FACULTAD DE QUIMICA IJ,N.A.M.

Divisién de €studios Superiores

Fotolisis de Epoxidos de 1, 4-Naftoquinonas

Tesis que para obtenerINSTITUTO DE QUIMICA
el Grado Académico BIBLIOTECA

presenta el Quimico

MANUEL JIMENEZ ESTBADA

México, D. F. 1974




e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



ESTA TESIS SE DESARROLLO EN EL
INSTITUTO DE QUIMICA DE 1A
U.N.A.M. BAJO 1A DIRECCION

DEL Dr., JESUS ROMO ARMERIA.



CON MI MAS SINCERO AGRADECIMIENTO
A LA Dra. LYDIA RODRIGUEZ-HAHN Y AL
Dr. JESUS ROMO A, POR SU GUIA EN

LA REALIZACION DE ESTA TESIS.



Con todo mi amor a mi esposa Edith,

A mis Padres.

A mis hermanos y a mis amigos.



INTRODUCCION
PARTE TEORICA
PARTE EXPERIMENTAL
CONCLUSIONES

BIBLIOGRAFIA



INTRODUCCION



O--CH
¢
K) . \
CHy OH CH, fe)
RJ CHA\@ —— ;(LL CH)-‘\©
ol 2 |
OQ' OH
d e

La posicidn adecuada (cis) del sustituyente en el carbono
beta (metilo) y la estabilidad del radical formado, explican el com-
portamiento de este tipo de @, f-epoxicetonas.

Existen en la literatura otros ejemplos de la reactividafi fo-
toquimica de las &, B -epoxicetonas como son: la formacidén de tau-
témeros de valencia,?® la transformacidn a a-dicetonas™ vy la for—
macién de lactonas de enol. Este dltimo caso lo presentan las @, B~
epoxicetonas bicfclicas (9) estudiadas por J. M. Bessiere® (esque

ma LI) .
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Fue demostrado que se forman primero las 1,3-dionas (10)
y estas por una irradiacion prolongada se transforman en las lacto-

nas de enol del tipo de 11,

FOTOQUIMICA DE 1,3-INDANDIONAS
J. Regaudy y colaboradores®® estudiaron las transformario-
nes fotcquimicas de las 1,3-indandionas sustituidas en 2, encon-
trando que al ser irradiadas a 350 nm en solucidn etérea se isomeri
zan para dar las cis o trans alcohiliden ftalidas (13) y (14). Encon
traron ltambién que la reaccidédn es reversible y que depende de la lon

gitud de onda a que se trabaje (esquema M).
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La formacién de las alcohiliden ftalidas se explica por la rup
tura inicial de la unién C,-Cs, para formar un birradical (15), el
cual da lugar a las formas resonantes (16) y (17) de los confdmeros
de (15), que luego se ciclizan y forman los fotoproductos {13) vy (14),

respectivamente (esquema N),
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Por las experiencias anteriores resultaba interesante estudiar
el tipo de transformaciones fotoquimicas que tendria una molédula que
reuniese ambos sistemas @, B -epoxicetona y una diona. Pare ello se
sintetizaron los compuestos derivados de la 2,3-epoxi-l ,4-naftoqui—

nona (Ila, Iby Ic) (esquema O).
N Ja, R=H, R'=H
0) O R Ib, R= H, R = Me
R Ic, R= Me, R'=H

y se sometieron a irradiacion en diferente.s disolventes (meténol, ben_
ceno y ciclohexano) con lamparas cuya emisidn méxima es a 350 nm,

La sintesig de los productos anteriores, su fotdlisis en dife-
rentes diso‘lveqtes, asf como, el estudio e identificacidén de los foto—

productos, constituyen la presente tesis.
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la irradiacidn de 2-metil-2,3-dihidro-1, 4-naftoquinona®
{1Ia) (ver esquema general) en benceno (0,018 M) con ldmparas cu-
ya emisi6n midxima se encuentra alrededor de 350 nm, dic una mezcla
que al afiadirle acetona cristalizd un fotoproducto de p.f. 224°, cuyas
caracteristicas quimicas y espectroscdplcas indican que se trata de
un dimero de estructura IIIa.

