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I.-GENERALIDADES

La energia total de una molécula es la suma de sus ener-
gias: electrdnica, vibracional, rotacional y translacional. Las tres -
primeras energias estin cuantificadas, ésto es, pueden cambiar séla- -
mente por saltos discretos (AE = hv).

E total= E electrénica + E vibracional + E rotacional + E translacional
E electrénica® E vibracional> E rotacional

La energia translacional no esti cuantificada y cambia de
manera continua.

Hay dos formas diferentes de suministrar energia a las -
moléculas. Primero, al aumentar la temperatura se produce un aumen
to continuo de energia. Segundo, la molécula puede absorber un cuanto
de energia de un haz de cuantos (un rayo de luz). Estas dos formas de-
adquisicién de energia dan lugar a la Quimica Térmica y a la Fotoqui
mica. Este segundo método de excitacién de las moléculas, implica la
absorcién de radiacidén electromagnética. La cantidad de energia que -
contiene dicha radiacién, depende de su longitud de onda, segiin estable
ce la relacién que sigue:

E = hv

c/ A

En la que, E es la energia por molécula, h la constan

v



te de Planck y V la frecuencia de la radiacidn, que es inversamente
proporcional a la longitud de onda.

La energia de la luz en kilocalorias por mol viene dada -
por la expresidn:

E (Kcal/mol) = 2.86 X 105/ A

La energia de una Kcal/mol corresponde a una radiacién
de longitud de onda de 2860004 y estd situada en la parte infrarroja --
del espectro.

10®A /cm/286000 A = 353 cm?

Se puede llegar a la luz ultravioleta, siendo ésta de me-
nor longitud de onda (2000 a 4000 ;\) para el ultravioleta cercano y de
100 a 20004 para el lejano. A la luz de 2000 A corresponde una ener
gia de 143 Kcal/mol. La luz de la regién ultravioleta-visible tiene su-
ficiente energia para excitar las moléculas a estados electrénicos supe -
riores, aqui es donde la Fotoquimica tiene su origen o sea, en la absor
cién de luz de la regién de 180-800 nm (1800~8000:&. ) del espectro, es
decir, de la denominada luz ultravioleta.

"Para saber qué longitud de onda de la luz debemos em- -
plear en un determinado experimento fotoquimico, se debe de hallar el
espectro de absorcién en el ultravioleta de la molécula que se desea es-
tudiar. Este espectro mide la cantidad de luz incidente absorbida por -
la molécula en funcién de la longitud de onda, asi es que si se quiere -

excitar estas moléculas, se tienen que irradiar con luz de las regiones



donde absorben. Por consiguiente, tenemos que ajustar la fuente emiso
ra (por lo general una ldmpara de arco de mercurio) a la absorcién del
compuesto.

Dentro de las técnicas experimentales que se utilizan en
Fotoquimica, las dos técnicas més comunes utilizadas con propésitos -
preparativos en Fotoquimica Orgénica, son la irradiacién interna y la -
externa. (Aun cuando varian mucho, dependiendo de la naturaleza del -
trabajo).

La irradiacién interna, utiliza una ldmpara de arco de --
mercurio protegida por una vasija de inmersién enfriada con agua. La
solucién que se va a irradiar rodea a ésta y queda expuesta a toda la - -
emisién de la l1dmpara. Es importante que el material con que se cons
truya la vasija de inmersién, se seleccione en funcién de sus caracte--
risticas de transmisién de luz, el vidrio Pyrex transmite la mayor par
te de la luz incidente por encima de 30004 y el cuarzo transmite la --
luz por encima de los 2000 A . Los experimentos fotoquimicos con las
lineas 3130 y 36004 del mercurio, se pueden realizar con recipien-
tes de inmersién de vidrio Pyrex, mientras que los experimentos con -
luz de 2537;&,, requieren vasijas de cuarzo.

