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El trabajo que se descnbe en la presente Memoria ha sido planteado y

dirigido por e) Profesor Dador O. DieQo Armesto Vilas y ha sido llevado a cabo

íntegramente en el laboratorio de Fotoquimica Orgánica del Departamento de

Quimica Orgánica 1 de la Facultad de Ciencias Químicas de la Universidad

Complutense de Madrid.

La objetividad que requiere la exposición de los datos experimentales

obtenidos, asi como la discusión de los mismos no reflejan, en la lectura de esta

Memoria, nada acerca de los acontecimientos vividos a lo largo de los años de

su preparación; por ello, sólo dispongo de estas primeras páginas (que,
paradójicamente, serán leídas por más quimicos que las siguientes) para
intentar expresar lo que no es Química, pero que en algunas ocasiones ha sido

tan importante como la propia Química.

Todo el que haya trabajado en un laboratorio de investigación sabe que,

a veces, la ayuda del compañero más próximo es la más valiosa. La tercera y

cuarta mano simultáneas que siempre son imprescindibles en determinados

montajes experimentales; a vigilancia de alguna reacción en momentos de

ausencia; la cotidiana conversación más o menos insustancial que te recuerda

que no eres una máquina o un animal. Estos son sólo algunos ejemplos de esos

“pequeños detaller que hacen que el trabajar en compañía sea siempre mejor

que hacerlo solo. Muchas personas han pasado por el laboratorio de
Fotoquimica a lo largo de estos años; todos han aportado en algún momento

ese ‘pequeño detalle”; quiero que cualquiera de ellos que lea estas páginas

sepa que algo suyo hay en ellas.



Siempre que se trabaja en algo nuevo surgen problemas que pueden

llegar a suponer un diiIdI obstáculo por superar para conseguir los resultados

buscados. Mi caso no ha sido la excepción. Sin embargo, he contado en todo

momento con personas dispuestas a “perder un poco de su tiempo para

solucionar estas dificultades. Diego, Bilí, María José, Femando, Ana, Mar, Michel

han gastado papel y lápiz en dibujar algunos de los compuestos que se citan en

esta Memoria y esto les convierte de alguna forma en coautores de la misma.

No toda la labor experimental aquí reflejada la he realizado yo solo. En

algunas partes de esta Memoria flan colaborado varias personas que aportaron

su tiempo, sus manos y sus ganas de iniciarse en el trabajo en un laboratorio

de investigación. Me refiero a Man Luz. Raúl, Maria José y Antonio, que como

alumnos de quinto curso de la especialidad de Química Orgánica realizaron,

bajo mi supervisión, las prácticas correspondientes a su último año de

Licenciatura. También he de incluir aquí a Mariví, que contribuyó a concluir el

estudio de la reactividad de aniones derivados de monoiminas del bencilo con

agentes electrófilos en un trabajo encaminado a la realización de su Tesina de

Licenciatura.

Hay personas que han aportado ocasionalmente alguna contribución en
la realización de esta Memoria y su labor se encuentra reflejada en ella, pero

sólo los que la lean con conocimiento de causa pueden llegar a apreciarlo. Entre

ellas están Mañ Luz y Femando, algún espectro de RMN lleva su firma; Luis ha

dejado su sello en los espectros de IR y ¿quién no ve la mano de Víctor en

todos los disolventes y productos comerciales utilizados y la de Antonio García
Martínez en los espectros de masas? Ellos también han hecho posible esta

Memoria.

En los años pasados en el Departamento de Química Orgánica he

conocido a muchas personas. El trato con ellas ha sido en general cordial y

deseo que su opinión coincida con la mia. Algunas de estas personas dejaron
hace tiempo de ser simples compañeros de Departamento o de laboratorio.

Maria José, Fernando, Michel, Ana, Mar, Ignacio, Antonio, Belén, Yolanda,



Pepa, Raúl, Javier, Pilar. El hecho de estar o haber estado en ci Departamento

de Química Orgánica ya no es más que una mcm coincidencia.

También hay que recordar a todas aquellas personas que han hecho de

las largas jornadas en el laboratorio algo agradable y reconfortante; Julio, Anuro,

Luis, Angel. Araceli, Michel, Fernando, Raúl, Ana, Belén, María, Flora, Gabi,

Javier, Pilar, Man Cruz, Toni, Rafa, Eduardo, Juan Antonio, Javier han

compartido conmigo su tiempo en la Facultad y fuera de ella

Durante el último periodo de realización del trabajo descrito en esta

Memoria, he alternado la labor de investigación con la docencia en el

Departamento de Química Orgánica 1, concretamente con la impartición de las

prácticas de laboratorio correspondientes a algunas de las asignaturas que dicho

Departamento tiene a su cargo. Aunque esta actividad ha supuesto una

disminución del tiempo dedicado a completar los últimos detalles que fallaban

para concluir esta Memoria, es injusto, y sería fallar a la verdad, decir que los

momentos dedicados al laboratorio de alumnos han sido una dura carga que

soportar. He disfrutado en el laboratorio de investigación aprendiendo a ser

químico tanto como he disfrutado en el laboratorio de alumnos enseñando a
futuros químicos. Los alumnos son los que hacen de la Universidad lo que es,

y quiénes trabajamos en ella lo hacemos, en parte, para que ellos puedan llegar

a ser lo que nosotros ya somos. Mi conocimiento de la universidad en sus dos

facetas, docencia e investigación, habría sido imposible sin el contado con un

determinado número de alumnos a los que no quiero dejar de mencionar aquí.

Para finaflzar, debo recordar que hay personas para las que su único

contacto con la Química soy yo. Este hecho no les ha impedido jugar un papel
muy importante para que esta Memoria pudiera llevarse a cabo, siendo hasta

tal punto notable su participación que sin su ayuda, apoyo e interés nunca
hubiera podido completarse lo que aquí se describe. Incluyo en este punto, con

un gran cariño, a Justino, Manoll y Justino. de los que me es suficiente decir que

son mis padres y hermano.



Habitualmente en este espacio de las Memorias destinadas a la

consecución del titulo de Doctor, el autor expresa sus más sublimes
sentimientos hacia las personas que de alguna manera han contribuido a la

realización de la misma, utilizando sinónimos más o menos afortunados con el

fin de no repetir lo que ya se ha dicho en el primer párrafo de este apartado.

Quiero hacer constar que, deliberadamente, he omitido ese tipo de palabras en

los renglones precedentes no porque no sienta nada parecido hacia las

personas mencionadas, sino porque creo que siempre es mejor (y más difícil)

demostrar con hechos lo que cuesta poco decir con palabras. Creo que a todos

aquellos que he nombrado anteriormente, así como a los que veladamente se

encuentran implícitos, no necesito decirles nada que ya no sepan, simplemente
recordarles que esta Memoria está dedicada a todos ellos.
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1. INTRODUCCION
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1. INTRODUCCION

.

Nuestro grupo de trabajo viene dedicando su atención durante los

últimos años al estudio de la reactividad fotoquímica de sistemas nitrogenados

insaturados, con objeto de comprobar la influencia que puede ejercer la

sustitución de un átomo de carbono por uno de nitrógeno en la reactividad

fotoquímica de determinados sistemas.

El átomo de nitrógeno posee, a dilerencia del átomo de carbono, un par

de electrones en un orbital que no interviene en la formación de ningún enlace.

Este par de electrones podría participar en el transcurso de la reacción

fotoquímica de tal forma que pudiese tener lugar una transferencia electrónica

que, indudablemente, modificaria la reactividad observada en sus homólogos

hidrocarbonados en los que dichatransferencia electrónica no podría producirse.

Los resultados obtenidos dentro de esta línea de investigación fian

confirmado la hipótesis propuesta, observándose en todos los sistemas objeto

de estudio un cambio radical en la reactividad fotoquímica en comparación con

la que presentan compuestos hidrocarbonados referibles, lo que ha permitido

describir un número importante de nuevas reacciones, tanto térmicas como

14

Dentro de estos estudios se había observado que sistemas de 4-aroiloxi-

2-aza-1 .3-butadieno conducían por irradiación directa a 2,5-dihidreoxazoles, en

una reacción que se interpreta como una miqraoián 1.2 de un grupo acilo a

través de un átomo de oxígeno, la cual rio tenia precedentes en la bibliografía,

hecho que contrasta nolablemente con el comportamiento fotoquímico de sus

homólogos hídrocarbonados. Esto podría justíficarse, según lo expuesto

anteriormente, teniendo en cuenta la participación del átomo de nitrógeno

presente en la molécula.
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Para apartar datos adicionales sobre dicha hipótesis nos propusimos

llevar a cabo un estudio que determinase la influencia del par de electrones sin

compartir que presenta el átomo de nitrógeno sobre la reactividad fotoquímica

oe estos compuestos.

El trabajo realizado en la presente Memoria ha consistido, en primer

lugar, en la síntesis de una serie de 4-aroiloxi-2-aza-1 3-butadienos y el estudio

de su reactividad fotoquímica en condiciones en las que el átomo de nitrógeno

se encuentre protonado, con lo que se elimina la disponibilidad de su par de

electrones para intervenir en procesos de transferencia electrónica.

La irradiación de estos sistemas en dichas condiciones ha conducido a
la formación de los productos de isomerización F-Zdel sistema azadiénico junto

cori un nuevo producto, identificado atendiendo a sus datos espectroscópicos

y analíticos, como una 4(1 i-~-isoquinolona.

Esta reacción se ha generahzado a una serie de sistemas azadiénicos

con diferentes sustituyentes atractores y donadores de electrones en los

distintos anillos aromáticos presentes en la molécula.

La formación de estas 4(1I-~-isoquinolonas se interpreta como una
reacción de transferencia electrónica intramolecular de la que existen pocos

ejemplos en la bibliografía.

Los resultados obtenidos nos han permitido confirmar la existencia de
un mecanismo de transferencia electrónica en la reacción de migración 1,2 de

acilo observada en la irradiación directa de los 4-aroiloxi-2-aza-1,3-butadienos,

ya que suprimiendo la posibilidad de participación del par de electrones sin

compartir del átomo de nitrógeno se observa un cambio radical en la reactividad

fotoquímica de dichos sistemas.

Se ha ampliado también la síntesis de sistemas de 2-azadieno a los 4-

alcoxi-2-aza-1 3-dienos, compuestos que no se encontraban descritos en la
bibliografía. Estos nuevos productos se han obtenido siguiendo un procedimiento
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análogo al descrito para la síntesis de los 4-aroiloxi-2-aza-1,3-butadienos’ por

tratamiento de caitaniones generados a partir de compuestos 1 2-dicarbonílicos

con distintos agentes alquilantes.

Los resultados obtenidos han sido muy interesantes, ya que se ha

observado una marcada influencia de la naturaleza del reactivo electrófilo

utilizado en el transcurso de la reaccion.

Asimismo, se ha llevado también a cabo el estudio de la reactividad

fotoquímica de los sistemas de 4-alcoxi-2-aza-1 3-dienos tanto en irradiación
directa como en condiciones de total protonación en el átomo de nitrógeno,

observándose, en el primer caso, el comportamiento esperado en un dieno

conjugado, es decir, la isomerización E-Z, mientras que en el segundo se han

obtenido productos identificados como derivados de isoquinoleina análogos a las

4(1 h)-isoquinolonas observadas en la irradiación de los 4-aroilOxi-2.aza-1 3-

butadienos en las mismas condiciones.

Por otra parte, con el fin de aportar datos acerca de la naturaleza del

estado excitado que conduce a la formación de os citados 2,5-dihidroexazoles,
se ha llevado también a cabo la irradiación de los sistemas azadiénicos

anteriores en presencia de desaclivadores del estado excitado triplete. Los

resultados observados dependen de la concentración de desactivador utilizada,

obteniéndose, cuando se emplea una concentración elevada del mismo, dos

nuevos productos resultantes de una adición intermolecular del azadieno de

partida con el desactívador empleado y cuya estructura tue determinada

inequívocamente mediante la técnica de difracción de rayos X.

El hecho de no producirse cambio en la reacción a bajas

concentraciones de desactivador parece indicar que el estado excitado del

azadíeno es de naturaleza singlete, sto embargo existen antecedentesá que

ndícan que si el proceso transcurre a través de un estado excitado triplete que

experimenta una transferencia electrónica, no se produce desactivación a

concentraciones habituales de desactivador.
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sta nueva reacción se ha observado también cuando se utilizan

alquenor ricos en electrones como el etilviniléter, pero no tiene lugar con

alquenoc sencillos.

Asimismo, se ha estudiado también la reactividad de las 4(1/-e-

isoquinolonas obtenidas en la irradiación de los 4-aroiloxi-2-aza.1,3-butadienos

protonados. Estos sistemas pueden considerarse precursores de alcaloides

derivados de isoquinoleina tales como fa pontevedrina o la protoberverina.

En los intentos de transformación de las 4<1 E~-isoquinolonas en los

correspondientes sistemas de alcaloides se obtuvo un producto que se identificó

como un sistema de 1 H-isoindol no descrito en la bibliografía. Ante esle

interesante resultado se ha levado a cabo un estudio en profundidad sobre la

reactividad de las 4(1 /~-isoquinoIonas en medio ácido, observándose la

tormación. en lodos los casos estudiados de los correspondientes 1 Hísoindoles.

En resumen puede afirmarse que el trabajo recogido en la presente

Memoria constituye una aportación original a la síntesis y fotoquímica orgánica.

El interés de las reacciones estudiadas estriba tanto en sus aspectos

mecanísticos como en la posibilidad de acceder, através de ellas, a compuestos

dificitmente asequibles por otras rutas.



2. ANTECEDENTES



2.1. Síntesis de 2-aza-1.3-dienos funcionalizados

.

2.1.1. SíntesIs de 2-azadienos

.