El fotoproducto IIla, CzgH,sOg , muestra en el IR, bandas a
1690, 1740 vy 1790 cm_l, asignadas respectivamente a cetona o, fB-
no saturada, acetatoy Y-lactona de enol (Fig, 1). Por reduccidn
con hidruro de boro y sodio se obtuvo el dihidroderivado IVa, en el
que se pudo determinar el espectro de RMN: 1.8 (s, 3H, metilo so—
bre epdxido), 4.48 (s, 1H, protén sobre epbxido), 2,4 (s, 3H, meti
1o de acetato), 5.00 (d, J =12 Hz, 1H, base de oxhidrilo) ; esta se-
flal se desplaza a 6.46 ppm en el acetato IVb), 5.89 (s, 1H, protdn
vinflico), 7.5 (m, 8H, protones aromdticos) (Fig. 2)., La distribu—
cién de los sustituyentes sobre el epdxido se confirmd por experimen
tos de doble irradiacién entre el protén v el metilo a través del anillo
del epbxido,*®

Para demostrar quimicamente la presencia del grupo epdxido
en el producto Illa, este se tratd e‘n condiciones suaves con cloruro
cromoso en &cido acético!” La naftilidenftalida obtenida, Va, mues

tra el espectro de RMN la presencia de un metilo aromdtico a 2,54
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ppm v el protdén vinflico que apareci_.’a a 5.89 ppm en Illa se observa

ahora a 7.28 ppm. La formacidn de este producto se puede explicar
por una eliminacidén reductora del epbxido, seguida de un ataque del
ién cromoso sobre la cetona, con _elimiﬁacién concertada del grupo

acetato (R = ftalida). (Esquema I).

R OAc R OAc R
» ‘ - OAc »
) OLYout- QL) == O
O Q OH
a2t

La acetilacién de Va dio Vb, que también se obtuvo cuando
el acetato IVb se sometid a la reduccidn .con éloruro cromoso en las
mismas condiciones. Vb presénta enlel IR una banda a 1780 cm'l
(Y ~lactona de enol y acetato de fenol). En RMN la .seﬂal asignada
al acetato se encuentra a 2,35 ppm.

La estructura de Vb se confirmd por medio de reacciones qui
micas. La reduccidn catalitica de Vb aio VIb que tambié&n se obtuvo
por tratamiento del fotoproducto IIla con Zn en AcOH vy acetilacién
posterior, VIb presenta a 3.5 ppm un doblete de doblete (2H, J =7
Hz), que se asignd al grupo metileno en posicidon alfa al protdn base
de la Y-lactona saturada, el cual aparece como una sefial triple cen-

trada @ 5.8 ppm (1H, J =7 Hz). Por ozondlisis de Vb se budo ais—

lar anhidrido ftdlico y el aldehido VIIb, en el que la posicidn relati—
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va del oxhidrilo, del grupo aldehido y del metilo, se apoya en el es-
pectro de RMN, en el que se observa un protdén aromético desplaza-
doa 9.3 ppm (m), que se asignd al protén en C,. La reduccidn de
Clemmensen de VIIa produjo el 2,4~dimet11—0--naftol (VIII) que se
identificd por comparacidén con una muestra aﬁténtica e

De esta manera se comprobd que la funcién Y-lactona de
enol en el derivado Vb estd unida a la tetralona en C, v se confirmd
la estructura propuesta para el fotoproducto Illa,

1a formacidn de este dimero se puede explicar' facilmente si
se considera una ruptura de la unién 0-C-0O del epdxido menos subs-~

tituida, para formar el birradical A (R = R, = H). (Esquema II).

0O o} e}
R |y R 0 O
II) O — .Oi i R R
Ry Ry 0 !
A B

El birradical A puede sufrir una transposicién por una ruptu-
ra de la unidén C~C alfa a la cetona para formar la 2-acetil-l, 3-in—
dandiona B, muy labil a la accibén de la luz de la longitud de onda usa
da en estos experimentos. La escisidn de la unidén C-C alfa al grupo

acetilo, dard lugar a la formacidn de dos radicales libres que se pue-



L4

16

den unir a una molécula excitada de la epoxinaftoquinona original, pa
ra formar el intermediario ¢, el cual a su vez puedé sufrir una trans-
posicidn andloga a la descrita por Rigaudy y col. ,® para formar el

dimero encontrado HIla, (Esquema III).

1)

la fotolisis de IIb en benceno (o en ciclohexano), enlas
mismas condiciones, dio como resultado el dfmero IIIb. la estructu
ra propuesta para egte producto estd apoyada en los datos espectrog,
copicos de IIIb (Fig. 3) y de su producto de reduccidn IVb* y cuya
formacidén se puede explicar con los esquemas anteriores donde R =

H, R1= Me,

*Ver parte experimental.
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La irradiacién del epdxido IIc en benceno dio un producto
mondémero, Ci12H1006, al que se asignd la estructura IXa, en base a
los datos espectroscdpicos y comportamiento quimico,

IXa presenta A méx. 230, 350 y 290 nm (9000, 10600,
6900), que selpuede atribuir a la presencila de un sistema de cetona
en conjugacidn cruzada,lg la banda a 1655 cm_l, que aparece en su
espectro de IR, apoya esta asignacibn; también se observa en el IR
una absorcién a 3650 cm~! debida a oxhidrilo (ver Fig. 4).