La irradiacién externa se hace de varias formas, uno de
los dispositivos méis convenientes es el reactor de Srinivasan Griffint,
que utiliza alguno de los.tres tipos de ldmparas cuyos méaximos de emi-

sién se hallan a 2537, 3000 y 3500 A , los dos Gltimos son ldmparas



de arco de mercurio de baja presién, con recubrimientos de fésforo que

©
emiten, respectivamente, a 3000 y 3500A.
El fésforo da una banda ancha en vez de una linea de emi
sién estrecha, la vasija que se va a irradiar se rodea con las ldmparas

y se enfria con un ventilador o con un serpentin de enfriamiento inter —

no.



I.- INTRODUCCION

Es sabido que la perezona (I) en diversas condiciones de

reaccién, da los productos conocidos como o y B pipitzoles® (II) y

(I11).
OH
o)
hv
—_—_—
6 200°C
o
(1) (11) (1)

En el mecanismo de formacién de estos productos, la - -
participacién de las dobles ligaduras constituye la base fundamental del
mismo.

Por otra parte, en dos trabajos anteriores® %, se encon
tré que al irradiar con luz ultravioleta el derivado pirazolinico de la pe

rezona (IV), se produjeron siete nuevos compuestos (a-g).
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La formacidn de estos compuestos es debida a una ciclo-
adicién fotoquimica (2+2) de la doble ligadura de la cadena lateral, con
la doble ligadura del anillo de seis miembros del derivado pirazolinico
IV. As{ también, es debida al bloqueo de una de las dobles ligaduras en
la perezona I, por parte del grupo pirazolinico. Este grupo aparente - -
mente no participa en el mecanismo de formacién de los ciclos de cua--
tro y cinco miembros, sino que Ginicamente se descompone para dar los
ciclos de tres miembros y los metilos vinilicos.®

Lo anteriormente establecido, deja la duda de si la des--

composicién de la pirazolina interviene de alguna manera en la forma--



cién de los anteriores productos, por lo que, el objetivo del presente --
trabajo es probar que la descomposicién fotoquimica de la pirazolina no
es de importancia para el mecanismo de formacién de los anillos de cua
tro y cinco miembros. Para ésto, se partié de hidroxiperezona (Va) vy

se prepard su derivado dimetoxilado (Vb) con el objeto de dejar todas -
las dobles ligaduras, impedir estéricamente el acercamiento de la cade
na lateral a la doble ligadura de la quinona que soporta al metilo y evi-

tar la formacién de los o y @ pipitzoles (II y III).

OR
(@)
O
OR
(va); R=H

(Vb); R= Me

De la irradiacién con luz ultravioleta de este compuesto,

debfan obtenerse estructuras similares a las de scritas anteriormente.



III.- PARTE TEORICA

En base a lo establecido anteriormente, se procedib a ex
traer la hidroxiperezona y los ésteres de la hidroxiperezona de los ex~--
tractos hexénicos de las raices secas y molidas de la planta Perezia --
Cuernavacana, obtenidas en el mercado local.

Los extractos hexinicos se cromatografiaron en columna
para posteriormente llevar a cabo una hidrélisis de los ésteres de la hi
droxiperezona. Después de sucesivas recristalizaciones se obtuvo la -
materia prima que fue la hidroxiperezona y que por tratamiento con dos
equivalentes de diazometano,® se obtuvo la O-metilmetoxiperezona --
(Vb) (Esquema I), que se identificé principalmente por su espectro de -

Resonancia Magnética de Protones, Figura I.

o OMe

2 CH N

OH

Esquema I



Este espectro presenta una ssfial mltiple centrada en -
5.05 ppm, que integra para un protén vinilico, de la cadena lateral; en
3.96 y 3.94 ppm se encuentran dos sefiales que integran para seis pro
tones de los metoxilos; una sefial mdltiple centrada en 3.08 ppm para
los hidrégenos del metino y metileno alilicos; a 1.9 ppm wuna sefial --
simple que integra para tres protones del metilo vinilico del anillo; a
1.64 y 1.54 ppm se encuentran dos sefiales simples para los dos me-
tilos vinilicos de la cadena y a 1.18 ppm se encuentra una doble (J =7
Hz) que integra para tres protones del metilo secundario.