LOS 2-azadienos son compuestos que han sido utilizados con frecuencia

en síntesis orgánica, especialmente en la obtención de heterociclos

nitrogenados,” sin embargo, los métodos recogidos en la bibliografía para su

obtención son muy específicos y difíciles de generalizar.

La síntesis de heterocictos a parlir de 2-azadienos se realiza

habitualmente por medio de reacciones de cicloadición [4+2],por lo que una gran

parle de los métodos de síntesis de 2-azad¡enos va encaminada a la obtención
de estos sistemas con sustituyentes que favorezcan dicha reacción.’2”

En general, la síntesis de éstos se encuentra limitada por la accesibilidad

de los productos de partida, os bajos rendimientos y, en muchas ocasiones, por
la nestabilidad de los productos obtenidos.

Dada su diversidad, es difícil clasificar los métodos de síntesis, aunque

podemos establecer tres grupos principales. Por un lado, los que consisten en

apertura de ciclos pequeños como azetinas,ltl? zirinas’~ y aziridinas3’ los

cuates, en muchos casos, presentan el inconveniente de la dificultad de acceder

a los correspondientes precursores.

Por otro lado se encuentran los métodos que se basan en la

condensación de compuestos carbonilicos con aniones 2-azaalilicos~~ o con

enamidas.27~ Así, Kauflmann y coto obtienen los 2-azadienos 1 por tratamiento

<-lela N-metil-difenilmetanimina 2 con diisoprtpilamiduro de litio (LDA>, seguido de

condensación del cartanión 3 formado con un compuesto carbonilico y posterior

deshidratación del minoalcohol intermedio 4 (Esquema 1).
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Estos procedimientos presentan la ventaja frente a los anteriores de

utilizar productos de partida asequibles y permitir la obtención de 2-azadienos con

buenos rendimientos.

H3c Ph LOA 14
ph

Ph
Ph

2 3

I I> a~co
2) H20

R A
Ph SOCi~ ~ Ph
Ph ~ HO N

Ph
1 4

Esquema 1

El tercer grupo está constituido por aquellos métodos que permrten el

acceso a 2-azadienos con un tipo de sustitución muy específica y que no pueden

generalizarse como los anteriores. Entre ellos cabe destacar:

1.- Apertura fotoquímica de azirinas?~

2.- Isomerización de 1 -azadienos’
6 o de dobles enlaces carbono-

3.- Reacción de azometinas con cartoxamidas4a o con el dietilacetal de

la dimetilformamida.C

4.- Reacción de imidas con tritíato de terc-butildimetilsililo,’2

5.- Apertura de isotiazolinas.TM

6.- Desililación de N.(trietilsil¡I)alilaminast

7.- Reacción de X5-fosfazenos” con cloruros de ácido4’ o compuestos

carbonílicos.’
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2.1.2. Síntesis de 4-aroIloxI-2-aza-1 .3—dienos

.

Ninguno de los métodos mencionados en el apartado anterior permite la

sintesis de este tipo de sistemas. Sin embargo, existe una referencia sobre un

compuesto con esta sustitución: así, Padwa y Eisenhardt4’ postulan la presencia

del 4-benzoiloxil ,4-dilenil-2-aza-1 3-butadieno 5 como uno de los posibles

productos obtenidos en la apertura térmica (con transposición) de la trans- 1,2-

dibenzoil-3-fenilaziridina 6 (Esquema 2).

Phco 14

>77<
H N

cOPh

14
A

Ph
PhCOO 14

& 5
Esquema 2

Sin embargo, este producto no pudo ser aislado debido a su inestabilidad,

siendo caracterizado atendiendo a los datos espectroscópicos y estudios de

reactividad química del crudo de reacción.

Por otra parte, la reacción observada por estos autores no es general, ya

que otras 3-aril-1 2-diaroilaziridinas 7 estudiadas no conducen por calefacción al

correspondiente azadieno, sino al producto de apertura 8 (Esquema 3)9

MCC 14

‘\V7tAr14
A

H

Arco
Ar

HN
COAr

7 8
Esquema 3
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Recientemente nuestro grupo de trabajo ha descrito un método general

que permite la obtención de este tipo de sistemas consistente en la reacción de

diacitación ja aniones 2-azaalilicos 9 derivados de minas de benzaldehidos

distintamente sustituidos con cloruros de ácido (Esquema 4)5~52

Ph

Ar~NyPh

Ph

9

ArCOCl
Ph

ArcOO Ar

Esquema 4

La generación del carbanión se lleva a cabo con exceso de hidruro sódico

en medio hexametilfosforamida 1 tetrahidrolurano (HMPPJTHF) como disolvente.

Los autores proponen que la reacción transcurre primero mediante un ataque del

reactivo electrófilo sobre la posición menos impedida del anión, lo cual conduce

al producto de C-acilación 10 que, en exceso de base, genera el carbanión 11:

este anión experimenta el ataque de otra molécula de cloruro de ácido sobre el

átomo de oxígeno, dando lugar así al esqueleto de 2-aza-1 3-dieno 12 (Esquema

5).

w
14 4

Ar

Ar
12

HMPMTHF

Ar rL..

Arcocí -. - FiNa

o

9
ArC00 1

Ar...bXÚ

o

10

11

Esquema 5
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Es:o método permite a obtención de 4-aroiloxi-2-aza-1 3-butadienos con

buenos rendimientos a partir de productos de fácil acceso; sin embargo, esta
sintesis presenta tres limitaciones: 1> los sustituyentes en todas las posiciones del

sistema azadiénico han de ser fenilo o arilo; 2) el grupo éster en la posición 4 del

sistema ha de ser necesariamente aromático y 3> el sustituyente arílico en la

misma posición es igual, dada la existencia de una doble acilación, al anillo

aromático del éster.

No obstante estas limitaciones, se ha conseguido, utilizando el método

anterior, la síntesis de dos azadienos con sustituyentes metilo e hidrógeno en la

posición 1 del sistema, aunque, en ambos casos, con bajo rendimiento.

2.1.3. Síntesis de 4-aciloxl-2-aza-1 .3-dienos

.

Los mismos autores han desarrollado posteriormente una variante del
método que consiste en la reacción de aniones derivados de monoiminas de

compuestos 1 2-dicarbonílicos con cloruros de ácido (Esquema 6).’

Pl,6
FiNa

HMPNTHF 8
O 62

AcoGí

Ph

62

R

Esquema 6
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Esta modificación permite acceder a 2-azadienos con distintos

sustituyentes alquilo o hidrógeno en las posiciones 1, 3 y 4 del sistema, así como

a productos en los que el sustituyente en la posición 4 y el del grupo éster son

diferentes, salvando así el mayor inconveniente del método origina].

2.14. SíntesIs de alcoxl.2-aza-1 ,3-dienos

.

La presencia de grupos alcoxi en el sistema azadiénico puede plantear

problemas adicionales en la sintesis de este tipo de sistemas. y esta parece ser

la causa por la que son muy pocos los casos en los que se llega a a obtención

de 2-azadienos de este tipo.

Aue y Thomas~’ describen la obtención de un sistema azadiénico 13 con

un grupo mefoxi en la posición 1, a parir de la apertura térmica de la 1-azetina

14 (Esquema 7).

0014,0014, A 20000 [~I 1 15 Fi

14,0 N H

cFi, JL CFi,

14 cH,o

>NFi
14,0

14,0 Fi

¶3 .~%

Esquema 7

Una reacción análoga tiene lugar en el caso descrito por Cantrell” con la

2-fenil-3,3-dimetil-4,4-dimetcxi-1-azetina 15 obtenida por cicloadidón [2.21

fotoquímica de benzonitrilo y 2,3-dimet<l-2-buteno. La azetina intermediase abre

espontáneamente en el modio de reacción al correspondiente 2-azadieno 16
%squema 8).
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+

6 6

-iv

15

6- R - OH3
6-OH~, 6-OCHa

a

SN/Pl

Ph Pl

Esquema 8 16

Padwa y col” han obtenido el 1 -fenilí -metoxi-2-aza-1 3-butadieno 17 en

la apertura fotoquímica de la aziñna 18 en un proceso que transcurre a través de

un intermedio de tipo iluro 19 que evoluciona posteriormente al azadieno indicado

(Esquema 9).

Ph
N

0Fi2x

18

hv + Fi
—.----—-—~. Ph—OEN -

x

a X=Ol
b X-Ar
c X-OCOZH3
d X OCOOsHjR
e X=00H3

Ph

>NFi

Fi ii

19 17

Esquema 9

La obtención de este tipo de sistemas ha sido abordado también por otros

autores tales como Grob y col~ que han estudiado la obtención de los t

azadienos 20 a partir de éteres de oxima «¡3-insaturados 21, postulando como

intermedio una azirina cuya postenor apertura conduce a los azadienos deseados

20 (Esquema 10>.

eN

A
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63

6, t 6,

H,c N
OH

Pl, , 6,

N
014,

~0R

14,0
6,

RO

+ 6,
cH,—OEN

Pl2
06 6

20

Esquema 10

Por otra parte, Yamaza]d y col
54 han descrito la obtención de 1-alcoxi-2-

aza-1 3-dienos 22 en la apertura térmica de las pirimidonas Dewar 23,
intermedios obtenidos en la irradiación en metanol de las pirimidonas 24

(Esquema 11).

OH,

0Fi,~
N ‘“N

0Fi,
H

24

1w

0H,ONa/cFi,Ok ~FiaN. CH]

23 1
0014,

HN-<

— cFi,
0Fi,NH \ 014,

O

22

21

Esquema 11
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Sin embargo, no se han encontrado casos en los que el grupo alcoxi se

encuentre en la posición 4 del sistema azadiénico.

Considerando pues las limitaciones de los métodos descritos en la
bibliografía para acceder a los compuestos cuyo estudio nos proponemos realizar,

será necesario desarrollar un procedimiento general que permita la síntesis de los
4-alcoxi-2-aza-1 ,3-dienos a partir de compuestos fácilmente asequibles.

2.2. Reactlvidad fotoquímica de 2-aza-1 .3-dienos tuncionalizados

.

2.21. Fotoqulmlca de 4-arolloxl-2-aza-l .3-dianas

.

Teniendo en cuenta la reactividad fotoquímica de sistemas referibles.

cabría esperar que los sistemas azadiénitos del tipo 25 se comportasen de tormo

análoga a sus homólogos hidrocarbonados los ésteres enólicos, o que

presentasen un comportamiento similar al de un azadieno. Por tanto, se detallan

a continuación los antecedentes bibliográficos más representativos acerca de la
reactividad fotoquimica de ambos tipos de cromóforos (Figura 1).

cao

25

Figura 1

2.21.1. Fotoquímica de ésteres enólicos

.

La reactividad fotoquímica de los ésteres enólicos ha sido ampliamente

estudiada. Este tipo de sistemas conducen, en la mayoría de los casos, a ¶ .3-
dicetonas a través de una migración 1,3 de un grupo adío (Esquema 1

2)a~~
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:3kPh O R

MV [
~106Fi6 [Ph

A H, CH~

O

Ph

O Pl

Esquema 12

También han sido estudiados numerosos ésteres enólicos cíclicos,

determinándose la influencia que ejercen los sustituyentes en el resto enólico

sobre el curso de la reacción.”~’

Sin embargo, aunque la reactividad fotoquímica de ésteres enólicos

sencillos ha sido muy estudiada, apenas existen procedentes bibliográficos acerca
de la reactividad de ésteres enólicos conjugados.’~ Así, Mawr y col” describen

el comportamiento fotoquímico de acetatos de enol conjugados derivados de A’-

3-cetoesteroides, obteniéndose mezclas de los productos de migración 1,3 y 1,5

de acilo (Esquema 13).

OIR]
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Ok

Aco

CFi,

Ok

+
Ok

O
CH, cOCFi,

CFi,

Esquema 13
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2.2.1.2. Fotopu<mlea de 2-eza-1.3-dlenos

.

La estructura del sistema de 2-azal ,3-dieno es referible por un lado a los
dienos conjugados y por otro al grupo mino. Tanto en uno como en otro caso la

reactividad fotoquímica más generales la isomerización geométrica de los dobles

enlaces carbono-carbono o carbono-nitrógeno existentesY’4

Sin embargo, la presencia de sustituyentes en determinadas posiciones del

sistema pueden modificar la evolución del estado excitado, dando lugar a

productos de reacción diferentes a los anteriormente mencionados.

Así, en lo que al grupo mino se refiere, Cava y Schlessinger5’ han

observado la ¶otociclación de la imina 26 que conduce al producto 27 (Esquema

141.

—

Fi “. I~l
1— — ¡N EtOH NFi ,N

¾ A,

¾ ¾‘

26 27

Esquema 14
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Más frecuente, sin embargo, es la fotociclación de minas en forma de la

correspondiente sal de iminio, aunque esta reactividad compite con los procesos

habituales de isomerización geométrica!~”

Así, Badger y cotU observan la fotociclación de la benzalanilina 28

catalizada por ácido sulfúrico concentrado (Esquema 15> mientras que Kalvoda

y coI’~ no observan dicha oblación en la irradiación del mismo producto en

ausencia de ácido.

~S A,hv
A, ~ —~ ¾

HzSO~cc ¾
~

Fi

+ Ph

28

Esquema 15

Existen también ejemplos de cierres electrocíclicos inducidos

totoquimicamente en 2-azadienos. Así, Padwa y ool”.’~ han estudiado numerosos

procesos de este tipo, entre ellos la transformación del azadieno 29 en la

dihidroisoquinoleina 30. Esta reacción se interpreta mediante el cierre

electrocíclico del sistema azahexatuiénico a] compuesto bicíclico 31, seguido de

aromatización por migración 1,5 suprafacial de hidrógeno (Esquema 16).

OC0CM,

1? F
29

OCOCFi, 1
A, — N

¾

000014,

A ~— ‘N

ISH ¾
Fi

3031

Esquema 16
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Los mismos autores explican mediante un proceso similar la fotociclación

de la dilmina 32 al derivado del azacriseno 33 (Esquema 17)7O.~

— H

$14 ¾‘

A,
SN

32

1w

A,

14 ‘5.