El espectro de RMN muestra un sistema ABXY atribuible al
grupo etileno de un dihidrofurano: ocho séﬂales centradas a 2.2 se
atribuyeron al protén Y (]A_Y =11, Tp.y = 8.5, Ty.x =12.5 Hz),
cuatro seflales centradas a 2.8 que corresponden al protén X (IA—X =
5, IB-X =1, IX-Y =12.5 Hz); el protdn A muestra ocho sefiales
centradas a 4.93 (Ja_yirans = 5+ Ja—p = 8+ Ja—ycis = 11}, ¥ el pro-
tébn B da seis sefiales centradas a 4.58 (IB-—X =1,Jgpa=8 gy =
8.5 Hz) (ver Fig, 4). Estas asignaciones se confirmaron por expe-
rimentos de doble y triple irradiacién. El espectro de RMN de IXa
presenta también una sefial compleja a 4.3 (1H) debida a oxhidrilo,
puesto que desaparece con DO y una seflal simple a 5.49 ppm que
se asignd a un protdn vinilico, los cuatro protones aromiticos dan
una seflal compleja centrada a 7.45 ppm., Lla facilidad de formaciodn

del acetato IXb en condiciones suaves, asf como la formacidn del pi-

co base a m/e 184 (M* - 18),%° gsugieren la presencia de una fun—
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c¢ibn hemiacetélica en el fotoproducto.

Cuando IXa se sometid a una reduccidn acetilante con Zn*,
se obtuvo un producto inestable al que se atribuyd lla estructura Xa
(V max, 1770 cm'l, acetato de fenol).

En el espectro de RMN el sistema ABXY que presentaba IXa
aparece como un sistema mas sencillo A;B, 6 3.4 (t, 2H, T =9 Hz,
metileno alflico), 4.73 (t, 2H, T = 9 Hz, metileno alfa al oxfgeno del
dihidrofurano)® una sefial simple a 6.93 ppm se asignd a un protdn
aromédtico orto al acetato, El desplazamiento quimico que presenta
este protdn sugiere que el dihidrofurano estd cerrado en C, , como
se muestra en Xa, porque en el caso de que estuviera ceﬁado en Cgz
el desplazamiento serfa a mayor campo.® La posicidn orto al acetato
del protdn en Cz; se confirmd cuando se analizd el espectro de RMN
del fenol libre Xb (inestable) en piridina, en el que se observa un
fuerte efecto de desproteccidn de este protdn del orden de A =-0,45%
(6 de C4 -H en CDCl,, 6.55 ppm).

La formacidn del fotoderivado IXa se puede explicar si ge
considera una transferencia interna de un protén en el birradical A,
seguida de una gerie de transformacione_s como se muestra en el es-

quema (IV):

*Ver parte experimental.
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De la fotdlisis de Ila ¢ Iic en ciclohexano se pudieron ais-
lar los productos de reduccidn Xla y XIb, respectivamente.“ Ia
estructura de estos productos estd basada en la obtencidn de las naf-
toquinonas correspondientes, cuando Xla y XIb se trataron con scido
clorhfdrico en metanol, asf ¢omo en los datos espectroscopicos :

vV méx. 3500 (oxhidrilo) y 1695 ém“l (cetona @, B-no saturada)
(ver Fig, 5). El espectro de resonancia magnética nuciear de Xla
presenta lag siguientes sefiales: 6 1,5 (s, 3H, metilo sobre 4tomo
de carbono con oxhidrile), 3.26 (s, 2H, metileno alfa al carbonilo),
4.00 (m, 1H, que desaparece con D,O, oxhidrilo), 8 ppm (m, 4H,
protones aromaticos). XIb presenta el espectro de RMN las siguien
tes sefiales : 8 0.85 (t, 3H, J =7 Hz, metilo del grupo etilo), 1.66
(m, 2H, ] = 7 Hz, metileno del grupo etilo) ; 2.9 y 3.3 (dos doble-
tes, 1H cada uno, J = 16 Hz, de un grupo metileno en posicidén alfa
a la cetona, en el que los protones no son equivalentes), 7.9 ppm

(m, 4H, protones aromdticos).
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La obtencidn de los fotoproductos Xla y XIb se puede expli-
car si consideramos la posibilidad de que se efectle la transferencia
de un atomo de hidrbgeno del disolvente®® (ciclohexano) al birradi—
cal A, R; = H) o (R, = Me) produciéndose as{ una fotorreduccibn de
la o, B-epoxicetona original,