Plenamente identificada la O-metilmetoxiperezona, se -
disolvié en ciclohexano y se irradi6 en recipientes de cuarzo con luz ul
travioleta, controlando la reaccién por cromatografia en capa fina. Al
cabo de 16 horas de irradiacién, se di6 por terminada la reaccién, ob-
servandose cinco componentes de diferente Rf.

Al cabo de sucesivas croimatografias y recristalizaciones
el primero de los cinco compuestos obtenidos, fue un sélido amarillo --
cuya estructura 1 fue deducida bidsicamente por el andlisis de sues - -
pectro de RMN (Figura 2), en él se observa a 3.96 y 3.28 ppm, dos-
sefiales simples que integran para tres protones cada una y que corres-
ponden a los metilos de los metoxilos; en 1.92 ppm (3 H), otra sefial-
simple asignada al metilo vinilico; en 1.16 ppm una sefial doble con -
(J=6 Hz) (3H) debida al metilo secundario; de 2.4 a 1.6 ppm se en -

cuentran las sefiales debidas a los metilenos y metino del anillo de cin—



10.

co yen 1.06 y 0.8 ppm se encuentran dos sefiales simples de tres --
protones cada una, debidas al grupo gem-dimetilo. El espectro en el In-
frarrojo apoya la estructura 1 propuesta, ya que se encuentra la banda

de los metoxilos a 2850 (—OCHS), la de carbonilo conjugado a 1660, la

de doble ligadura carbono-carbono a 1600 y a 1360 cm?® la banda ca-

racteristica para gem dimetilo.

Otro dato de esta estructura es el de la espectrometria -
de masas, que indica un peso molecular de 292 para este primer com

puesto, siendo igual al de la O-metilmetoxiperezona.

H,CO

OCH,

De las fracciones menos abundantes de la cromatografia,

se obtuvo la mezcla de los isémeros 2a y 2b, los cuales presentan —

un Rf idéntico, por lo que fue préicticamente imposible separarlos por
cromatograffa. Aprovechando las dobles ligaduras se ensay6 la posi--
ble separacién con cromatoplacas de silice impregnadas con AgNO, al
20%,7 obteniéndose aun asi, result;ados negativos, finalmente se ensa

y6 la hidrogenacién bajo condiciones suaves, con lo que se obtuvo una -



151

mezcla compleja que debido a lo poco de la muestra no fue posible sepa

rarla.

OCH, .,

(2b)

El espectro de resonancia magnética de protones (Figura
3) presenta las sefiales que identifican a la mezcla de isémeros; se ob
serva una sefial mltiple centrada en 4.9 ppm que integra para los - -
cuatro hidrégenos debidos al metileno terminal de los dos isémeros; en
3.94 ppm una sefial para los protones de los metoxilos vinilicos; en -
3.86 ppm una sefial simple para los hidrégenos base de los metoxilos;
en 3.44 y 3.40 ppm se encuentrandos sefiales simples para los meto
xilos alfa al carbono espiro de los dos isémeros; una sefial en 1.94 --
ppm que corresponde a los metilos vinilicos del anillo de seis; una se
fial en 1.62 ppm que integra para seis protones de los metilos isopro-
penilos; una sefial doble (J=7 Hz) centrada en 0.92 ppm gque corres--
ponde al metilo secundario de un isémero y finalmente otra doble cen—
trada en 0.76 ppm (J=7 Hz) que corresponde al metilo secundario del-

otro isémero. La espectrometria de masas mo stré también un peso --
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molecular de 292, que indica que la molécula irradiada (O-metilmeto
xiperezona) no adiciona ni pierde unidades guimicas estructurales, lo
que estd de acuerdo con lo esperado. El espectro en el Infrarrojo vuel
ve a apoyar las estructuras sugeridas por la resonancia magnética de -
protones, esto es, a 2850 cm! se presenta la banda dé (-OCH,), a -
1660 (C=0) de cetona conjugada y a 1600 cm? la banda de C=C.