¾ ~

A, 14

[ol

Esquema 17

Otras reacciones de fotociclación han sido observadas en 2-azadienos en
los que el átomo de nitrógeno forma parte de ciclos de seis o siete eslabones72’

(Esquema 18). Estas reacciones han sido empleadas con frecuencia en síntesis

de alcaloides.

14

A,

hv

33

Esquema 18
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22.1.3. Fotoacímíca de 4-aciloxl-2-aza-1 .3-díenos

.

El único precedente bibliográfico acerca de la reactividad fotoquimica de

2-azadienos con este tipo particular de sustitución ha sido descrito por Armesto

y col”” en la irradiación de los 4-aroiloxi-2•aza-1,3-butadienos 34. Estos

compuestos conducen por irradiación directa a los correspondientes 2,5-

dihidrooxazoles 35. en un proceso que se inferprefa como una migración 1,2 de

acilo a través de un átomo de oxígeno sin precedentes en la bibliografía

<Esquema 19).

Ph hv AAÁ~7NPh

—O As

Arco O Ph

Esquema 19 35

Este sorprendente resultado ha sido interpretado por los autores mediante

un mecanismo de transferencia electrónica intramolecular desde el átomo de

nitrógeno al grupo éster.

Estos mismos autores han estudiado posteriormente la influencia que

sobre esta reacción ejercen los distintos suslituyentes en el sistema azadiénico.”
Así, se ha observado un cambio drástico en la reactividad de dichos sistemas

dependiendo de la naturaleza de los sustituyentes en las posiciones 3 y 4 del

dieno, así como del grupo éster de la posición 4 (Esquema 20).

2.2.2, Fotoquímica de 4-alcoxi-2-aza-1.3-dienos

.

Los antecedentes mencionados en el apanado 2.] .4. de la presente

Memona indican que los métodos de sintesis de sistemas de este tipo se

encuentra limitados lundamentalmente a la obtención de 1-alcoxi-2-aza-1 3-

dienos.
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Esus sistemas son estnjcturalmente referibles a dienos O minas y su

reactividao fotoquímica se reduce prácticamente a isomerizaciones cis-trans tal

y como se reflejé en el apartado 22.1.2. de esta Memona.

Sin embargo, hay que se~alarque las referencias sobre isomerización cts-

trans en 2-azadienos son muy escasas. En los últimos años, Yamazaki y col” han

observado esta reacción en la irradiación directa en metano> deuterado de los 2-

azadienos 36 <Esquema 21).

R2 00143Y
fl, N

C143NFi

o

hv

R~ OCFi,

Y
N 6,

O Fi,NFi

o

36
Esquema 21
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3. PLAN DE TRABAJO

.

Dado el interés del estudio de la reactividad fotoquímica de los 4-

aroiloxi-2-aza-1 3-butadienos, cuya irradiación directa conduce en un proceso

general, ata obtención de 2,5-dihidrooxazoles/4” y considerando la posibilidad,

ante este resultado inesperado, de la existencia en la reacción de procesos de

transferencia electrónica intramolecular, nos propusimos confirmar dicha

hipótesis llevando a cabo la irradiación de estos sistemas azadiénicos en

condiciones en las que el átomo de nitrógeno se encuentre protonado, evitando

así la disponibilidad del par de electrones en los mencionados procesos.

Por ello pensamos llevar a cabo la síntesis de la serie de 4-aroiloxi-2-

aza-1,3-dienos 37 con distintos sustituyentes atractores y donadores de

electrones en los anillos aromáticos que se recogen en la figura 2.

A A: A,”

ph

MÁNY

Ar

Ar

37

a~ Pl, pl,
b) Ph p-0H

3-C6H4-
o> Ph p-ON-C6H4-
d) Pl, p-CH30-fZ6144-
e> CH3 Ph
f) ~l, pl,
g> Ph pl,

hí Ph pl,
Ph Ph

D Ph Ph

k> Pl, p-CN-C6144-
Pl, p-CFi3-C6H4-

n~ Pl, ph

Ph
pl,

frCN’06H4-
p-CH3O-06H4-

ph
,n-0H3-C6144-

,n-CH3O-C6H4-
m-CN-C6H4-
p-Ci-06Fi4-

p-0H3-C6H4-
p-CH3O-C6144-

p-CN-C6144-
pl,

pl,
Pl,

pCN-06 144-
p-C1430-C6144-

Ph
m-CH3-C6H4-

n,-C1430-C6144-
m-CN-C6 144-

p-C-C5H4~
p-C>43.C
p-CH3O-C6144

p-CN-C6144-
frCbC6H4-

FIgura 2
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Los azadienos Sfl-e han sido descritos previamente.’52 La síntesis de

los compuestos 37f-m, no obtenidos con anterioridad, se puede realizar

utilizando los procedimientos de sintesis ya mencionados consistenfes en la

reacción de aniones derivados de minas de benzaldehídos o de compuestos

1 2-dicarbonílicos con cloruros de ácido.

A continuación, y una vez sintetizados estos compuestos, nos
proponemos realizar el estudio dei la reactividad fotoquímica de las

correspondientes sales de imirtio.

Como se ha mencionado anteriormente, nuestro grupo de trabajo ya

había estudiado el comportamiento fotoquímico de tos 4-aroiloxi-2-aza-1 3-

butadienos 34 que conducen por irradiación directa a 2,5-dihidrooxazoles 35 en

un proceso que se interpretó como una migración 1,2 de adío a través de un

átomo de oxigeno (Esquema 19>.

Ph

Ar$<t
4 r< A? Ph

ArcOO ~, Arco O Ph

34 35
Esquema 19

La formación de estos productos podría, en principio, justificarse
mediante distintas rutas mecanísticas clásicas, sin embargo, el hecho de que la

reacción fotoquímica observada no tenga precedentes en sistemas
hidrocarbonados referibles parece indicar que el átomo de nitrógeno juega un

papel importante en el transcurso de a reacción.

Existen antecedentes que muestran la influencia ejercida por un grupo
amino sobre la reaclividad fotoquímica de determinadas midas?”’ Los autores

justifican la diferencia de reactividad observada proponiendo un mecanismo de
transferencia electrónica desde el grupo amino al doble enlace carbono-oxígeno

de la mida.
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Basándonos en estos antecedentes seria posible formular un

mecanismo de transferencia electrónica intramolecular que explicase el

comportamiento fotoquímico de nuestros sistemas azadiénicos.

La diferente reactividad observada estaria ahora justificada al transcurrir

la reacción a través de intermedios distintos de los que conducen a productos

de migración 1,3 de grupo acilo en las reacciones clásicas.

En el supuesto de que realmente los procesos de transferencia

electrónica sean los responsables de la reactividad fotoquímica observada en los

4-aroiloxí-2-aza-I 3-butadienos 34, la irradiación de estos sistemas en

condiciones en los que el átomo de nitrógeno se encuentre protonado nos

permitiría inhibir la reacción que conduce a los 2.5-dihidrooxazoles 35

confimarido de este modo la hipótesis propuesta.

El estudio de la reactividad fotoquímica de este tipo de sistemas se

completará con experimentos de desactivación que permitan obtener información

acerca de la naturaleza del estado excitado que interviene en la reacción, así

como con medidas de los rendimientos cuánticos de las irradiaciones de los 4.-

aroiloxi-2-aza-1 .3-dianas protonados.

Por otra parle, y con el fin de aportar datos adicionales al conocimiento

del mecanismo por el que transcurre la formación de los 2,5-dihidrooxazoles 35,
nos interesaba llevar a cabo un estudio que pusiera de manifiesto la influencia

que podria ejercer en dicha reacción el cambio del grupo éster por un grupo

éter, ya que en este caso también se evitaría la posibilidad de una transferencia
electrónica intramolecular al no existir en la molécula un grupo funcional que

pueda actuar como aceptor de electrones.

para ello nos propusimos la síntesis y el estudio de la reactividad

fotoquímica de la serie de 4-alcoxi-2-aza-1 3-dienos 38 que se recogen en la

figuraS.
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pl,

Ph

>z=K 6
RO Ph

38

Pl

a> Pl,
Ph Ftt12

CH3
d) cf~ PtÉH2

Figura 3

Este tipo de compuestos no había sido descrito con anterioridad. Por
otra parte, los métodos de síntesis de 2-azadienos existentes no son aplicables
a la obtención de los compuestos 30. Sin embargo, cabe esperar que estos 4-

alcoxi-2-aza-1 3-dienos se puedan obtener por reacción de alquilación de
aniones derivados de monoiminas de compuestos 1 ,2-dicarbonílicos que

conduciría a la formación de los sistemas deseados en un solo paso y a partir

de productos fácilmente asequibles (Esquema 22>.

Ph

Ph

Pl

Ph

HNa Ptk RX

—HMPMrHr ,‘

o ‘l,

Pl,

P.C Pi,

Esquema 22

Este método es análogo al descrito para la síntesis de los 4.aroiloxi-2-

aza-1,3-butadienos 34’ y su viabilidad depende fundamentalmente de que el
ataque del reactivo eleetrófilo sobre el anión intermedio (en función de su

naturaleza) se produzca o no en el átomo de oxigeno.

Los antecedentes sobre alquilación de carbaniones alílicos’
0 y

azaalílicos8’ indican que te reacción de captura de los mismos es muy sensible
al impedimento estético, por lo que es lógico esperar que el ataque tenga lugar
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en la posición deseada. Sin embargo, el hecho de que una ruta tan sencilla y

directa no haya sido descrita con anterioridad podría deberse a que en la
reacción propuesta surjan inconvenientes difíciles de prever.

Una vez obtenidos estos sistemas de 4-alcoxi-2-aza-1 .3-dienos, nos

proponemos levar a cabo el estudio de su reactividad fotoquímica, tanto en

irradiación directa como en condiciones en las que el átomo de nitrógeno se

encuentre protonado.

Por todo lo expuesto anteriormente, pensamos que el Irabajo que se

pretende realizar puede aportar datos adicionales, importantes tanto desde el

punto de vista sintético como mecanistico, al estudio que viene realizando
nuestro grupo de trabajo sobre la reactividad fotoquímica de sistemas

nitrogenados insaturados.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. SíntesIs de 2-aza-1.3-dlenos funtlOflaIIndOS

.

4.1.1. Síntesis de iminas

Las minas estudiadas pueden clasificarse en dos tipos: minas de
benzaldehidos para-sustituidos 39 y monoiminas del bencilo 40. Todas ellas han

sido descritas previamente”~ y se han obtenido mediante una modificación del

procedimiento utilizado por R. Pérez-Qssorio y coY

Pl~
ASN.N<NPt3 Ph

Fi R
O Ph

40

a>R~Ph .k-Ph a>6-Pn
bí R.Ph . k-p.CH3-06Fi.4 b) 6-0143
c>6~Ph .k-pCN.CcJj4
d> 6- PI, N~pCH3O-CJi4
e> R~. CH3, k~Pl,

FIgura 4

4.1.2. Síntesis de 2-aza-1.3-dienos. Método general

.

Estos sistemas se han sintetizado según los procedimientos descritos por

Armesto y col?-”-
52 que consisten en la formación de aniones 2-azaalilicos

derivados o bien de minas de benzaldehidos para-sustituidos 39 o de bencilo 40

por tratamiento de éstas con hidruro sódico en THF/HMPA seguido de posterior

reacción con el correspondiente reactivo electrófito (Esquemas 5 y 6, páginas 10

y ¶1).
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En un matraz de tres bocas de 250 mi de capacidad provisto de

refrigerante de reflujo, embudo de adición y agitación magnética, se introduce, en

atmósfera inerte, una suspensión de 5,5 a 37 mmoles de hidruro sódico
<dispersión al 80%) en 60 mIde HMPA. A continuación se adiciona a temperatura

ambiente una disolución de 2,7 a 7,4 mmoles de la correspondiente imina en 6

ml de THF. La relación molar de l-idn>ro sódico,rmina es de 5:1 en las iminas

derivadas de benzaldehídos para-sustituidos y de 2:1 en las monoiminas del

bencilo.

Se observa la formación instantánea del anión por la aparición de una

coloración intensa (violeta, roja o azul). La reacción se mantiene con agitación y

a temperatura ambiente durante 15 minutos, al término de los cuales se enfría
externamente con un baño de hielo a 00C durante 10 minutos. Posteriormente se

adiciona, gota a gota, una disolución del reactivo electrófilo en “¡HP. Después de

la adición de una cantidad aproximadamente equimolecular de dicho reactivo, se

observa la desaparición del intenso color del carbanión. A continuación se calienta

la mezcla a 5000 hasta que el color se recupera, variando el tiempo de

calefacción entre 20 y 30 minutos.

La masa de reacción se enfría de nuevo a 000 y se adiciona una nueva

cantidad equimolecular del reactivo electrófilo, volviendo a desaparecer el color

del cartianión. Este proceso se repite hasta que después de una hora de

calefacción a 5000 no se aprecia la regeneración del color del carbanión.

La mezcla de reacción se deja eníriar nuevamente a &0 y se vierte sobre

200 ml de éter etílico y hielo, para evitar la hidrólisis de los productos finales de

reacción por una alta concentración puntual de base. Se decanta la fase etérea

y se extrae la tase acuosa con porciones de SO ml de éter. Los extractos

orgánicos se lavan con porciones de 50 ml de agua y se secan sobre sulfato

magnésico.
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Posteriormente se elimina el desecante por filtración y el éter a presión

reducida en rotavapor, obteniéndose aceites que se someten a cromatografía en

columna sobre gel de sílice, utilizando normalmente como eluyente mezclas de
hexano/éter etílico o hexano/acetato de etilo.

4.1,2.1. SíntesIs da 4-arojloxl-2-aza-1.3-dienos

.