El hecho de que no se haya obtenido el producto homblogo

cuando se irradid IIb en ciclohexano se podria atribuir a efectos es-
téricos. (Esquema V),

o o)
- O .
(6) 0

Cuando una solucién metandlica de IIa se irradid con una

lampara Hanovia 679A36 de amplio espectro, se pudieron aislar la
metil naftoquinona Ia y ftiocol (XII) con rendimiento de 11 y 23%,

respectivamente,
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la, R=H,R; =H
b, R = H,R, =CH,
ic, R= CHa, Ry =H

fla, R=H, R, = H

b, R=H, R, =CH, Illa, R=H, Ry =H, Ra=CH,

Me, R = CHy, Ry g H  1lIb, R = CHy, Ry =CH;z, Re=CHa

IVa, R=H, Ry=H, Re=CH, Ry =H

Vb, R =H, Ry=H, Ry= CHy Ry=Ac Va, R=H
ve, R‘CHS, Ry =CHgs Ra=CHa, Ra =H Vb, R =Ac
Ivd, R =CHg, R, =CHa, Rz = CHy, Re =Ac

s CHO

O@

OR
Vit

Vila, R=H
Vilb, R = Ac

OR

Xa, R=H
Xk, R= Ac

oe

OH
VIII

Q
QU
Q

X1

Xla, R=H
¥ib, R = CHs

Via, R=H
Vib, R = Ac

IXa, R=H
I¥b, R =Ac

o
.: .' OH
Q

XII
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PARTE EXPERIMENTAL*

" Preparacidn de los epdxidos Ila, IIb y Ilc.

Se obtuvieron siguiendo el método descrito por Fieser y cola
boradores,as que consiste en tratar la quinona correspondiente con
H;0p v NazCO,y, en soluciéﬁ alcohdlica. |

Fotblisis de 2-metil-2, S;dihidfdQé . 3-e’1‘)c‘)xi-—'1 . 4—néﬂoquino-

na !IIa).

Una solucién del epbxido Ia (0.9 g) en benceno (300 ml) se

irradid en un equipo fotoquimiéo Rayonet con ldmparas de 350 nm, en
atmbsfera de Ny durante 6 horas. Se controld por c.p.d. La solu-—
cién amarilla resultante se concentrd a sequedad., La adicidn de ace-
tona provocd la separacién de un producto cristalino blanco IIIa {250
mg) (36%) que se recristalizd de cloroformo-metanol hasta p.f. cons_
tante 224-226°,

vV m&x. 1690 (cetona @,P-no saturada), 1740 (éster) y 1790
em~! (Y-lactona de enol), Calc, para CazHsOe: C, 70.21; H, 4.29;

O, 25.5%, Encontrado: C, 69,88;H, 4.21; 0, 25.57%.

~1;"_17)"5'._“p.f. no estén corregidos. Los espectros de UV se determina—
ron en solucidén de etanol al 95% en un espectrofotébmetro Beckman
DK2 vy los espectros de IR se hicieron en un espectrofotébmetro Per-
kin-Elmer de doble haz en solucidn cloroformica.
Agradecemos al Quim. Noé Rosas por la determinacién de eg
tos espectros. Los microandlisis elementales fueron hechos por el
Dr, Franz Pascher, Bonn, Alemania.
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Se llevd a cabo la cromatografia en SiO; del aceite restante,
se recuperd producto I1a (218 mg) y del resto no s€ pudo aislar nin-
glin producto puro.

Reduccidn de IIla con NaBH,.

El producto de fotéiisis 1Ila (230 mg) se disolvid en 60 ml
de T.H F. y se tratd con una solucién de NaBH, (200 mg) en MeOH
(30 ml) a 5° Se dej‘é reaccionar 15 min., se afiadib agua y se aci-
duld con HC1 conc. hasta pH 6, se extrajo con CHCls, =e lavd
con solucidn acuosa de NaHCOQ, y con agua; se secd con NagSQ,
anhidro vy se concentrd al vacfo. El producfo cristalino blanco obteni
do IVa (200 mg) se recris_talizé de acetona~hexano hésta p.f. cons—
tante de 147-149°. A méx. 212 ( €, 20400), 236 (€, 17900), 266
(€, 17300), 277 (€, 15100} y 313 nm (€, 7990). Vv max. 3580 y
3350 (oxhidrilo), 1795 (Y -lactona de enol) y 1745 cm™! (acetato).
RMN:1.8 (s, 3H, metilo base de epbxido) ; 2,24 (s, 3H, metilo del
acetato) ¢ 4.48 (s, 1H, base de epdxido) ; 5.0 (d, 1H, T = 12 cps,
se transforma en singulete al adicionar D;Q) ; 5.89 (s, 1H, protdn
vinflico) v 7.5 ppm (m, 8H, aromiticos). Calc. para CgaHe Os :
C, 69.83; H, 4.80; O, 25.37%. Encontrado: C, 69.64;H,4.73;
0, 25.59%.