El tercer producto aislado, un compuesto amarillo cris
talino mostré un ion molecular a m/e 292 en su espectro de masas -
lo que indica isomeria con los anteriores productos. Se le asigné la -
estructura (3) idéntica a la ‘del p¥oducto (), puesto gue g& considaran
estereoisémeros. Esta consideracién resulta de la formacién de los -
ciclos de 5 y 4 miembros la cual procede por adelante o por atrds
del plano del ciclo de seis miembros, con lo que el metoxilo queda - -
atrds o adelante del plano. La separacién de este compuesto de sues
tereoisémero fue ficilmente llevada a cabo, debido a la diferencia de -
polaridad que presentaron.

La identificacién fue obtenida principalmente por el ani
lisis de su espectro de RMN (Figura 4), presentando las sefiales y los
desplazamientos quimicos muy similares como es de suponer, a los -
del primer producto (1), asia 4.0 y 3. 12 ppm se encuentran dos sg
fiales simples que integran para los dos metoxilos; a 1 .91 ppm se en
cuentra una sefial simple que integra para los tres hidrégenos del meti

lo vinflico; 13 sefial @6Bte venfratien 1.05 ppm para el metilo secun
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dario, es sin duda la sefial mis indicativa de la estructura (3) propuesta
ya que el metilo secundario de este compuesto (3) presenta su sefial a -
campo més alto con respecto a la sefial del metilo secundario de (1) la
cual se encuentra en 1.16 ppm y en el que sin duda, se debe a la pro--
teccién paramagnética® o proteccién negativa que desplaza las sefiales
a campo més bajo. Tal proteccién depende de la orientacién de un gru-
po dado respecto al campo magnético. Como es sabido, las circulacio-
nes electrénicas alrededor de un niicleo, producen un campo magnético
secundario, paralelo y en el mismo sentido que el campo Ho (campo -
magnético del aparato) con lo que la proteccién del nficleo disminuye, -
ya que soporta ambas intensidades, lo que conduce a que la sefial de re
sonancia se presente a campo més bajo. EIl grupo causante de este fe--
némeno en este caso es, el grupo carbonilo.

Las Gltimas sefiales de este espectro son las que estdn -
en 1.02 y 0.88 ppm (dos sefiales simples) para el grupo gem-dimeti

lo.

OCH,
(3)
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El cuarto compuesto (4), un sélido blanco, presentd tam
bién un peso molecular de 292, fue en gran parte identificado por su --
espectro de RMN (Figura 5), con lo que fue posible asignarle la estruc
tura (4), las sefiales en el Infrarrojo fueron importantes ya que a 1740
y 1700 cm?! se encuentran dos bandas que corresponden a carbonilos --
en anillos de 5 y 6 miembros respectivamente, la banda de (—OCHa) a

2860 es importante y més aun, fue la ausencia de la banda de doble li-

gadura carbono-carbono.

La RMN presenta en 3.42 ppm una sefial simple corres
pondiente al protén base del metoxilo; en 3.34 ppm una sefial simple --
que integra para tres protones del metoxilo sobre carbono secundario;
en 3.32 ppm otra sefial simple correspondiente a los protones del me-
toxilo sobre carbono terciario; un sistema AB (J=10 Hz) estid presente
con un doble centrado en 2.52 ppm para la parte A y otro doble en - -
1.83 ppm para la parte B, que integra para el otro protén del metile-

no aislado del anillo de 4 miembros; a 1.25 ppm una sefial asignada -
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al metilo terciario alfa al carbonilo; una sefial doble centrada en 1.13
ppm (J=6.5 Hz) correspondiente al metilo secundario y a 0.98 ppm -
una sefial simple que integra para los tres protones del metilo de la fu-
sién del anillo de 4 y 5 miembros.