Los azadienos 378-m (Figura 2, página 25) se han sintetizado siguiendo

el procedimiento general descrito en el apanado 4.1.2. De ellos los azadienos

37a-e ya habían sido obtenidcs anteriormente;’2 los restantes azadienos se han

obtenido siguiendo el mismo procedimiento, tal y como se indica a continuación

4.1.2.1.1 - 1.1 .3-trifenil-4-(m-metllbenzolloxll-4-(m-metilfenll)-2-aza-1 .3

-

butadieno

.

Siguiendo el método general se emplean 2,0 g (7,4 mmoles) de N-

(difenilmetil)”fenilmetanimina en 5 ml de THF, 0.88 g (36,9 mmoles) de hidruro
sódico en 60 ml de HMPA y 4,55 g (29,5 mmoles) de cloruro de 3-metilbenzoilo

en lO mIde THF. Se obtienen 3.49 g de un aceite amarillo que se cromatografía

sobre gel de sílice utilizando una mezcla hexano/acetato de etilo 95:5 como
eluyente. Se obtienen, por orden de elución 70 mg (5%) de benzofenona, 300 mg

(15%> de irnína de partida y 3,1 g (83%> de un sólido amarillo que se identifica

como 1,1 ,3-tritenil-4-(m-metilbenzoiloxi).4. (m-metilfenil)-2-aza-i .3-butadieno

atendiendo a sus datos espectroscópicos y analiticos.

El 1,1 .3-trifenil-4-(m-metitbenzoiloxi)-4-(m-metilfenil).2-aza-1.3-butadieno se
recristaliza de etanol dando 2,9 g (77%) de cristales amarillos de punto de fusión

1950c
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Datos espectroscópicos de 1.1 .3-trifenil-4-(m-metitbenzoiloxi)-4-(m-metilfenil)-2

-

aza-1 .3-butadieno

:

IR <KBr~: v,, 3060,1735 (000>, 1620 (0=0>, 1590 (CnN>, 1440, 1260, 1175,

1100, 770, 735 y 695 cm~’.

‘H-RMN <CDCI.1: 57,9-7,5 (m, 2H. aromáticos), 7,5-6,7 (m, 21 H, aromáticos), 2,3

(s, 3H, CH,> y 2,2 (s, 3M, CH,) ppm.

“C-RMN <CDCIJ: 5 170.1 (C=N), 165,5 (000), 139,7-124,3 (aromáticos y

olefínicos), 21,4 (CH,) y 21,0 (OIt) ppm.

Uy <CH,CI,): ~. 280 (r 21800 dm’mcr’cm~’) y 236 (35300) nm.

EM rrde <%): 507 (M, 27), 388 (100). 269 (38), 155 (49), 119 (15) y 77 (8).

AnálIsis calculado para C.H,j~9z

:

0,85,21; H, 5,72: N, 2,76.

Encontrado: 0, 84,90; 14, 5,53: N, 2,88.

4.1.2.1.2. 1.1.3-trifenil-4qm-metoxlbenzolloxfl-4-<m-metoxlfenill-2-aza-1.3

-

butadieno

.

Siguiendo el método general se emplean 2,0 g (7,4 mmoles) de N-
(difenilmetil)-fenilmetanimina en 5 ml de VHF, 0,88 g (36,8 mmotes) de hidruro

sódico en 60 ml de HMPA y 4,98 g (29,5 rnmoles) de cloruro de 3-metoxibenzoilo

en 10 mIde THF. Se obtienen 3,609 de un aceite amarillo que se cromatografía

sobre gel de sílice utilizando una mezcla hexano/acetato de etilo 9:1 como

eluyente, obteniéndose, por orden de elución 100 mg (7%) de benzofenona, 160

mg (8%) de imina de partida y 3,3 g (82%) de un sólido amarillo que se identifica

como 1,1 ,3-tritenil-4-(m.metcxibenzoiloxi)-4-{m-metoxilenil)-2-aza-1 3-butadieno

atendiendo a sus datos espectroscópicos y analiticos,
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El 1,1 3-trifenil-4.(m-metoxibenzoiloxi>-4-(m-metoxifenit)-2-aza.1 3-butadieno
se recristaliza de etanol dando 3,0 g (75%> de cristales amarillos de punto de

fusión hOtO.

Datos esoectroscóoicosde 1 ,1.3-trifenil-4-(m-metoxibenzoiloxi3-4-<m-metoxifenifl-2

-

aza-1 3-butadieno

:

IR <KBr): v, 3040, 2980, 1730 (000), 1620 (0=0>, 1600 (CaN). 1570, 1490,

1430, 1370, 1280, 1100,780755 y700 cm’.

‘H-RMN (CDCL1: 58,0-7,6 (m. 2H, aromáticos), 7,5-6.6 (m. 21 H, aromáticos>, 3,7

(s, 3M, CH,0) y 3,5 (s, 3M, CH,0) ppm

“C-RMN <CDClj: 8 170,3 (C~N). 165,2 (000), 159,3, 159,0, 140,1-112,0

(aromáticos y oletinicos), 55,1 (0H30) y 54,7 (CH3O) ppm.

Uy <CH.CI.): X, 291 (e 23800 dm’mol-’cm’) y 240 (34250) nm.

EM ni/e (%): 539 (tvV, 18), 404 (100), 269 (24), 165 (39), 135 (18) y 77 (8).

Análislss~j9pjadoara0~j~NQ:

0,80,15; H, 5,38; N, 2,60.

Encontrado: 0, 79,88; H, 5.51; N, 2,52.

41.21.3. 4-(m-clanobenzolloxll-4-(m-clanotenll>-1.1.3-trIfenil-2-aza-1.3

-

butadiene

.

Siguiendo el método general se emplean 1,0 g (3,8 mmoles) de N-

(d¡fenilmetil)-fenilmetanimina en 5 ml de THF, 0,44 g (18,5 mmoles) de hidruro

sódico en 60 ml de HMPA y 3,05 g (18,5 mmoles> de cloruro de 3—cianobenzoilo
en 10 mIde THF. Se obtienen 165 g de un aceite amarillo que se cromatografía

sobre gel de silice utilizando una mezcla hexano/acetato de etilo 98:2 como

eluyente, obteniéndose por orden de elución 40 mg (6%) de benzofenona, 246mg

(23%> de irnina de partida y 1.32 g (66%> de un sólido arnarilio que se identifica
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como 4-(m-cianobenzoiloxi)-4-(m-cianofenil)-1 ,1 ,3-trifenil-2-aza-1 3-butadieno

atendiendo a sus datos espectroscópicos y analiticos.

El 4-(m-cianobenzoiloxi>-4-<m-cianofenil)-l ,l ,3-trifenil-2-aza-1 3-butadieno

se recristaliza de etanol dando 1,10 g (55%) de cristales amarillos de punto de

fusión 222~C.

Datos esoectroscóoicos de 4-(m-eianobenzoiloxh-4-¿m-cianofenifl-1 .1 3-trifenil-2

-

aza-1 .3-butadieno

:

IR (KBr¶: v,,,, 3040,2310 (C~N), 1740(000), 1630(0=0), 1600 (CaN), 1570,

1445, 1260, 1165, 1100, 750 y 700cm

‘H-RMN <CDCL,¶: 56,3-6,9 (m, aromáticos) ppm.

“C-RMN <CDCL1: 8 170,0 (C=N), 164,9 (000), 143.4-127,4 (aromáticos y

olefínicos), 112,5 (CaN> y 111.8 (CaN) ppm.

Uy (CH,CI,): X,,, 280 (s 19200 dm’mol’cm-’) y 248 (29500) nm.

EM re/e (%1: 529 (MX 23), 399 (100>, 269 (42), 16$ (31), 130 (22) y 77(14).

Análisis calculado para C.JIJM,9,

:

0, 81,66; H, 4,35; N, 7,94.

Encontrado: 0, 81,48; H, 4,29; N. 6,11.

4.1.2.1.4. 4-(v-clorobenzolloxl)-4-<o-clorofeniil-1 .1 .3-triferiil-2-aza-1 .3

-

butadieno

.

Siguiendo el método general se emplean 2,0 g (7,4 mmoles) de N-

(difenilmetil)-fenilmetanimina en 5 ml de “¡HE, 0,86 g (36,9 mmoles> de hidruro

sódico en 60 ml de HMPA y 6,48 g (36,9 mmoles) de cloruro de 4-clorobenzoilo

en lOmí de THF. Se obtienen 3,53 g de un aceite amarillo que se cromatografía

sobre gel de sílice utilizando una mezcla hexano/acetato de etilo 97:3 como

eluyente, obteniéndose por orden de eluciór, 100 mg (7%) de benzofenona, 300



37

mg (15%) de mine de partida y 3,10 g (76%) de un sólido amarillo que se

identifica como 4-~-clorobenzoiloxi)-4-(p-clorofenil>-1 ,1 ,a-trifenil-2-aza-1 3-

butadieno atendiendo a sus dalos espectroscópicos y analiticos.

El 4-~ clombenzoiloxi)-4-~-clomfenil)-1,1,3-frifenil-2-aza-t,3-butadienose

recristaliza de etanol dando 2.509(61%) de cristales amarillos de punto de fusión

l87~0,

Datos esoectroscócicos de 4-(o-clorobenzoiloxfl-4-(D-clorofenill-1 .1 3-trifenll-2-aza

-

3-butadieno

:

IR (KBri: v,, 3060, 1730 (000), 1640 (0—0). 1800 (CnN). 1490, 1250, 1180.

1120, 790, 780, 720. 705 y 695 cm’.

‘H-RMN <COCí,): 5 8.2-7,0 (m, aromáticos) ppm.

“C-RMN (CDCL~: 5 170.8 (C=N), 164,5 (000). 1407-127,0 (aromáticos y

olefínicos) ppm.

Uy <CM,CI,): \,.,b 288 (e 22500 dm’mot’cnt’) y 246 (45500) nm.

EM míe 1%): 551 (2), 549 (6), 547 (M, 15), 410 (37), 408 (100), 269 (35), 165

(81), 141 <23), 139 (73) y?? (22).

Análisis calculado Dera 0. l’LNO,CL

:

0,74,45; H, 4,20; N, 2,55; Cl, 1296.

Encontrado: 0,74,32; H, 4,26; N, 2,61; 01,13,06.

4.1.2.1.5 1.1 .3-trifenll-4-<p-metilbenzolloxlW4-(o-metllfenlfl-2-aza-1 .3

-

butadieno

.

Siguiendo el método general se emplean 2,0 g (7,4 mrnoles> de P/-

(difenilmetil)-fenilmetanimina en 5 ml de THF, 0,86 g <36,9 mmoles> de hidruro

sódico en 60 ml de HMPA y 5,70 § (36,9 mmoles) de cloruro de 4-metilberizoilo

en 10 ml de THk Se obtienen 2,95 g de un aceite amariflo que se cromatografía
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sobra gel de sílice utilizando una mezcla hexano/acetato de etilo 9:1 como

eluyente, obteniéndose por orden de elucióri 80 mg (6%> de bentofenoria, 650 mg

(32%) de imina de partida y 216 g (57%> de un sólido amarillo que se identifica

como 1,1 ,3-trifenil-4-(p-metiibenzoiloxi>-4-(p-metilfenil)-2-aza.1 3-butadieno

atendiendo a sus datos espectroscópicos y analíticos.

El 1,1 ,3-trifenil-4-<,p-metilbenzoiloxi)-4-~-metilfenil>-2-aza-1.3-butadieno se
recristaliza de etanol dando 1,98 g (53%) de cristales amarillos de punto de fusión

19000.

Datos espectroscóoicos de 1.1 ,3-trifenil-4-<v-metilbenzoiloxi>-4-<v-me¶ilfenill-2-aza

-

1.3-butadieno

:

IR <Karl: v 3040, 1720 (000). 1620 (0=~0), 1600 (0=N), 1450, 1270, 1245,

1170, 1095, 1070, 1010, 750 y 690 cm’.

‘H-RMN (CDCIJ: 67,9-7,6 (m, 2H, aromáticos), 7,5-6,7 (m, 21H, aromáticos>.

2,33 (s, 314, CM,> y 2,27 (5, 3M, CH,) ppm.

“C-RMN <CDCU: 6 170,2 (C=N), 165,4 (000), 143,7-126,7 (aromáticos y

olelinicos>, 21,5 (CHa) y 21,0 (CH,> pprt.

UV ICH,CLI: X.,,,~ 282 (e 24000 dn1’mol’cm~’) y 245 (42400) nm.

EtA m/s (%l: 507 (M, 12), 388 (100), 269 (28>. 165 (61>, 119 (23> y?? (10).

Análisis calculado pera C..H,j~Q,

:

0, 85,21; H, 5,72; N, 2,76.

Encontrado: 0, 85,37: 14, 5,59; N, 2,91.

41216. 3-<D-clanofenlfl-1 ,1-difenll-4-(o-metoxlbenzoiloxll-4-(o-metoxifenll)

-

2-aza-1 .3-butadieno

.

Siguiendo el método general se emplean 2,0 g (6,76 mmoles> de N-

(ditenilmetit)-p-cianofeniímetanimina en 5 ml de TH~, 0,81 g (33,8 mmoles) de

hidruro sádico en 60 ml de HMPA y 5,76 § (33,8 mmoles> de cloruro de 4
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metoxibenzoilo en 10 mi de THF, . Se obtienen 256 g de un aceite amarillo que

se cromatografía sobre gel de sílice utilizando una mezcla hexano/éter etílico 7:3

como eluyente, obteniéndose por orden de elución 120 mg (10%> de

benzofenona, 860 mg (43%) de imina de partida y 1,53 g (40%) de un sólido

arnauilloque se identuflcacomo3-(pdanofenil)-1,1-difenil-4-Cp-metoxibenzoiloxi)-4-

(p-metoxifenil>-2-aza-1 3-butadieno atendiendo a sus datos espectroscópicos y

analíticos.