El acetato IVb (cristales blancos) se prepard en la. forma

usual (AcyO, piridina a temperatura ambiente por la noche) y se re
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cristalizd de acetona-hexano hasta p.f. constante 177-179°. A méx.
242 (€, 11760), 267 (€, 14780), 277 (€, 12770) y 312 am (€, 5200).
V max. 1795 (Y-lactona de enol) y 1745 em™! (ancha, diacetato).
RMN:1.7 (s, 3H, metilo sobre C que soporta oxigeno), 2.22 y 2.32
(2s, 3H v 3H, metilos de loé acetatos), 4.52 (s, 1H, base de epdxi-
do), 5.76 (s, 1H, protdon vinilico), 6.46 (s, 1H, base del acetato) v
7.5 ppm (m, 8H, aromaticog). Calc., para CasHzoO7: C, 69.55;

H, 4.80: O, 26.64%. Encontrado: C, 68.03; H, 4.97; O, 26.-81%.

Reduccidn de 1Ila con Zn en AcOH.

El producto IIla (250 mg) en dcido acétic?o {20 ml) se calen-
tb a reflujo con polvo de Zn (2 g) durante 6 horas. La solucidn adqui
rid un color amarillo verdogo muy intenso. El Zn se separd por filtra—
cidn y se lavo repetidas veces con AcOEt; la solucibén se evapord a sg
quedad al vacfo, al residuo resultante se le afiadid agua y se extrajo
con AcQEt. La solucién orgdnica se lavd con solucidn acuosa de
NaHCOQ, v agua, se secd y evapord a sequedad. El aceite amarillo re-
sultante, se pasd por gel de sflice (15 g) y al eluir con benceno-aceta
to de etilo al 2% se aisldé Vla. Cristales amarillos (150 mg) de
CH, OH. La muestra analitica se obtuvo de MeCH, p.f. 174-176°,

A méx. 220 (€, 26000), 237 (€, 28 000) y 320 nm (€, 5200), V méx,
3600 y 3350 (oxhidrilo libre y asociado) y 1760 cm™1 (Y-lactona),

RMN:2,4 (s, 3H, metilo aromitico), 3.15 (s, 1H, desaparece al afia-
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dir D,0), 3.5 (d, 2H, T =7 cps, un metileno), 5.82 (t, 1H, T = 7

cps, protdn base de la lactona) ; 7.15 (s, 1H, aromdticoy 7.55"

ppm (m, 8H, arométicos). Calc. para CaoH3eOs: C, 78.93;

H, 5.30:0, 15.77, Encontrado: C, 78,62; H, 5.43:; Q, 15,78,
El acetato VIb tiene p.f. 156-158°, V méx, 1765 cm™!

(muy ancha, Y-—lactoﬁa y acetato). RMN:2.3 (s, 3H, metilo del

acetato), 2.7 (s, 3H, metilo aromdtico), 3.5 (d,d, 2H, ] = 7 cps,

metileno), 5.8 (t, 1H, J =7 cps, protdn base de la Y-lactona),

7.3 (s, 1H, aromitico) y 7.7 ppm (m, 8H, arométicos)., Calc. pa-

ra CgHq.0,: C, 76.28; H, 5.24; O, 18.48%, E_:ncontrado:

C, 76,42:H, 5.06; 0, 18.63%.

Reduccibdn de IVb con cloruro cromoso,

El producto IVb (200 mg) disuelto en 5 ml de acetona se tra
té6 con una solucién de cloruro cromoso,’ en atmésfe‘ra de COp duran
te 2.5 horas. Se diluyd con agua y se extrajo con CHCl,. La fase
orgdnica se lavdé con una soluciébn acuosa conc. de NaHCO, y agua
hasta reaccidn neutra, se secd y evapord a sequedad. El. producto
amarillo que se obtuvo Vb (120 mg) se recristalizd de acetona-hexano
hasta p.f. constante 179-180°, A méx. 213 (€, 35200), 225 (€,
30350), 261 (€, 10900), 278 (€, 4800) y 358 nm (€, 16200). V méx.
1780 (muy ancha, Y-lactona de enol y écetato). RMN 2.35 (s, 3H,
metilo aromético) : 2.48 (s, 3H, metilo del acetato), 7.05 (s, 1H,

protén vinflico) y 8.6 ppm (m, 8H, aromiticos), Calc, para
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CyHie0,: C, 76.73; H, 4.68; 0, 18.59%. Encontrado:C, 76.87 ;
H, 4.55; 0, 18,61%,

Reduccidn de IIla con cloruro cromoso.

El producto IIla (200 mg) se disolvib en acetona (25 ml) y
ge tratd con una solucidn de ICrCla durante 2 horas. Se obtuvo'un
producto cristalino amarillo Va (150 mg) que se recrigtalizd de ace-
tona~hexano hasta p.f. constante 182-183° Vv méax. 212 (€,30200),
240 (€, 24100), 265 (e, 10200). Vv méax, 3600 y 3350 (oxhidriio),
1775 ( Y=-lactona de enol) y 1580 c:m-'1 (dobles ligaduras). RMN 2.53
(s, 3H, metilo aromatice), 7.28 (s, 1H, protdn ﬁnflico) y 8 ppm (m,
BH, aromdticos). Calc. para CpaoH1,0s: C, 79.45; H, 4.67;