El dltimo de los compuestos aislados fue un sélido blanco
que muestra un ion molecular a m/e 292 en su espectro de masas. La
fragmentacién inicial involucra la pérdida de formaldehido® (M* - 30) -
que indica la existencia de un grupo oximetileno. El respaldo de la es-
tructura (5) para este compuesto es firme por el lado de la RMN y el
IR en el que se observa la presencia de un grupo oxhidrilo terciario que
sugiere que el oximetileno es parte de un anillo de 5 miembros de un -
&ter ciclico. Las constantes del espectro de RMN (Figura 6), mues---
tran en 4.45 ppm un sistema AB (J=6 Hz) que integra para los dos hi
drégenos correspondientes al grupo oximetileno; en 3,67 ppm se en--
cuentra una sefial simple que integra para el hidrégeno intercambiable -
con deuterio que corresponde al protén del oxhidrilo; en 1 .23 ppm (J=
7 Hz) se encuentra una sefial doble centrada, correspondiente al metilo
secundario, finalmente en 1.23 y 1.0 ppm se encuentran dos sefiales
simples que integran cada una para tres protones pertenecientes al gem
dimetilo.

Es probable que este compuesto resulte de una fotorreac

cién en la que se ve involucrado el enlace C-H del grupo -OCH, que es
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OH

OMe
(5)

potencialmente reactivo (Esquema II), por lo que este hidrégeno puede-

ser extraido del grupo, lo que conduciré a la formacién de un éter via -
radicales libres,!® por otra parte, también el grupo carbonilo es foto--
activado a formar radicales libres, asi que el reordenamiento de todos
como se ilustra en —

estos radicales libres dan lugar al nuevo ciclott1?

el Esquema II.

OH
OMe

Esquema II

La existencia de los nuevos compuestos en la fot6lisis de
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la O-metilmetoxiperezona es interesante, pues parece ser que la forma
cidn del ciclobutano, en los compuestos (1), (3), (4) y (5) procede por

medio de un birradical (Esquema III) y asi, el nuevo acomodo del bi--—-

rradical produce el ciclobutano® a la vez que se forma el anillo de cin

co miembros.

OMe
Esquema III

Parece ser que la formacién de los compuestos espiro --
(22) y (2b) resulta de una sustraccién de hidrégeno por parte del radi-

cal, mediante un estado de transicién de seis miembrost4: ¥ (Esquema

iv).

Esquema IV
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En el estado intermediario representado en el Esquema -
IV, es donde ocurre la formacién de los dos isémeros, ya que depen---
diendo de la forma de ciclizacién de la cadena lateral, por atrds o por -
delante del plano de la quinona, se formard uno u otro isémero.

Finalmente, el compuesto (4) se propone que se obtiene
cuando el compuesto (2a) experimenta un mecanismo anilogo al de for-

macién del ciclobutano’. (Esquema V).

OMe

Esquema V
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IV.- PARTE EXPERIMENTAL¥*

HIDROPEREZONA (Va)

Se extrajeron por calentamiento a ebullicién, tres kilogra
mos de raiz seca y molida de Perezia Cuernavacana, con seis litros de-
hexano durante 4 horas, tres veces; se filtré en caliente y se concentrd.
Este procedimiento se repitié con otros tres kilogramos de raiz, con lo
que, finalmente, se obtuvieron 227g de extracto crudo (7.5%). Este ex
tracto conteniendo perezona, hidroxiperezona y ésteres de la hidroxipe -

rezona, se cromatografié sobre 500g de silica gel en columna, usando

% Los puntos de fusién no estidn corregidos. La purificacién de los com
puestos por cromatografia en columna, se hicieronen gel de silice 60 -
(30-70 mallas) Merck para cromatografia en capa fina, se utilizaron cro
matoplacas Merck 60 E,, (20X 20 cm). El curso de las reacciones se si
guié por cromatoplacas Merck de gel de silice F,_, (cortadas en piezas -
de 2.5 X 2.5 cm). Las manchas de las placas se localizaron con luz ul -
travioleta de onda corta y/o reveldndolas con Ce(SO,), al 1% en H SO, 2