El 3-<,p-óanofeníq-I ,1 -di1erti1-4-~-metoxibenzoiloxí>-4-<p-metoxifenil)-2-aza-

1 .3-butadieno se recrislaliza de etanol dando 1,30 g (34%> de cristales amarillos

de punto de fusión 2190C,

DatosesoectroscóDicos de3-W-cianofenill-1 .1 -difenil-4-<o-metoxibenzoiloxñ-4-fc’

-

metoxifenitl-2-aza-1 .3-butadieno

:

IR (KBfl: vr,, 3060, 2980,2240 (CaN), 1740 (000)1615 (CeO). 1580 (CaN),

1520, 1425, 1260, 1180, 1105, 1035, 850 y?05 cm’.

‘H-RMN (CCCL): 3 7,9 (d, 2H, J = 9 Hz, aromáticos>, 7,8 (d, 2H, J — 7 Hz,

aromáticos>. 7,5-7,1 <m, 14H, aromáticos>, 6,9-6,8 (m, 4H, aromáticos>, 3,8 (s, 3M,

CH,O> y 3,7 (s, 3H, 0H
10) ppm.

‘C~-RMN (CDCLJ: 6 171,6 (CaN), 165,0 (CGO), 163,8, 159,2, 1434-109,8

(aromáticos y olefinicos), 113,6 (CaN), 55,3 (CH,0) y 55,0 (CH,0) ppm.

UV (CH.CI,1: U~, 259 (E 46000 dm’mor’cm’) y 330 (15000) nm.

EM míe <%1: 564 (M<, 20>, 429 (100), 294 (6), 273 (6), 165 (32), 135 (44) y 77(6).

Análisis calculado cara C.jt.Nr,0.

:

0, 78,72; H, 4,96; N, 4,96.

Encontrado: 0,78,57; H, 5,11; N, 4,82.
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4.1.21.7. 440-clanpbenzolloxl>-44n-clanofenlfl-1 .1-dlfenll-3-jD.metlIfenIl)-2

-

aza-1.3-butadieno

.

Siguiendo el método general se emplean 2,0 g (7,02 rnmoles> de 1+

(dileniImetil)-p-metillenílmetanimina en 5 ml de ‘VHF, 0,64 g <35,1 mmoles) de
hidruro sódice en 60 ml de HMPA y 5,81 g (35,1 mrnoles> de cloruro de 4-

ciariobenzoilo en 10 ml de ‘VHF, - Se obtienen 3,35 § de un aceite amarillo que

se cromatografía sobre gel de sílice utilizando una mezcla hexano(éter etílico 17:3

como eluyerite. obteniéndose por orden de elución 40 mg (3%> de benzolenona,

320 mg (16%> de imina de partida y 2.93 g (77%) de un sólido amarillo que se

identifica como 4-<p-cianobenzoiloxi)-4-(p-cianofenil)-1 .1-difenil-3-~-metitfenil)-2-

aza-1 .3-butadieno atendiendo a sus datos espectroscópicos y analíticos.

butadieno se recristatiza de etanol dando 2,61 g (74%) de cristales amarillos de

punto de fusión 2160C.

Datos esnectroscóoicos de 4-W-cianobenzoiloxi~-4-ln-cianofenilt-1 .1-di¶enil-3-<o

-

metil¶enilt-2-aza-1 .3-butadieno

:

IR <KBr): v, 3040, 2980, 2950, 2250 (C~N). 1750 (COO). 1610 <0=0), 1590

(C=t’4), 1455, 1415, 1330, 1305. 1260, 1110, 750 y 700 cm’.

1H-PMN <CDCLI: 8 8,0 (d, 2H, J = 8 Hz, aromáticos), 7.9-6,7 (m, 20H,

aromáticos) y 2,2 (s, 3H, CH,) ppm.

1’C-RMN (CCCLI: S 171,0 (C=N), 163,6 (000), 143,6-126,9 (aromáticos y

oletinicos>, 118,6 (CsN>, 117,5 (GeN), 116.7, 109.9 y 21,0 (CH,) ppm.

Uy (CH.CI,t: ~r,, 244 (e 49500 dm’mol ‘cm’) y 321 (21100) nm.

EM ru/e <%~: 543 <M. 14), 413 (100), 283 (64), 165 (79), 130 (14) y 77 (5).
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AnálisIs calculado cara C..H.-N.O.

:

0,81,77; H, 4,60; N, 7,73.
Encontrado: 0,81,24; H, 4,63: N, 7,51.

4.1.2.1.8. 4-<n-clorobenzolloxl>-1.1.3.4-tetralenll-2-aza-1.3-butadleno

.

Siguiendo el método general se emplean 1,0 9<2,67 mmoles) de 1 -benzoil-

N-(difenilmetil)-fenilmetanirnina en 6 ml de THF, 0,2 g (5,53 mmoles) de hidruro
sódico en 60 mi de HMPA y 0,93 g (5,33 mmoles) de cloruro de 4-clorobenzoilo

en 10 ml de ‘VHF. Se obtienen 1,89 g de un aceite amarillo que se cromatografia

sobre gel de sílice utilizando una mezcla hexano/tolueno 1:1 como eluyente,

obteniéndose por orden de elución 50 mg (10%) de benzofenona, 350 mg (34%)
de monoimina de partida y 670 mg (49%> de un sólido amarillo que se identitica

como 4-(p-clorobenzoiloxi>-1 ,1 ,3,4-tetrafenil-2.aza-1 3-butadieno atendiendo a sus
datos espectroscópicos y analíticos.

E14-(p-clorobenzoiloxi)-1 ,1 ,3,4-tetrafenil-2-aza-1 3-butadieno se recristaliza
de etanol dando 550 mg (45%) de cristales amarillos de punto de fusión 19900.

Datos esoectroscóoicos de 4-(o-clorobenzoiloxil-1 .1 .3.4-tetrafenil-2-aza-1 .3

-

butadieno

:

IR CKBr): vs, 3090, 3080, 1720 (COOt 1615 (CC), 1590 (CN), 1560, 1480,

1435, 1250. 1170. 1100, 1010,950,770,720 y 690 cm”.

‘H-PMN <CDCLJ: 57.8-7,6 (m, 2H, aromáticos> y 7,5-6,6 (m, 22H, aromáticos)

ppm.

“C-RMN <CDCIJ: 5170.6 (CN>, 164,5(000), 140,2,139,6,138.8,137,9, 137,2,

134,7, 132,5-127,0 (aromáticos y olefínicos> ppm.

UV (CItOL): X,s, 283 (~ 22500 dm’mor1cm”) y 246 (36100) nm.

EM m/o 1%); 515 (3), 513 (M, 10>, 374 (100). 269 (32), 155 (56), 139 (15>, ¶05

(27) y 77(6).
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AnálIsis calculado oara CH.~Qj

:

C, 79,45; H, 4,67; N, 2,72; Cl, 6,91.

Encontrado: C, 79,31; H, 4,86; N, 2,57; Cl, 6,76.

4.1.2.2. ReaccIón de monolminas de bencilo con agentes electrófilos

.

Se ha seguido el procedimiento general descrito en el apartado 4.1.2.
modificando la naturaleza del reactivo electrófilo utilizado. De esta forma, se han

sustituido los cloruros de ácido por distintos agentes alquilantes, como son el

sulfato de dimetilo, yoduro de metilo y cloruro de bencilo y se ha utilizado también

el cloruro de p-toluensulfonilo como reactivo electrófilo.

La utilización de estos reactivos electrófilos ha conducido a la obtención de

diferentes productos resultantes bien de ataque a posiciones distntas del átomo

de oxígeno o bien debidos a otra evolución de los intermedios de reacción.

4.1.2.2.1 - Reacción de 1-benzoll-N<dlfenllmetill-tenilnietanlmina con sulfato

de dimetilo

.

Siguiendo el método general se emplea 1,0 g (2,7 mmoles) de 1 -benzoil-N-

<difenilmetil)-fenilmetanimina en 5 ml de ‘VHF, 0,4 g (13,3 mrnoles) de hidruro
sódico en 60 ml de HMPA y 1,0 g (8,0 mmoies> de sulfato de dimetilo. Se

obtienen 1,03 g de un aceite amarillo que se cromatografía sobre gel de sílice

utilizando una mezcla hexano/acetato de etilo 49:1 como eluyente, obteniéndose

por orden de elución: 0,49 § (47%) de un sólido amarillo que se identifica como

<5)-ti ,3.4-tetrafenil-4-metoxi-2-aza.1 3-butadieno atendiendo a sus datos

espectroscópicos y analíticos y 0,48 g (46%) de un sólido amarillo que se

identifica como (Z>-1 1 3,4-tetrafenil-4-metoxi-2-aza-1 3-butadieno atendiendo

igualmente a sus características espectroscópicas y analíticas.
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El isómero E del 1,1 3,4-tetral enil-4-metoxi-2-aza-1 3-butadieno se

recristaliza de etanol dando 0,47 g (45%) de cristales amarillos de punto de fusión

84C.

Datos esnectrpscónicos de rEVI .1 .3.4-tetrafenil-4-metoxi-2-aza-1 3-butadieno

:

IR (Karl: Vr,,É~ 3060, 3020, 2940, 1620 (C—N), 1590, 1490, 1445. 1270. 1120,

1070, 980, 920 765, 765, 700 cm”.

1H-AMN <CDCIi: 87,74,8 (m. iBM, aromáticos), 6,54,4 (m, 2H, aromáticos) y

3,2 (5, 3H, CH,O) mm.

“C-RMN (COCLí: 8 168,6 (C—N>, 140,5-126,4 (aromáticos y olefínicos) y 57,9

(CH
2O> ppm.

UY (EtOHI: L, 308 (e 12200 drri’mor
1cm’) y 246 (20500) nm.

EM m/o (%l: 389 <MX 18), 374 <33>, 269 (26>, 182 (22), 165 (36), 105(100) y~

(55>-

AnálisIs calculado para C,jjflj~

:

0,86,37; H, 5,91; N, 3,80.

Encontrado: 0, 86,42; H, 5,83; N, 3,48.

El isómero Z deI 1,1 ,3,4-tetrafenil-4-metoxi-2•aza-1 ,3-butadieno se

recristaliza de etanol dando 0,46 g (44%) de cristales amarillos de punto de fusión

11900.

Datos esoectroscóoicos de (21-1 .1 3.4-tetrafenil-4-metoxi-2-aza-1 .3-butadieno

:

IR CKBfl: y,,,
4, 3060, 3010, 2930, 2830, 1630 (C=N). 1595, 1570, 1490, 1450,

1315, 1295, 1240, 1120, 1050, 1025, 980, 770, 700 cm
1.

‘H-AMN (COCLí: 87,5-7,4 (m, 2H, aromáticos), 7,4-7,0 (m, iBM, aromáticos) y

3,0 (s, aH, CH,O) ppm.
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“C-RMN <CDCIj: 8 189,4 (C=N), 139,3-126,0 (aromáticos y olefínicos> y 56,2

(CH~O) pprn.

UY <EtOH): ).,,,, 244 (e 22700 dmtmor’cm’> nm.

EM ni/e C%~: 389 (M, 5), 374 (8), 269 (6>, 182 (32), 165 (10), 121 (18), 105 (100>

y 77 (52>.

AnálisIs calculado nam C,jtj~Q

:

0, 86,37; H, 5,91; N. 3,60.

Encontrado: 0,86,13; [1,5,89; N. 3,37.

4.1.2.2.2. Reacción de 1-benzoil-NqdIfenllmetiIl-fenhlmetanlmina con yoduro

de metilo

.

Siguiendo el método general so emplea 1 .0 g (2,7 mmoles> de 1 -benzoil-il-

(difenilmetil)-fenilmeianimina en 5 ml de THF, 0,4 g (13.3 mmoles> de hidruro
sódico en 60 ml de HMPA y 1,2 g (8,0 mmoles) de yoduro de metilo. Se obtienen

1,10 g de un aceite amarillo que se cromatografía sobre gel de sílice utilizando

una mezcla hexano/acetato de etilo 49:1 como eluyente, obteniéndose por orden
de elución: 0,60 g (57%) de un sólido amarillo que se identifica como (E)-1 1,3,4-

tetrafenil-4-metoxi-2-aza-1 3-butadieno atendiendo a sus datos espectroscópicos
y analíticos y 0,38 g <38%) de un sólido amarillo que se identifica como (2)-

1,1 ,3,4-tetrafenil-4-metoxi-2-aza-1 3-butadieno atendiendo igualmente a sus

características espectroscópicas y analíticas. Los datos de los dos productos

obtenidos en esta reacción coinciden plenamente con los observados en el

apartado 4.1.2.2.1.

4.1.2.2.3. ReaccIón de 1-benzou-N.(diteaitmetlli-fenilmeteriimlna con cloruro

de bencílo

.

Siguiendo el método general se emplea 1,0g (2,7 mmoles) de 1-benzoil-N-
(difenilmetil>-fenilmetanimina en 5 ml de THF, 0,4 g (13,3 mmoles> de hidruro
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sódico en 60 ml de MMPA y 1,2 g (9,3 mmoles) de cloruro de bencilo. Se
obtienen 1,21 g de un aceite amarillo que se cromatografia sobre gel de sílice

utilizando una mezcla hexano/acetato de etilo 99:1 como eluyente, obteniéndose

por orden de elución: 0,21 9(17%> de un sólido blanco que se identifica como 5-
bencil-2,2,4,5-tetrafenil-2,5-dihidrooxazol atendiendo a sus datos espectroscópicos

y analíticos: 0,93 g (74%) de un sólido amarillo que se identifica análogamente

como (E)-4-benciloxi-1,1,3,4-tetrafenil-2-aza-1,3-butadieno y 0,03 g (3%) de un

sólido blanco al que se le asigna, de la misma forma la estructura 2-bencil-

1 ,2.4,4-tetratenil-3.aza-3-buten-1 -ona.