O, 15.88%. Encontrado: C, 79.26; H, 4.52; O, 15,89%, Por ace-
tilacién de Va se obtuvo Vb, La hidrogenacidn catalftica de Vb
(I:‘d/C 10% en AcOEt) dio VIb,

Qzondlisis del producto Vb,

Una solucidn de Vb (250 mg) en AcOEt (15 ml) se tratd a
-70° con ozono, El ozénido se destruyd por hidrogenacidn catalltica
y se obtuvo un producto cristalino que se identifid como anhidrido ftd
lico. El residuo, un aceite (mezcla de anhidrido ftdlicoy VIIb), se
disolvid en MeOH (5 ml) v se saponificd con NaHCO; en metanol
acuoso, Se obtuvo un producto cristalino blanco (VIIa, que se rectis

talizé de acetona-hexano hasta p.f., constante 156-158°, A mé&x.
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214 (€, 14900), 238 (€, 23600) y 343 nm (€, 9900). v max. 3600
y 3350 (oxhidrilo), 2725 (aldehido), 1680 (-CH=0Q, de aldehido aro
matico), 1580 y 1570 c¢m™! (dobles ligaduras). RMN 2.5 (s, 3H,
metilo aromdtico), 7.6 (m, 2H), 7.78 (s, 1H), 8.41 (m, 1H), 9.0
(m, 1H, que desaparece al aﬁadir D:0), 9.3 (m, 1H, a\romético') y
10.2 (g, 1H, aldehido). Calc, para C1;,H1,;,Oh_g .+ C, 77.40; H, 5.41;
O, 17,19%. Encontrado: C, 77.78; H, 5.37;0, 17,18%.

Reduccién de Clemmensen de VIia,

El aldehido Via (60 mg) en etanol (10 ml) se tratd con amal
gama de Zn (500 mg) y HCL conc. (0.5 ml) y se _calenté a reflujo
(4 horas). Se aisldé un aceite rojizo que por destilacidén a presidn re_
ducida (5 mm/Hg) a 120-130°; dio un producto blanco cristalino (30
mg) que se identificd como el 2,4-dimetil-1-naftol VIII por compara_
cién (p.f., IR) con una muestra auténtica, preparada! por el método
de Robinson, et'al.® vV mdx. 3600 y 3350 (oxhidrilo, libre y asocia
do), 1600, 1580 y 1510 cm~1 (dobles ligaduras). RMN 2.33 y 2.55
(2s, 3H y 3H, metilos arom4ticos), 5.0 (m, 1H, desaparece al afia-
dir DgO), 7.05 (s, 1H, aromdtico) y 7.6 ppm (m, 4H, arométicos).

Fotblisis de IIla en ciclohexano.

Una solucién de IIla (0,026M) en ciclohexano (300 ml) en
atmbsfera de Ny, se irradid en un equipo fotoquimico Rayonet con

ldmparas A méx. 350 nm durante 4 horas. Se concentrd a sequedad
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y el aceite resultante se cromatografi6é en gel de silice (40 g). Al
eluir con benceno-acetato de etilo (9:1) se obtuvo un producto Xia
blanco cristalino (400 mg) (26%) que se recristalizd de cloroformo-
hexano hasta p.f. constante 165-167° X mdx. 224 (€, 12400),
255.(6, 6150) v 305 nm (€,l 863), V m&x. 3500 (oxhidrilo) ; 1695
cetona @, PB-no saturada) y 1600 c¢m-! (dobles ligaduras). RMN
1.48 (s, 3H, metilo sobre C que soporta oxhidrilo), 3.26 (s, 2H,
metileno & al carbonilo), 4.0 (m, 1H, desaparece con Dz0) y 8
ppm (m, 4H, aromdticos). Calc. para CyHigOa: C, 69.64;

H, 5.42; O, 24,99%. Encontrado: C, 69.46;H‘, 5.30; O, 25,24%,
E.M. M* = 190, P.B, m/e 147, M-18, M-28,

Fotblisis de Ilb,

Se irradib la 2,3-dimetil-2,3-dihidro-2,3-epoxi-1, 4-nafto-
quinona (IIb) (0.5) (0.007 M) disuelta en benceno (300 ml) con ldm
paras de 350 nm (equipo Rayonet) en atmdsfera de Ny durante 6 ho-
ras y se concentrd a sequedad. El aceite resultante se cristalizd
dando un producto blanco IIIb (40 mg) (8%) (placas de éter-hexano).

1a muestra analftica se obtuvo de acetona-hexano, p.f.
230-232°.

A méx. 214 (€, 29700), 259 (€, 21300) y 315 nm (€, 1250),
V m&x. 1770 (muy ancha, acetatoy Y-lactona de enol) y 1690 em™!

