3 . 3 5  y  3 ' 5  ( 2 m ,

2H,  me t i l eno  sob re  dob le  l l gadu ra ) ,  4 .63  (d ,d ,  2H ,  me t l l eno  un ido  a

o x í g e n o ) ,  5 , 9 I  ( s ,  l H ,  p r o t ó n  v i n f l i c o )  ,  7 . 6 I  ( m ,  3 H ,  a r o m á t l c o s )

y  8 .1  ppm (m,  IH ,  a romá t t co  vec ino  a  ca rbod lo ) .

Acetilaclón reductora de IXa

El  producto de fotóI is is  IXa (100 mg) en Ace o (10 ml) ,

AcONa (200 mq) y zn en polvo ( l  s) ,  se calentó a ref luJo durante una

hora.  sever t ió  en aguB con h le lo,  se deJó en reposo 2 horas,  se ex--

traJo exhaustivamente con cloroformo, la fase orgánl6a se lavó con $o-

Iuc iónacuosa de NaHCO3 odgua hasta reacclón neutra,  se secó con

Na2SOo anh.  y  se concentró a sequedad.  Se obtuvo así  un acei te que

se purlf icó por cromatograffa prepamtlva en placa delgada (2 mm) en

benceno. Por extracclones con AcOEt, se obtuvo un prOducto crlstal!

no  de  co lo r  pa ja  Xb  ( f 0  mg)  de  p . f .  I 05 -107o ,  que  con  e I  t r anscu rso

de l  t i empo  se  descompone .  v  máx .  1770  (  és te ra romá t l co ) ,  1640 ,

1 6 l 0  y  1 5 9 0  c m - l  ( d o b l e s  l i g a d u r a s ) .  R M N  2 . 3 8  ( F ,  S H , . a c e t a t o ) ,

3 . 4 0  ( t ,  2 H , I  -  I  c p s ,  m e t i l e n o  u n l d o  a  o x í g e n o  e t é r e o ) '  6 . 9 3  ( s ,  l H ,
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p r o t ó n a r o m á t i c o \ v  7 . 5  p p m  ( m ,  4 H ,  a r o m á t i c o s ) .  E . M .  M "  = 2 2 8 ,

M-42  (P .8 , ) ,  M-28 ,m/e  L57 .  E l  p roduc to  xb  (50  mg)  se  sapon l f l có

con  NaHCOe (s0  mg)  en  me tano l  ( 5  m I ) .  Se  ob tuvo  Xa  (30  mg)  que

se  rec r t s ta l i zó  de  CHCI r -hexano  de  p . f .  169 -172o  ( t nes tdb le ,  se  os

cu rece ) ,  RMN 3 ,36  ( t ,  2H , I  =9  cps ,  me t l l eno  sob re  dob le  l i gadu -

r a ) ,  4 . 7 9  ( t ,  2 H ,  T ' I  c p s ,  m e t l l e n o  u n i d o  a  o x f g e n o ) ,  6 . 5 5  ( s ,  I H ,

aromát ico or to aI  oxhidr i lo) ,  7 .5 (m, 4H, aromát lcos y protón del  ox-

h td r i l o )  y  8 .1  ppm (m,  lH ,  a romá t f co ) .  Cuando  e l  espec t ro  se  de te r .

minó en ptridina el protón g!9 al oxhidri lo aparece en 7 ppm.

FotóI ls ls  de I Ic  en c ic lohexano.

Al  l r radtar  una soluc lón de I Ic  (0.016 M) en c lc lohexano en

un equipo fotoqufmlco Rayonet (con lámparas de 350 nm y atmósfera

de N, ) durante 7 horas y aI concentrar la soluctóna sequedad. se

obtuvo un aceite. Se cromatografló en SlOe (SO g¡, aI eluir con ben-

ceno-AcOEt 5% se separó un acelte que se purtffcó por cromatograffa

prepamt lva en p laca delgada (2 mm) en benceno-AcoEt (9 :  l )  dando

X Ib  (100  ms)  ( tOZ)  como  ace l t e  ca fé .  v  máx .  3500  (oxh id r l l o ) ,  1690

(carboni lo  o,B-no saturado) y  1585 "*-1 (doble t lgadum conjugada).

R M N  0 . 8 5  ( t ,  3 H ,  J  - 7  c p s ,  m e H l o ) ;  1 . 6 6  ( m ,  I  s e ñ a l e s ,  I  = 7  c p s ,

2H  me t i l eno  de l  md lca l  e t l l o ) ,  3 .13  (d ,d ,  2H ,  I  =  17  cps ,  me t l l eno  a

a  ca rbon l l o ) ,  3 . zB  (m ,  lH ,  desapa rece  a l  a f rad l r  o "O)  y  7 . . 9  ppm

( m ,  4 H ,  a r o m á t f c o s ) .  E . M .  M * =  ? 0 4 ,  M - 1 8 ,  ( P . 8 , )  m / e  L 4 7 .  E l
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producto xlb ( t0 mg) se calentó a refluJo en metanol (5 ml) y HCI

( 1 gota) medla hora. Se separÓ la ?-et i l - I ,4-naftoqulnona. Su IR

fue ldénttco aI de la muestra auténtlca.
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CONCLUSIONES

Ia reactlvidad fotoqufmtca del sistema comblnado o, F-epoxi-

cetona y dlona estudladO, queda de manlfiesto por los productos obte-

nfdos y sus bajos rendlmlentos, siendo el resto mezclas dfffciles de

separar.

En Ias lrradlaclones hechas, se provocó Ia translclón n-r l l*

del grupo carbonflo (por la luz empleada 300 nm) que causó Ia ruptura

de la untón c-o del epóxtdo alfa aI carbonllo para formar eI blrmdl-

cal A, a partir del cual, por dlferentes camlnos, se puede expllcar la

formaolón de los fotoproductos alslados'

El efecto del dtsolvente es muy lmportante en esta fotoreac--

c|ón, pues según el dlsolvente que se emplee se favorece la formación

de uno u otro producto.

Cuando se empleó benceno se favoreció la dfmertaaclón en la

fotóItsts de i la.y IIb, pero en el caso de IIc se l leia a cabo Ia tranq

posictón descrlta debtdo a que éI mdlcal etl lo favorece meJor la clcla-

cfón.

El empleo de ciclohexano provocó la reducción del slstema por

sustracclón de átomos de hidrógeno del dlsolvente.

Ei  uso de un d lsolvente más polar  (a lcohot)  induro la  reacctón

para formar compuestos como el fttocol ()f lI) v vttamlna Ks (la).

Se determlnó la estructum de todos los fotoproductos atslados

y de sus derlvados en base a reacclones qufmlcas y los datos espec

troscóplcos.
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