El 5-bencil-2,2,4,5-tetrafenil-2,5-dihidrooxazol se recristaliza de etanol
dando 0,19 g (15%> de cristales blancos de punto de fusión 120121C0.

Datos espectroscgoioos de 5-bencil2.2.4,5-letrafenil-2,5-dihidrooxazoi

:

IR (KBrl: vs, 3060, 3030, 2930, 2880, 1630 (C=N>, 1600, 1580, 1490, 1450,

1220, 1140, 1060, 1030, 1010,955,910,750,700cm’.

‘H-RMN <COCí,): 88,0-6,8 (m, 25K, aromáticos) y 4,2 (dd, 2K, J,= 11 Hz, J, =

16 Hz, CH2> ppm.

‘
2C-RMN <CDCU: 8 165,0 <C=N), 144,6-125,9 (aromáticos), 113,3 y 110,1 (02 y
05. cuaternarios? y 66,0 (CH~> ppm.

EM vn/e 1%): 374 (M-9I, 7), 358 (3), 269 <100), 194 (4>, 185(77), 105 (67). 91

(52) y 77 (43).

Análisis calculado oara C. .H.,NQ

:

0,87,74; H, 5,81; N, 3,01.

Encontrado: 0, 87,96; M, 5,73: N, 3,15.

El (E)-4-benciloxi-1 ,1 ,3,4-tetrafenil-2-aza-1 3-butadieno se recristaliza de
etanol dando 0,90 g (73%) de cristales amarillos de punto de fusión 76-77~Ct
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Datos espectroscópicas de <E)-4-benciloxi-1 .1.3 4-tetrafenil-2-aza-1 .3-butadieno

:

IR (Karl: v,,,, 3200, 3100, 1620 (CnN>, 1590, 1490, 1445, 1315, 1115 1100,

1070, 770 y 695 cm’.

1H-RMN <CDCIJ: S 7,7-6,8 (ni, 23H, aromáticos), 6,6-6,4 (m, 2M.aromáticos) y 4,4

(s, 2H, CH
2) ppm.

12C-RMN (COCí.>: 8168,5 (0=1-4)139.2-126,7 <aromáticos> y 72,5 (0Hz> ppm.

Uy <EtOHí: A,,~ 243 (s 28000 dm’mor’cm”) y 300 (16000> nm.

EM m/e (%1: 465 (Nt, 5>, 374 <100), 334 (10>, 269 (54), 165 (82>, 105 <79), 91

<16> y 77 (21).

Análisis calculado para 0 .1-1,410

:

0,87,74; H, 5,81: N, 3,01.
Encontrado: 0,8765: H, 5.69: N, 2,9Z

La 2-bencil-1,2,4,4-tetrafenil-3-aza-3-buten-1-ona se recristaliza de etanol
dando 0,03 g (3%> de cristales blancos de punto de fusión 142-143~C.

Datos espectroscópicos de 2-bencil-1 ,2.4.4-telrafenil-3-aza-3-buten-1 -ona

:

IR <Kan: v,,,, 3050, 3010, 2980, 2960, 1675 (0=0), 1625 <CnN), 1600, 1580,
1490, 1445, 1260, 1080, 1030 y 910 cm’.

‘H-RMI4 (CDC!.): 87,8-6,5 <it, 25K, aromáticos> y 3,5 (s, 2K, CH
2> ppm.

“C-RMN <COCíA: 5 198,2 (0=0)166,7 (CnN), 143,4-125,7 (aromáticos), 75,8
(cuaternario) y 48,0 (CH2) ppm.

EM míe <%l: 374 <vr-Sí, 25>, 360 (100>, 269 <48), 179 (24>, 165 <72>, 105 (37),

91<17) y 77 (23).

Análisis calculado para C..H,,NO

:

0,87,74; H, 5,81; N, 3,01.

Encontrado: 0, 87,58; K, 5,98; N, 2.85.
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4.1.2.2.4. ReaccIón de 1-benzoll-N-(dlfenllmetll)-fenllmetanimlna con cloruro

de o-toluensulfonlío

.

Siguiendo el método general se emplea 1,0 g (2,7 mmoles> de 1 -benzoil-N-

(difenilmetil).fenilmetanimina en 5 ml de ‘VHF, 0,4 g (13,3 mmoles> de hidruro

sódico en 60 ml de MMPA y 1,5 g <7,8 nimoles) de cloruro de p-toluensutfonilo.

Se obtienen 1,10 g de un aceite blanco que se cromatografía sobre gel de silice
utilizando una mezcla hexano/acetato de etilo 49:1 como eluyente, obteniéndose

por orden de elución: 0,45 g (45%) de monoimina de partida y 022 g (22%) de
un sólido blanco que se identitica como 2,2,4,5-tetrafenil-2.5-dihidrooxazol

atendiendo a sus datos espectroscópicos y analíticos.

El 2,2,4,5-tetrafenil-2,5.dihidrooxazol se recristaliza de etanol dando 0,20
9 (20%> de cristales blancos de punto de fusión 127.12BCC (litt. 127.1280C).

Datos espectroscópicos de 2.2.4.5-tetrafenil-2.5-dihidrooxazoi

:

IR (KBrI: v,.~, 3060, 3010, 1655, 1625, 1600, 1580, 1490, 1450, 1320, 1280 y

~215cm’.

‘H-RMN <COCí.). 8 78-7,1 (m, aromáticos y CH) ppm

“C-RMN CCDCI.t: 8166,3 (C=N), 163,7,144,9-125,8 (aromáticos), 116,6,110,3,

109,9 y 108,9 ppm

EM nl/e 1%): 375 (M, 10), 270 (19), 167 (100), 105 (69) y?? (17).

Análisis calculado para C.,~j
21NO

:

O, 86,40; H, 5,60; N, 3,73.
Encontrado: C, 86,53: H, 5,48; N, 3,57.
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4.1.2.2.5. ReaccIón de 1-benzoll-N41-feniletll)-fenllmetanlmlna con sulfato de

dimeillo

.

METODO A: Siguiendo el método general se emplea 1,0 g (3,2 mmoles) de 1-

benzoil-N-(1-feniletil)-fenilmetanimina en 5 ml de ‘VHF, 0,5 g (15,9 mitoles) de

hidruro sádico en 80 mIde HMPA y 1,6 g (12,8 nimoles> de sultato de dimetilo.

Se obtienen 0,91 g de un aceite amarillo que se crornatografla sobre gel de sílice

utilizando una mezcla hexano/acetato de etilo 4:1 como eluyente, obteniéndose

por orden de elución: 0,87 g (88%) de un sólido blanco que se identifica como

2,3,5-trifenil-N-metilpirrot atendiendo a sus datos espectroscópicos y analíticos y

0.02 g (2%) de un aceite amarillo inestable que se identifica como 1,2,4-trflenil-1-

metoxi-3-aza-1 3-pentadieno atendiendo a sus espectros de IR y de ‘H-RMN.

El 2,3.5-tritenil-N-metilpirrol se lava con éter etílico dando 0,66 g (8~%> de

cristales blancos de punto de fusión 181-1820C (lit4,. 180-1820C>.

Datos espectroscópicos de 2.3.5-trifenil-N-metiloirrol

:

IR <KBr): vs, 3040, 3020, 1600, 1500, 1480, 1430, 1380, 1350, 1190, 1070,

1025, 92D, 815, 790, 765, 750 y 700 cm’.

‘H-RMN (CDCIfl: 87,2-6,6 (ni, 1SM, aromáticos>, 6,1 (s, IH, aromático> y 3,1 (s,

3l-i, CH,) ppm.

“C-RMN <CDC!.): 8 136,3-122,7 (aromáticos>, 108,7 (C4) y 33,6 (CM,) ppm.

Uy <EtOH1: \s, 256 (e 20000 dm~mot’cm’) y 300 (22300) nm.

EM re/e <%1: 309 <M, 100), 308 (12>, 293 <12), 232 (2>, 191 (10), 91(4) y 77<9).

Análisis calculado para C4j,,flj

:

C, 89,32; K, 6,15: N, 4,53.

Encontrado: C, 89,51: H, 6,02; N, 4,37.
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El 1,2.4-trifenil-1-metoxi-$-aza-1,3-pentadieno se obtiene como un aceite

amarillo inestable.

Datos espectroscópicos de 1 .2.4-trtfenil-1-metoxi-3-aza-1 .3-nentadieno

:

IR (CHCLi:Vs, 1600 cm”.

‘H-RMN <CDCL): 83,8 (5, CH,C) ppm.

METODO E Siguiendo el método general se emplea 1,Og (3,2 mmoles> de 1-

benzoil-N«t-feniletil)-¡eniimetnnimina en 5 inI de THF, 0.5 g (15.9 rumoles) de
hidruro sádico en 60 ml de HMPA y 1,0 g (8,0 mmoles) de sulfato de dimetilo. Se

obtienen 0.80 g de un aceite amarillo que se cromatografía sobre gel de sílice

utilizando una mezcla hexano/acetato de etilo 9:1 como eluyente, obteniéndose

por orden de elución: 0,03 g <3%> de un aceite amarillo que se identifica como

1 .2,4-trifenilí -metoxi-3-aza-1 .3-pentadieno: 0,42 g (42%) de monoimina de partida
y 0,28 § (39%) de un sólido blanco que se identifica como 1,2-dilenil-2-

rnetoxiefanona atendiendo a su espectro de ‘K-RMN y a su punto de fusión 49-
5000 (lit¶ 46.4600>.

Datos esoectroscópicos de 1 ,2-difenil-2-metoxietanona

:

‘H-RMN <CDCU: 882-7,8 (m, 2H, aromáticos>, 7,6-7,2 (m, eH, aromáticos), 5,5

(s, 1H, CH) y 3,4 (s, 3H, CH,O) ppm.

4.12.2.6. Reacción de 1-benzoil-N41-feniletlll-fenllmetanlrn¡na con yoduro de

metilo

.

Siguiendo el método general se emplea 1,0 g (3,2 mmoles) de 1 -benzoil-N-

(1-feniletil).fenilmetanimina en 5 ml de “¡HE, 0,5 g (15.9 mmoles) de hidruro

sódico en 60 ml de HMPA y 1,4 g (9,6 mmoles) de yoduro de metilo. Se obtienen

0,82 g de un aceite amarillo que se cromatografía sobre gel de sílice utilizando
una mezcla hexano/acetato de etilo 9:1 como eluyente, obteniéndose por oran

de elución: 0,02 g(2%) de un aceite amarillo que se identifica como 1 ,2,4-trifenii-
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1-metoxi-3-aza-1 3-pentadieno; 0,399 (39%) de monoimina de partida y O,SSg

(48%) de un sólido blanco que se identifica como 1 .2-difen¡t-2.metoxietanona.

4.1.2.2.7. ReaccIón de 1-benzoll-H-(1-¶enlletifl-lenhlmetanlmlna con cloruro

de bencilo

.

Siguiendo el método general se emplea 1,0 g <3,2 minoles) de 1 -benzoit-N-
(1-feniletil)-fenilmetanmmina en 5 ml de “¡HE, 0,5 g (15,9 mmoles) de hidruro

sádico en 60 ml de KMPA y 1,2 g (9,6 mmoles) de cloruro de bencilo. Se

obtienen 0,79 g de un aceite amarillo que se cromatografía sobre gel de sílice

utilizando una mezcla hexano/acetato de etilo 49:1 corno eluyente. obteniéndose
por orden de elución: 0,10 g (26%) de acetofenona; 0,32 g (25%) de un aceite

amarillo que se identifica como 1 -beríciloxil ,2,4-trifenil-3-aza-l 3-pentadieno

atendiendo a sus espectros de IR y de ½iy “C-RMN y 0,17 g (13%) de un sólido

blanco que se identifica como 1-benzoil.N-t2.(1,2.difenilpropil)1.fenilmetanimina

atendiendo a sus datos espectroscópicos y analíticos.

El 1 -benciloxil ,2,4-triferúl-3-aza-1 3-peritadieno se obtiene como un aceite
amarillo inestable.

Datos esoectrosodoicos de 1-benciloxi-1 ,2.4-trifenil-3-aza-1 .3-oentadieno

:

IR <CHCIJ: ~ 1630 cm”.

‘H-RMN (CDCIJ: S 8,1-6.7 (it, 20K, aromáticos), 4,6 (s, 2K, OK,) y 2.0 (5, 3K.

CH,) ppm.

“C-RMN <CDCL1: 8 166,2 <C=N), 144,3-125,6 (aromáticos>, 72,4 (CH2) y 25,7

<OK,) ppm.

La 1 -benzoil-N.¡2’(1 ,2-dilenilpropil»-tenilmetanimina se recristaliza de etanol
dando 0,15 g (12%) de cristales blancos de punto de fusión 101.3~C.
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Datos esoectroscóoicos de 1 -benzoil-N-T2-(1 .2-difenilpropilfl-fenilmetanimina

:

IR (KBrl: v,r,~ 3020, 3010, 2920, 1660 (C=O), 1625 (CaN), 1495, 1450, 1320,

1230. 900, 760, 730, 720 y 700 cm1.

‘H-RMN <CDC!.): 57,7.7,5 Qn, 2K. aromáticos>, 7,4-7,0 (it, IBM. aromáticos>, 4.5

(s, 2H, CH
2) y 1,4 (s, 3K. CH,) ppm.

“C-RMN <COCIfl: 5 198,7 (0=0), 164,2 (C=N), 144,4-125,2 (aromáticos), 62,0

(cuaternario), 24,6 (CH2) y 21,3 (CH,) ppm.

EM ml. (%V 403 (M’, 3), 388(1)312(5)298(100), 207(1?), 105 (48>, 91(32>

y 77 (24).

AnálisIs calculado ocre C.HJjQ

:

0,86,35: H, 6,20: N, 3,4?.