N. Cuando fue necesario en las cromatoplacas preparativas, se reveld -
una franja en el centro de la placa. Las irradiaciones fueron realizadas

en recipientes de cuarzo con refrigeracién y utilizando una ldmpara de -
cuarzo Hanau de 160 watts. Los espectros de masas (EM) fueron deter--
minados en un aparato Hitachi Perkin-Elmer, RMU-6D. Los espectros-
en el infrarrojo se determinaron en un espectrofotémetro de absorcién -
Perkin-Elmer, Mod.337, en solucién de cloroformo. Los espectros en-
el UV, se determinaron en etanol al 96% en un aparato Perkin-Elmer, -
Mod.202. Los espectros de resonancia magnética de protones (RMP), -
fueron efectuados en dos diferentes tipos de aparatos, un Varian H.A. -
100 y un FT 80, utilizando tetrametilsilano como referencia interna. La
rotacién éptica se obtuvo en cloroformo en un Polarimetro Digital Per--
kin-Elmer, Mod.241. Los andlisis fueron llevados a cabo en los labora-

torios F. Pascher de Bonn, Alemania.
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hexano y posteriormente hexano-benceno 80:20, hexano-benceno 60:40 y
benceno 100% como eluyentes, en las fracciones eluidas con hexano y -
hexano-benceno, al concentrarlas cristalizd un producto de color ana --
ranjado que se recristalizd de hexano, identificAndose como perezona -
(1) mediante sus constantes espectroscépicas por comparacién con las
de una muestra original.

Las demés fracciones que no cristalizaron se sometieron
a una hidrélisis bdsica, para liberar la hidroxiperezona de su forma es
terificada.

En un matraz de bola de 1 litro, se colocaron 110.5g --
del extracto en 450 ml de metanol, calentindose a ebullicién durante 3
horas, con 100 ml de NaOH al 50%, se pasé el contenido a un embudo
de separaciény se hicieron tres lavados con acetato de etilo, se acidulé
la capa acuosa hasta neutralizacién y se extrajo la hidroxiperezona (Va)
con acetato de etilo, se secd con Na2804 y se concentrd hasta cristaliza
cién del producto, que se recristalizé de acetato de etilo-hexano, obte-
niéndose asi, 10g de cristales rojos de punto de fusién 138°C, que estd

de acuerdo con el descrito para la hidroxiperezona (Va).

O-METILMETOXIPEREZONA (Vb)

Se metilaron 10.9g de hidroxiperezona (Va) disuelta en
230 ml de éter y agitacién constante, con una solucién de diazometano -

en éter, preparada a partir de 43g de Diazald {p-tolilsulfonil metil ni-
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trosamida)*. La cantidad de diazometano en la solucidén etérea fue de -
5.9 - 6.1g. El avance de la reaccibén se observé por medio de cromato
placas de silice. Una vez adicionada lentamente toda la solucién de dia
zometano a la hidroxiperezona, se dejé con agitacién toda una noche, la
cromatografia en placa fina indicé atln hidroxiperezona sin reaccionar,
por lo que se prepard igual cantidad de diazometano y se agregb a la --
reaccién hasta consumo de la materia prima.

La solucién de reaccién se secé con Na_SO, anhidro, se
filtré y evapord el éter, obteniéndose 10.2g de un aceite amarillo os--
curo que se destilé a 80°C y 1 mm/Hg, el cual se identificé como la -
O-Metilmetoxiperezona (Vb); RMP (Figura I); IR v max.2830(-OCH,)
1650 (C=0 conjugado), 1600 (C=C); EM m/e 292 (M*); UV A méx. -

205 ( €= 14600) y 286 ( €=12200).

IRRADIACION.