(cetona o, B-no saturada). RMN 1,65 (s, 3H, metilo sobre doble i
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gadura), 2.36 (s, 3H, metilo del acetato) y 7.7 ppm (m, 8H, aromé-
ticos). Calc. para CgpHzOs: C, 71.28; H, 4.99;0, 23.74%. En
contrado: C, 71.34;H, 4.99; O, 23.51%.

Reduccidn de IIlb con NaBH,.

El producto IIb (100 mg) en T.H.F. y MeOH (20 ml) se
traté con NaBH, (70 mg) durante 10 min. a 5°. Se afladid agua, se
neutralizd con HCl conc. v se extrajo con CHCl,. La parte orgdni—
ca se lavd con agua, se secd, concentrd y cristalizd de éter etflico-
hexano un producto blanco (50 mg) IVc de p.f. 156-160°, RMN 1.55
y 1.63 (28, 3H y 3H, 2 metilos sobre epéxido),. ‘1.93 (s, 3H, metilo
vinflico), 2.18 (s, 3H, metilo del acetato), 5.08 (m, 1H, protdn ba_
se del oxhidrilo) v 7.6, 8H, aromdticos). Vv méx. 3500 { oxhidrilo)
vy 1760 em~! (ancha, Y-lactona de enol y acetato). El producto IVe
se acetild en la forma usual. Se obtuvo un producto_ cristalino blanco
Vd de p.f. 211-213°, V mdx, 1760 (Y-lactona de enol) y 1740 cm™!
(éster). RMN 1.51 y 1.58 (2s, 3H y 3H, dos metilos sobre epdxido),
1.95 (s, 3H, metilo vinflico), 2.1y 2.21 (2s, 3H y 3H, metilos de los
acetatos), 6.63 (s, 1H, protdn base del acetato y bencflico) y 7.6
ppm (m, 8H, arométicos). Calc. para CaeHzO»: C, 69.63;H, 5.39;
O, 24,71%. Encontrado: C, 69.68; H, 5..61 : O, 24.23%.

Fotdlisis de IIc.

Una solucién de IIc (0.016 M) en benceno, se irradid con ldm
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paras de 350 nm, durante 8 horas, en atmbsfera de N, (se controld
por C.P,D, BSe concentrd a sequedad y se obtuvo un acelte amarillo.
Se repltid la fotélisis de Ilc dos veces y al producto total de las fo-
torreacciones se purlficd por cromatograffa en gel de sflice (100 g).
Al eluir con ber?ceno se recn.-lperé producto IIc (500 mg); en las .frac—
ciones elufdas con 5% de acetato de etilo en benceno, se obtuvo un
aceite rojizo (300 mg) que se purificd por una cromatografia preparg_
tiva en placa delgada (2 mm) en benceno-AcOEt (9:1). Asf se obtu _
vo un producto cristalino IXa (200 mg) (8%), que se recristalizd de
acetona-hexano hasta p.f. 161-162°, El producto IXa da prueba ne
gativa con FeCl; v no rtlaa_cciona con o-fenilendiamina. A max. 230
(€, 9000), 250 (€, 10600) y 290 am (€, 6900). Vv méx, 3575 y
3300 (oxhidrilo, libre y asoclado), 1655 (cetona @, B-no saturada},
1600 y 1580 (dobles ligaduras) y 840 em™1 (doble ligadura trisusti
tuida). RMN 2.5 (m, 2H, metileno sobre doble ligadura), 4.3 (m,
1H, desaparece con D,0), 4.7 (m, 2H, metilenc unido a oxigeno),
5,49 (s, 1H, protén vinflico) y 7.45 ppm (m, 4H, aromdticos). E.
M. M*"=202, M-18 (P.B.). Calc. para C;3H,;0 0, : C, 71.28;

H, 4.99; 0O, 23.74%. Encontrado: C, 71.42:H, 4,85; O, 23,60%.

Acetilacidén de IXa,

Se acetild el producto IXa (100 mg) con AcgO-piridina a

temperatura ambiente durante la noche. Se obtuvo el acetato IXb
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(50 mg) ; qué ge recristalizd de tetracloruro de carbono-hexano, de
p.f. 123-126° El producto es inestable a temperatura ambiente y se
va ogcureciendo paulatinamente. * méx. 230 (€, 9100), 255 (€,
9800) y 297 nm (€, 6000). No hay cambio cuando se aflade NaOH. '
vV max, 1750 (ancha éster)ly 1670 cm~! (cetona &,B-no sat_uréda).
RMN 1.9 (s, 3H, metilo del acetato), 2.3 (m, 1H), 3.35 y 3.5 (2m,
9H, metileno sobre doble ligadura), 4,63 (d,d, 2H, metileno unido a
oxigeno), 5.91 (s, 1H, protdn vinflico), 7.61 (m, 3H, arométicos)

y 8.1 ppm (m, 1H, aromdtico vecino a carbonilo).