Encontrado: 0,86,18; H, 6,15: N, 3,61.
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4.2. Reactivldad fotopulmica de 2-aza-1.3-dlenos funclonallzados

.

4 ZA. lrradlackn de 4-arolloxl-2-aza-1 .3—dienos

.

4.211. IrradIación en presencia de ácido perclórico. Método general

.

SÚWesls de 411M-lsopulnolonas

.

En un reactor fotoquímico de inmersión de 400 ml de capacidad, provisto

de filtro Fyrex y agitación magnética, se introducen 0,6-1,7 mmoles del

correspondiente azadieno disueltos en 380 mIde cloruro de metileno puiiticado

y 3,0-8,4 mmoles de ácido perclórico. La disolución se somete a desgasificación

durante tres horas por borboteo de una corriente de nitrógeno seco y exento de

oxígenoY

Posteriormente se irradia con una lámpara de arco de mercurio de media

presión y 400 W de potencia, durante períodos comprendidos entre 15 y 90

minutos.

Una vez completado el tiempo de irradiación, se neutraliza el exceso de

ácido por adición de 30-8,4 mmoies de carbonato sódico sólido; se Ultra y se

elimina el disolvente por destilación a presión reducida en rotavapor, evitando
Llegar a sequedad. El residuo se disuelve en cloroformo y se lava sucesivamente

con varias porciones de disolución acuosa saturada de carbonato sódico y con

agua. La fase clorofórmica se seca sobre sulfato magnésico, se filtra y se

elimina el disolvente en rotavapor. El bruto de fotólisis se purifica por

cromatografía en columna sobre gel de sílice, utilizándose como eluyente
mezclas hexano/acetato de etilo en diferentes proporciones. Los productos de

reacción se purifican por recristalización en etanol. Los rendimientos se

expresan en producto aislado después de su recristalización.
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4.2.1.1.1. 1.1 .3-trlfenll-4(t M-lsooulnolona

.

Siguiendo el procedimiento general, se irradia una disolución de 500 mg

(1,04 nimoles) de 4-benzoiloxi-1 .1 ,3,4-tetrafenil-2-aza-1 .3-butadieno y 520 mg

<5.20 nimoles) de ácido perclórico en cloruro de metileno durante 15 minutos y

posteriormente se añaden 550 mg (5,2 mmoles) de carbonato sódico. Se
obtienen 480 mg de un aceite naranja que se cromatografía en gel de sílice

utilizando una mezcla de hexano/acetato de etilo 9:1 como eluyente,

obteniéndose, por orden de elución: 230 mg (59%) de un sólido amariflo Que se

identifica como 1,1 ,3-trifenil-4(1 b~-isoquinolona atendiendo a sus datos

espectroscópicos y analiticos, 210 mg (42%) de azadieno de partida como una

mezcla de isómeros 5=y 70 mg (55%) de ácido benzoico.

La 1,1 ,3-tñfenfl-4( 1 /-~-isoquinolona se recristaliza de etano>, dando lugar

a 200 mg (52%) de cristales amarillos de punto de fusión 188-190~C.

Datos espectroscópicos de 1.1 .3-trifenil-411 hfi-isopuinolona

:

IR (ICEn: v~, 3080, 1670 (0=0), 1600 (C=N), 1490, 1450, 1320, 1175, 1080,

995, 910, 875, 715 y 700 cm~’.

‘H-RMN £0001,1: 88,0-7,4 (ni, 2M, aromáticos) y 7,3-6.9 (ni, 17K, aromáticos>

ppnl.

“C-RMN (COCíA: 8 175,9 (0=0>, 160,3 (C~tN), 148,3, 145,2, 135,0, 132,5.
130,3•127,2 (aromáticos> y 71,8 (Cl) ppm.

UV tORCíA: X,,.., 272 (e 13600 dm’mot’cm1) nm.

EM nl/e (%1: 373 (Mt 15), 315 (20), 277 (33), 270 (82). 241 (21), 201 (100)165

(15> y 77(50).

Is calcu lado era O £2:
0, 86,86; H, 5,09: N, 3,75.

Encontrado: 0, 87,10; H, 5,10; N, 3,45,
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42.1.4.2. 1 .1-dlfenlI-3-<n-metiIfenIfl-4(1 M-isooulnolona

.

Siguiendo el procedimiento general, se irradia una disolución de 300 mg

(0,61 nimoles) de 4-benzoiloxi-t .1 ,4-tñtenil-3-lp-metiltenil)-2-aza-1 3-butadieno

y 306 mg (3.0 mmoles) de ácido perclórico en cloruro de metileno durante 17
minutos y posteriormente se añaden 350 mg (3,0 mmoles) de carbonato sódico.

Se obtienen 300 mg de un aceite naranja que se cromatografía en gel de sílice

utilizando una mezcla de hexano/acetato de etilo 95:5 como eluyente,

obteniéndose, por orden de elucióm 470 mg (72%) de uit sólido amarillo que se
dentitica como 1,1 -difenil-3-(p-melilfenii)-4(1 /-O-isoquinolona atendiendo a sus

datos espectroscópicos y analíticos, 80 mg (27%) de azadieno de partida como

una mezcla de isómeros E-Zy 30 mg (41%> de ácido benzoico.

La 1,1 -dilenil-34p-metiltenil)-4(1 F~-isoquinolona se recristaliza de etanol,

dando lugar a 150 mg (63%) de cristales amarillos de punto de fusión 187-
1 880C.

Datos espectroscópicos de 1 .1-difenil-3-<o-metilfenil>-4(1 Ul-isoouinolona

:

lR(KBfl:v~304o, 1670 (C=C1, ¶595 (CtN>, ¶480, 1440, 1275, 1175, ¶000,

930, 865, 805, 770 y 700 cm’.

‘H-RMN <CDC!.): 8 8,2-8,0 (ni, 1K, aromático), 7,8 (d, 2M, J = 10 Hz,
aromáticos). 7,5-7,0 (ni, 15K, aromáticos> y 2.3 (s, 3M, CH,> ppm.

“C-RMN <CDCI.j: 5176,2 (C=O), 160,3 (C=N), 148,5,145,5,140,4,132,8-127,0

(aromáticos>. 71,8 (Cl) y 21,4 <OK
3) ppm.

Uy <CRCI,t: X,,,~, 274 (e 28500 dm’mol’cm’) y 238 (41000) nm.

EM m/e (%): 387 (It, 16), 270 (100), 241 (24), 239 (15), 165 (21> y 77(37).

Análisis calculado Dara C,.j%,NO

:

O, 86,82: H, 542; N, 3,61.

Encontrado: 0,8710; H, 5,41; N, 3,51.
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4.2.1.1.3. 7-clano-3-io.elartofer,ll)-1.1-dlfenll-4(1FO-isopulnolona

.

Siguiendo el procedimiento general, se irradia una disolución de 700 mg

<1.26 mmoles) de 4-(p-óanobenzoíloxí)-3.4-bis<,p.cianofenil).1 1 -difenít-2-aza-t 3-

butadieno y 630 mg (6,3 mitoles) de ácido perclórico en cloruro de metileno

durante 25 minutos y posteriormente se añaden 670 mg (6,3 mitoles> de

carbonato sódíco. Se obtienen 680 mg de un aceite naranja que se

cromatografía en gel de sílice utilizando una mezcla de hexano/acetato de etilo

17:3 como eluyenie. obteniéndose, por orden de elución: 310 mg <58%> de un
sólido amarillo que se identifica como 7.ciano-3.~-cianofenil>-1 ,1-difenil-4(1 b-fl-

isoquinolona atendiendo a sus datos espectroscópicos y analíticos. 240 mg

(34%> de azadieno de partida como una mezcla de isómeros E-Zy85 mg (46%)

de ácido p-cianobenzoico.

LaY-ciano,3-(p-cianofenil)-1 1 -difenil-4(1 b~-isoquinolona se recristaliza
de etanol, dando lugar a 300 mg (56%> de cristales amarillos de punto de fusión

256.25700.

Datos esoectroscópicos de 7-dano-3-(v-cianofenilVl .1-difenil-4(1 I-~-isoouinolona

:

IR tKBrl: v,,,, 3150, 2230 (OtJ), 1675 (0=0), 1600 (O=N), 1490, 1440, 1400,

1270, 1230, 1020, 865, 840, 775, 760 y 700 cm”.

‘I1-RMN £CDCIJ: 8 8,2-7,0 (m, aromático> ppm.

‘C-RMN (CDCIfl: 8174,0(0=0), 158,2 (O=N), 148,7,1 43,4,138,2,133,9-127,4

(aromáticos), 116,3 (CaN>, 114,0 (CaN) y 71,6 (01) ppm.

UY (CH,CLJ: X,,, 267 (e 22800 dmmor’cm’) nm.

EM nl/e (%): 423 (MX 37), 295 (61), 293 (33>, 266 (17), 264 (13), 233 (15), 167

(11), t49 (lOO), 130 (23), 119 (14), 105 (f9) y 77(17).

AnálisIs calculado ~wa Cff17~Q

:

0, 82,27: K, 4,02; N, 9,93.

Encontrado: 0,81,75; M, 4,28; N, 9,60.
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4.2.1.1.4, 1.1-dlfeflhl-7-mCtoxl-340-VTI¿toxlfenlflAClffi4sopulnolOna

.

Siguiendo el procedimiento general, se irradia una disolución de 450 mg

(0,79 mitotes) de 1,1.dfenil-4-(p.meto>~benzoiloxi).3,4.bisq,-metoxUeriiI>.2.aza.

1 3-butadieno y $90 mg (3,95 mitotes) de ácido perclórico en cloruro de

metileno durante 90 minutos y posteriormente se afladen 420 mg (3,95 mmoles)
de carbonato sódico. Se obtienen 490 mg de un aceite naranja que se

cromatografía en gel de sílice utilizando una mezcla de hexano/acetato de etilo
4:1 como eluyente, obteniéndose, por orden de elución: 90 mg (26%) de un

sólido amarillo que se identifica como 1,1 -difenil-7.metoxt-3.(p-metoxifenil>-4(1 bfl-
isoquinoloria atendiendo a sus datos espectroscópicos y analítiCos, 230 mg

<510/o) de azadieno departida como una mezcla de isómeros E~Zy 10 mg (8%)

de ácido p-metoxibenzoico.

La 1,1 -difenil-7.metoxi-3-(p-metoxifenil>-4(1 k~-isoquinolona se recristaliza

de etanol, dando lugar a 80 mg (23%) de cristales amarillos de punto de fusión
196-1 96~O.

Datos espectroscópicos de 1.1 -dífenil-7-metoxi.3-W-metoxifenil).4<1 b~-ET
1 w
208 245 m
353 245 l
S
BT

isoouinplona

:

IR (KBr): v,,, 3020, 2990, 2950, 1670 (0=0)1600 (O=N), 1550, 1500, 1480,

1450, 1430, 1230, 1150, 1100, 1020, 880, 820, 775, 750 y 700 cm’.

‘H-RMN (COCI.1: 58,2-6,8 <m, 17K, aromáticos>, 3,7 (s, 3K, CH3O> y 3,6 <s, 3K,

CK,0) ppm.

“C-RMN (COCLA: 5 175,3 (0=0), 160,2 (O=N), 145,2-127,1, 113,2, 112,5

(aromáticos>, 71,5 (01>, 55,3 (OH~0) y 55,1 (OK,0> ppm.

Uy (CROl,): X,s, 312 (c 16300 dm’mor’cm) y 242 (24550> nm.

EM rn/e <%): 433 (MX 27), 300 (64), 238 (66), 152 (33), 135 (100>, 105 (29) y

77 (52).
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Análisis calculado bara CJt.NO.

;

0,80,22; H, 5,10; N, 3,41.

Encontrado: 0, 80,37; K, 5.31; N, 3.23.

42.1.1.5. 1 ,3-difenll-1-metil-4<1 lfi-isooulnolona

.

Siguiendo el procedimiento general, se irradia una disolución de 700 mg

(168 nimoles) de 4-benzoiloxi-1 ,3,4-tñtenil-1-metil-2-aza-1 3-butadieno y 840 mg

(8,40 mmoles> de ácido perclórico en cloruro de metileno durante 20 minutos y

posteriormente se añaden 890 mg (8,40 mmoles) de carbonato sádico. Se

obtienen 660 mg de un aceite naranja que se cromatografía en gel de sílice

utilizando una mezcla de hexano/acetato de etilo 98:2 como eluyente,
obteniéndose, por orden de elución: 340 mg (65%> de un sólido amarillo que se

identifica como 1,3-difenil.1.metil-4(1b~-isoquinoiona atendiendo a sus datos

espectroscópicos y analíticos, 80 mg (11%) de azadieno de partida como una

mezcla de isómeros E-Z y 70 mg (34%> de ácido benzoico.

La 1,3-difenil-1-metil-4(1i-~-isoquinolona se recristaliza de etanol, dando

lugar a 320 mg (62%> de cristales amarillos de punto de fusión 9498VO.

Datos espectroscópicos de 1 3-difenil-t-metil-4<1 b~-isoouinolona

:

IR (KBrl: ~ 3060, 2980,2930,1670 (0=0), 1600 (C=N>, 1490, 1445, 1240,

1210, 1025, 785, 760 y 690 cm”.

‘H-RMN <COCIJ:SE,1-7,5 (ni, 11K, aromáticos), 7,3-6,7 (m, SH, aromáticos> y

1,9 (5, 3M, OK,) ppm.

1a~RMN (CDCI4: 5 175,6 (0=0), 160,1 (O=N), 151,1, 143,4, 135,5, 133,1,

130,6-126,0 (aromáticos), 64,7 (Cl> y 29,7 (OK.> ppm.

dV <CROl,): X,,,~, 273 (s t5400 dn9mor’cm’) nm.