Se diluyeron 10.lg de la O-Metilmetoxiperezona en - -

i
300 ml de ciclohexano, colocidndose dentro de cinco tubos de cuarzo --
que se sujetaron alrededor de la ldmpara de UV Hanau de 160 watts, el
sistema anterior se introdujo en un recipiente con una corriente de agua
como refrigeracién, la irradiacién se llevé a cabo hasta que la cromato
placa indicé el consumo total de la materia prima, transcurriendo para

ésto, 16 horas de irradiacién. EIl producto crudo de la irradiacién fue

concentrado obteniéndose (10.1g) de un aceite naranja, la cromatogra-
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ffa en placa fina mostré la presencia de 5 productos, los cuales se pro-

cedieron a separar.

SEPARACION Y PURIFICACION.

La mezcla de productos obtenida, fue cromatografiada en
una columna de 7.5 cm de didmetro, conteniendo 500g de silice y uti-

lizando como eluyentes: hexano, benceno, acetato de etilo y mezclas de

ellos.

7,10-dimetoxi-2, 6, 6, 9-tetrametiltriciclo[5, 4, 0, 0*5Jundec -9-en-~8,11-

diona (I).

De las fracciones eluidas con hexano-benceno '75:25, se
aislé el primero de los cinco productos observados por cromatografia -
en placa fina. Después de sucesivas recristalizaciones de pentano, se-
obtuvieron en forma pura, 850 mg (8.65%) de cristales que fueron iden
tificados como el producto (1) y cuyas constantes fisicas fueron: p.f.
84-85° ; RMP (Figura 2); IR v méx. encm! 2850 (-OCH,), 1660 - -
(C=0 conjugado), 1600 (C=C), 1360 (gem dimetilo); UV ) méix.282 nm
(e=9200) y 221 nm ( €= 6300); EM m/e (M*) 292; 210 (pico base); --
anilisis calculado para ONSPEI o,, G 69.83; H, 8.27; O, 21.89; en
contrado: C, 69.73; H, 8.30; O, 21.84. [«J® = -98° CHCI, (0.175 - -

g/100 ml).
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1-isopropenil-7,10-dimetoxi-4, § -dimetilspiro [4,5]dec-7-en-6, 9-diona.

2a 2b).

La mezcla de estos compuestos se obtuvo de las aguas de
cristalizacién del producto anterior; se purificé de algunas impurezas -
por medio de cinco cromatoplacas utilizando hexano-benceno 50:50 de--
sarrolldndose tres veces y extrayendo sélo el centro de la franja, la - -
cromatograffa en placa indicé impurezas atGin, por lo que se recromato-
grafi esta fracciény as{ se obtuvo un liquido amarillo (0.270g) (2.75%)
que por cromatografia en placa fina aparecia como una mancha, indican
do un sélo compuesto, pero que en realidad fue una mezcla de dos, co--
mo lo indicé la RMP (Figura 3); IR v méix. en cm?® 2850 (-OCH,), - -
1660 (C=0O conjugado), 1600 (C=C), 1130 (C-O del metoxilo); EM, m/e

292 (M*), m/e 83 (pico base).

7,10-dimetoxi-2, 6,6, 9-tetrametiltriciclo [5;4,0, 0517 undec-9-en-8,

11-diona. (3).

De las fracciones eluidas con hexano-benceno-acetato de
etilo, 70:25:5 de la columna cromatogréifica inicial, se obtuvo un com-
puesto cristalino amarillo-verdoso de punto de fusién de 75° (0.4g) - --
(4.1%), en el cual previamente hubo sélo que llevar a cabo una crista-
lizacién de acetona/hexano y lavar los cristales con hexano frio.

RMP (Figura 4); IR v méx. en cm?' 2860 (-OCH,), 1660 (cetona con

jugada), 1600 (C=C), 1380 (gem dimetilo), 1130 (C-O de metoxilo); -
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UV A méx. 286 nm (€ = 8700) y 230 nm (€=4900); EM m/e 292 (M*)
m/e 210 (pico base).