Acetilacién reductora de IXa,

El producto de fotblisis IXa (100.mg) en Acz O (10 ml),
AcONa (200 mg) y Zn en polvo (1 g), se calentd a reflujo durante una
hora. Severtid en agua con hielo, se dejb en repogso 2 horas, se ex—-
trajo exhaustivamente con cloroforme, la fase orgén,_ica se lavd con so_
lucidén acuosa de NaHCO; o agua hasta reaccién neutra, se secd con
Na:80, anh. y se concentrd a sequedad. Sé obtuvo asi un aceite que
se purificd por cromatografia preparativa en placa delgada (2 mm) en
benceno, Por extracciones con AcOEt, se obtuvo un producto cristali
no de color paja Xb (30 mg) de p.f. 105-107°, que con el transcurso
del tiempo se descompone, VY méx, 1770 ( égter aromatico), 1640,
1610 y 1590 cm‘1 (dobles ligaduras). RMN 2.38 (g, 3H,,acetato)_,

3.40 (t, 2H, J = 9 cps, metileno unido a oxigeno etéreo), 6.93 (s, 1H,
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protédn aromdtico) y 7.5 ppm (m, 4H, aromdticos). E.M, M =228,
M-42 (P.B,), M-28,m/e 157. El producto Xb.(SO mg) se saponificé
con NaHCO; (50 mg) en metanol (5 ml). Se obtuvo Xa (30 mg) que
se recristalizd de CHCl,~hexano de p.f. 169-172° (inestable, se os
curece). RMN 3,36 (t, 2Hl, T =9 cps, metileno sobre doble ligadu~
ra), 4.73 (t, 2H, J = 9 eps, metileno unido a oxfgeno), 6.55 (s, 1H,
aromdtico orto al oxhidrilo), 7.5 (m, 4H, aroméiticos y protdn del ox-
hidrilo) v 8.1 ppm (m, 1H, aromitico). Cuando el espectro se deter
mind en piridina el protén orto al oxhidrilo aparece en 7 ppm. |

Fotbdlisis de IIc en ciclohexano.

Al irradiar una solucién de IIc (0,016 M) en ciclohexano en
un equipo fotoquimico Rayonet {con ldmparas de 350 nm y atmdsfera
de N, ) durante 7 horas y al concentrar la solucién a sequedad, se
obtuvo un aceite. Se cromatografié en 81Oz (50 g), al eluir con ben-
ceno-AcOEt 5% se separd un aceite que se purificd por cromatografia
preparativa en placa delgada (2 mm) en benceno-AcOEt (9 :1) dando
XIb (100 mg) (10%) como aceite café. Y mdx. 3500 (oxhidrilo), 1690
{carbonilo @, B-no saturade) y 1585 cm™1 (doble ligadura conjugada).
RMN 0.85 (t, 3H, T =7 cps, metilo) ; 1.66 (m, 9 sefiales, T =7 cps,
2H metileno del radical etilo), 3.13 (d,d, 2H, J = 17 cps, metileno &
a carbonilo), 3.78 (m, 1H, desaparece al afiadir D;O) vy 7.9 ppm

(m, 4H, arométicos). E.M. M*= 204, M-18, (P.B,) m/e 147, El
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producto XIb (10 mg) se calentd a reflujo en metanol (5 ml) y HCl
(1 gota) media hora. Se separd la 2-etil-1,4-naftoquinona. Su IR

fue idéntico al de la muestra auténtica,



4

CONCLUSIONES



»

33
CONCLUSIONES

La reactividad fotoquimica del sistema'combinado o, B-epoxi-
cetona v diona estudiado, queda de manifiesto por los productos obte-
nidos y sus bajos rendimientos, siendo el resto mezclas diffciles de _
separar,

En las irradiaciones hechas, se provoc) la transiciébn n—— T*
del grupo carbonilo (por la luz empleada 300 nm) que caugd la ruptura
de la unién C-Q del epdxido alfa al carbonilo para formar el birradi—
cal A, a partir del cual, por diferentes caminos, se puede explicar la
formacién de los fotoproductos aislados,

El efecto del disolvente es muy importante en esta fotoreac--
clén, pues segin el disolvente que se emﬁlee se favorece la formacién
de uno u otro producto. |

Cuando se empled benceno se favorecid la dimerizacidn en la
fotolisis de Ila y IIb, pero en el caso de Ilc se lleva a cabo la trang_
posicién descrita debido a que el radical etilo favorece mejor la cicla-
cidn,

El empleo de ciclohexano provocd la reduccidn del sistema por
sustraccidn de dtomos de hidrdgeno del disolvente.

Eluso de un digolvente m&s polar (alcohol) indujo la reaccidn
para formar compuestos como el ftiocol (XII) y vitamina Ka (Ta).

Se determind la estructura de todos los fotoproducto's aislados
y de sus derivados en base a reacciones quimicas y los datos espec

troscopicos.
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