Anilisis calculado para CmH%O&: C, 69.83%; H, 8.27; O, 21.89;
Encontrado: C, 69.95; H, 832; O, 21.80; [01]%5 = 16 CHCl3

(1.72 X 10-2 g/ml).

2, 12-dimetoxi-4, 6, 1 0-trimetiltetraciclo [4,4,2, 0*7 04a27] dodecan-3,

11-diona. (4).

De las fracciones eluidas con hexano-benceno-acetato de
etilo 65:20:15 de la cromatdgraf{a original, al concentrarlas, cristali
z6 un producto amarillo, la cromatografia en placa fina indicé aln impu
rezas, por lo que se recristalizé de acetona-etanol, con lo que se obtu-
vo 0.17g (1.73%) de un compuesto de color blanco, de punto de fusién
de 154-55°; RMP, (Figura 5); IR v méx. encm? 2860 (-OCH_), 1740
(C=0), 1700 (C=0), 1090 (C-0O); UV  mix. 215 nm (€ = 1600); EM
m/e 292 (M*), m/e 207 (pico base).

Anilisis calculado para C”H“O‘I,: C, 69.83; H, 8.27; O, 21.89;
Encontrado: C, 69.32; H, 8.34; O, 22.23; [ot]":: -12.1° CHCl‘5

(2.02 X 10-2 g/ml).
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8-hidroxi-2, 2, 6,1 0-tetrametil-9 -metoxi-12-oxatetraciclo

[6,3,2,01-’7 0237 ] tridec-9-en-11-ona. (5).

De las fracciones eluidas con hexano-benceno-acetato de
etilo, 60:15:25 se obtuvo un liquido amarillo, que por cromatografia -
en placa fina mostré una mancha intensa con algunas impurezas, asi - -
que, para llevar a cabo una purificacién adecuada, se de sarrollaron 8
cromatoplacas, utilizando como eluyente hexano-acetato de etilo 60:40,
y extrayendo sélo la franja méis concentrada. La evaporacién del disol
vente se llevd a cabo por medio de una corriente de nitrégeno y median
te este procedimiento de evaporacién, se recristalizé con acetona-hexa
no, obteniéndose 0.15g (1 .53%) de un compuesto (5) cristalino blanco.
RMP (Figura 6), p.f. 120°; EM m/e 292 (M%), 262 (M* - 30), 41 -
(pico base); IR v méx. encm?! 3450 (-OH), 2850 (-OCHS), 1650 - -
(C=0 conjugado), 1360 (gem dimetilo), 1240 (C-O de metoxilo), 1165
(C-O de alcohol terciario); UV A max. 265 nm (€ = 5600).

Anilisis calculado para CMHMO4 : C, 69.83; H, 8.27; O, 21.89;
Encontrado: €, 67.77; H, 7.99; O, 21.85; [oz]zos= 145° CHCl,

(1.56 X 10-2 g/ml).
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V.- CONCLUSIONES

De la fot6lisis de la O-metilmetoxiperezona, se lo-
graron aislar, purificar e identificar, cinco compuestos, -
los cuales no han sido descritos previamente en la literatura.

La caracterizacién estructural, bédsicamente se lo-
grbé mediante sus constantes espectroscdpicas.

Asi mismo, se propuso una trayectoria mecanisti--
ca de la fotélisis para cada compuesto, conlo que es posible-
dar una respuesta al objetivo de este trabajo. Es posible con-
cluir, que la formacién de ciclos de 4 y 5 miembros, en la fo-
torreaccién del derivado pirazolinico de la perezona, no es de
bida al bloqueo de una de las dobles ligaduras por parte del - -
grupo pirazolinico, como se podria esperar para la formacién
de los productos descritos en un trabajo anterior34, sino que
es independiente de este grupo. EI grupo pirazolinico, séla--
mente se descompone para dar los ciclos de tres miembros y
los metilos vinilicos, como lo comprueba este trabajo, ya que
al trabajar con un O-metilo en lugar del grupo pirazolinico, -

se obtuvieron compuestos andlogos.

26.
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