EM rite <%1: 311 (MX 25), 238 (21>, 208 (100), 193 (33), 165 <27), 105 (42) y

77 (32).
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Análisis calculado nara C,~H,,NO

:

O, 85,23; II, 5.20; N, 4,62.
Encontrado: 0, 84,69; H, 5,47; N, 4,50.

4.2.1.1.6. 1.1 .3-trflenll-6-(v 8-lmetlI-4<1 M-lsopulnolona

.

Siguiendo el procedimiento general, se irradia una disolución de 500 mg

(0,98 mmoles) de 1,1 ,3-tiifenil-4-(m-metilbenzoiloxi)-4-(m-metilfenil)-2.aza-1 3-

butadieno y 500 mg (4,90 minoles) de ácido perclórico en cloruro de metileno

durante 20 minutos y posteriormente se aPIaden 520 mg (4,90 mmoles> de

carbonato sádico. Se obtienen 470 mg de un aceite naranja que se

cromatografía en gel de sílice utilizando una mezcla de hexano/acetato de etilo
95:5 como etuyente, obteniéndose, por Orden de elución: 170 mg (45%) de un

sólido amarillo que se identifica como mezcla de 1,1 ,3-trifenil-6-(y 8->metil-4(1 -~-

isoquinolona atendiendo a sus datos espectroscópicos y analíticos, 230 mg

(46%) de azadieno de partida como una mezcla de isómeros E-Zy 40 mg (30%)
de ácido in-metilbenzoico.

La mezcla de 1,1 ,3-trifenil-6-(y B.>metil-4(¶ b~-isoquinolona se recristaliza

de etanol, dando lugar a 150 mg (40%) de cristales amarillos de punto de fusión

214~216oO.

Datos esoectroscóoicos de 1.1 .3-trifenil-6-(v 8-lmetil-4(1 HI-isopuino¡ona

:

IR (KBrl: v,,~, 3040, ¶665(0=0), 1605 (C=N), ¶570, 1490, 1445, 1315, 1275,

¶ 175,1030,1000, 940, 920, 750 y 700 cm’.

H-RMN <CDCIA: 58,0-6,9 (m, 18K, aromáticos) y 2,4 y 1,7(2 s, 3K, 2 OK~ en

proporción 7:3> ppm.

“C-RMN (CCCI.): 5176,1(0=0), 160,4 (C=N), 147,5-125,8 (aromáticos). 72,0

y 71.7 (2 Cl) y 22,7 y 20,9 (2 OH3) ppm.

UV <CROl,): X,s, 274 (c 13400 dm’mor’cm’) nm.

EM o-tic <%): 387 (MX 23>, 284 (100>, 241 (25), 149 (20>, 103 (21> y 77(12).
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AnálIsIs calculado oara C..k NO

:

0, 86,48;)-!, 5,47; N, 3,44.
EncOntrado: 0, 86,62; K, 5,43; N, 3,62.

4.2.1.17. 1.1 ,3-trlfenll-6-<v B-)metoxi-4(1 ffi-lsocuinolona

.

Siguiendo el procedimiento general, se irradie una disolución de 600 mg

(1,11 mitoles) de 1 ,1,3-trilenil-4-(m.metoxíbenzoiloxi)-4-(m-metoxifeníl)-2-aza-

¶ 3-butadieno y 560 mg (5,60 inmoles> de ácido perclórico en cloruro de

metileno durante 35 minutos y post eñonnente se añaden 590 mg (5,60 inmoles>

de carbonato sódico. Se obtienen 560 mg de un aceite naranja que se

cromatogratia en gel cte sílice utilizando una mezcla de hexano/acetato de etilo

9:1 como eluyente, obteniéndose, por orden de elu&tón. 230 mg (51%) de un

sólido amanílo que se dentifica como mezcla de 1 ,¶ ,3-tritenii-6-(y 8¾metoxi-

4(1 /-~-isoquinolona atendiendo a sus datos espectroscópicos y anaiiticos, 280

mg (47%> de azadieno de partida como una mezcla de isómeros E-Zy 50 mg
<30%) de ácido in-metoxibenzoico.

La mezcla de 1,1 ,3-Irifenil-6.(y B-)rnetcxi-4(1 ¿-~-isoquinolona se recristaliza

de etanol, dando lugar a 200 mg (45%) de cristales amarillos de punto de fusión
¶5615800.

Datos esoectroscópicos de 1.1 ,3-trifenil-6-<v 8-~metoxi-4(1 HI-isoouinolona

:

IR (KBrl: v,,,~ 3040, ¶670 <0=0)1600 (OcN), 1500, 1450, 1350, 1280, ¶240,

180, 1035, 790, 775 y 700 cm’.

‘M-RMN (CDCLJ: 88,3-7,9 (m, 2K, aromáticos>, 7,6 (s, 1K, aromático), 7,4-6,6

(m, ¶5K, aromáticos) y 3,8 y 3,7 (2 5, 3K, 2 OH,O en proporción 7:3) ppm.

“C-RMN (COCíA: 8175,0(0=0), 161,0 (O=N), 145,4-113,1 (aromáticos), 71,5

y 69.5(201) y 55,2 y 55,1 (2 CK,O) ppm.

Uy <CH,CI.A: X,s, 345 <e 2800 dm’mol’cm’) y 277 (11800) nm.
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EM ente (%1: 403 (M, 25>, 386 (23), 300(100), 257 (22>, 228 <12>, 149 <14) y

77(11).

AnálIsIs calculado para C.H. NO.

:

0, 83,04; H, 5,34; N, 3,20.

Encontmdo: 0, 63,37; H, 5,21; N, 3,47.

4.2.1.1.8. 64v 8-klano-1.1.3-trlfenhl-4(1 M-lsopulnolona

.

Siguiendo el procedimiento general, se inedia una disolución de 500 mg

(0,94 mmoles> de 4-(m-cianobenzoiloxi)-4-(m-cianofenil)-1 ,1 ,3-t’ifenil-2-aza-1 3-

butadieno y 480 mg (4,70 nimoles) de ácido perclórico en cloruro de metileno

durante 40 minutos y posteriormente se aPIaden 500 mg (4.70 nimoles) de

carbonato sádico. Se obtienen 400 mg de un aceite naranja que se

cromatografía en gel de sílice utilizando una mezcla de hexano/acetato de etilo
4:1 como eluyente. obteniéndose, por Orden de elución; 70 mg (19%) de un

sólido amarillo que se identifica como mezcla de 6-fr 8-)ciano-1 , 1 ,3-trifenil-4(1 A’)-

isoquinolona atendiendo a sus datos espectroscópicos y analíticos, 270 mg

<54%> de azadieno de partida como una mezcla de isómeros E-Zy20 mg (¶4%)

de ácido m-cianobenzoico.

La mezcla de 6-fr 8-)ciano-1 ,1 ,3.trifenil-4(1 /-‘)-isoquinolona se recristaliza

de etanol, dando lugar aSO mg (16%) de cristales amarillos de punto de fusión

¶85~187oO.

Datos espectroscópicos de 6-(v 8-lciano-1 .1 S-trifenil-4<1 HÑisoouinolona

:

IR <KBr~: vs, 3020,3006, 2296, 2230 (C~N>, 1675 (0=0>. 1600 (0=1-4), 1490,

1445, 1270, 1165, 1070, ?50y 700 cm’.

‘H-RMN <COCí,>: 58,5 (s, 1K, aromático), 8,2-7,9 (ni, 2H, aromáticos) y 7,8-7.0

(ni, 15K, aromáticos> ppm.

“C-RMN<CDCIJ:5 174,1(0=0), 159.7(0=1-4), 152,3-127,8 <aromáticos), 117,3

(CaN), 112,3 (CaN), 71,9 y 68,5(201) ppm.
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UV (CM.Cti: X,,.~, 296 (s 6900 dm3mor’cm’> y 257 (19000> nm.

EM míe (%I: 398 (Nt, 21), 295 (100), 252 (24>, 149 (18), 91 (13) y 77 (32).

Análisis calculado cara C.M,
1fl&

:

0, 64,83; K, 4,35; N, 6,82.
Encontrado: 0, 84,42: K, 4,52: N, 7,04.

4.2.1.1.9. 3-<n-clanotenifl-1.1-ditenll-7-metoxl-4t1 M-Isopulnolona

.

Siguiendo el procedimiento general, se irradia una disolución de 600 mg
(106 nimoles> de 3-(p-danofenil)-1 ,¶-difenil-4-~,-metoxibenzoiloxi)-4-~-

metoxifenil)-2.aza.1 .3-butadieno y 534 mg .5.30 mmoles) de ácido perclórico en

cloruro de metileno durante 30 minutos y posteriormente se añaden 560 mg

(5.30 mitoles) de carbonato sádico. Se obtienen 560 mg de un aceite naranja

que se cromatografía en gel de sílice utilizando una mezcla de hexano/acetato
de etilo como eluyente, obteniéndose, por orden de elución: 110 mg (240/o> de

un sólido amarillo que se identifica como 3-(p-cianofenil)-1 ,1 -difenil-7-metoxi-

4(1i-~-isoquinolona atendiendo a sus datos espectroscópicos y analíticos, 360

mg (60%) de azadieno de partida como una mezcla de isómeros E-Z y 30 mg

(19%) de ácido p-metoxibenzoico.

La 3-(p-cianofenil>-1 .1 -difenil-7-metoxi-4<1 I-’)-isoquinolona se recristaliza

de etanol, dando lugar a 90 mg (20%) de cristales amarillos de punto de fusión

163.16400.

Datos espectroscópicos de 3-<v-cianofenil>-1 .1 -difenil-7-metoxi-4-(1 191

-

socuinolona

:

IR <KBrI: v~ 3040, 3010, 2960, 2230 (CEN), 1660 <0=0), 1590 (C=N), 1490,

¶445, 1250. 1170, 1060, 1010, 890, 850, 760 y 700 cm’.
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1H-RMN <CDCIJ: 58,2 (d, 1 H, J = 8.8 Hz, aromático>. 8,1 (d, 2H, J — 8,5 Hz,

aromáticos), 7,7 <d, 2H, J= 8,5 Hzaromáticos), 7,3-7,1 (m, 9K, aromáticos), 7,0

(dd, 1H, J,—8,8 Hz, J,— 2,4 Hz, aromático>. 6,7 (d, 1K,J. 2,4 Hz, aromático)

ppm.

“C-RMN <CDC!.): 5 174,0 (0=0>, 159,0 (C=N), 150,7, 144,6, 139,4, 132,7,

131,5-123,4, 118,6, 114,8, 114,5, 113,4 (aromáticos y OtO, 72,5 (Cl) y 55,4

(CH,0> ppm.

UV CCH,CIJ: X,,, 285 (z 15950 drn’mor’cm’) y 244 (30800) nm.

EM nl/e (%l: 428 (Nt, 38>, 411 (3>, 300 (¶00), 268 (7), 257 (5), 239 (17), 165

(8). 128 (8) y 77 (6).

~lsIs calceladoeraCHNO

0, 81 31; K, 4,67: N, 6,54.
Encontrado: 0,81,11; K, 4,62; 1-4,6,48.

4.2.1.1.10. 7-clano-1.1-dlfenlI-3-(o-rnetlltenlfl-4(1 M-lsopulnolona

.

Siguiendo el procedimiento general, se irradia una disolución de 600 mg

(1,10 nimoles) de 4-(p-cianobenzoiloxi)-4.~-cianofenil>-1 ,1 -dffenil-31,p.metihenil)-

2-aza-1 3-butadieno y 550 mg (5,50 nimoles) de ácido perclórico en cloruro de
metileno durante 35 minutos y posteriormente se añaden SSO mg (5,50 mmoles)

de carbonato sódico. Se obtienen 580 mg de un aceite naranja que se

cromatografía en gel de sílice utilizando una mezcla de hexano/acetato de etilo

4:1 como eluyente, obteniéndose, por orden de elución: 210 mg (46%> de un

sólido amarillo que se identi~ca como 7-cianol ,1 -ditenil-3-lp-metiltenil)-4(¶ /-‘)-

isoquinolona atendiendo a sus datos espectroscópicos y analíticos, 280 mg

(49%> de azadieno de partida como una mezcla de isómeros E-Zy40 mg (25%)

de ácido p-cianobenzoico.

La 7-ciano-1 ,1 -difenil-3-(p-metilfenil>-4(1 191-isoquinolona se recristaliza de

etanol, dando lugar a 190 mg (42%> de cristales amarillos de punto de fusión

19019100.



63

Datosesoectroscónicosde7-dano-1 1-difenil-3-<o-rnetiflenill-4(IM-isoouinolona

:

IR (KBrt v,~ 3080, 3050, 3020. 2950, 2260 (C=N), 1690 (0=0), 1615 (C=N),

1500, 1455, 1285, 1195, 900, 790, 735 y 710 cm”.

‘H-RMN (CDCI.1: 8 8,3 (d, 1K, .i 8 Hz, aromático>, 7,9 (d, 2H, J = 8 Hz,

aromáticos), 7,7 (dd, 1K, Vi, = 8 Hz, .4 = 0,5Hz, aromático), 7,5 (d, 1K, Vi =0.5

Hz, aromático>, 7,3-7.2 (m, 6K, aromáticos>, 7,2 (d, 2M, Vi = 8 Hz, aromático>,

7,1-7,0 (ni, 4H, aromáticos) y 2,4 (s, 3K, CH,) ppm.

15CRMN (CDCI.): 5174,9<0=0), 159,6 (C=N), 148,9,144,2, 140,9,133,7-117,6
(aromáticos), 115,7 (CaN), 71,4 (Cl) Y 21,3 (CH,> ppm.

UY (CHXL1: A,, 300 (s 6850 dn9rnor’cm’) y 261 (21550) nm.

EM nl/e (%1: 412 (MX 15), 295 (100>, 266 <14), 218 (~>, 190 (7), 165 (4) y??
(2).

Análisis calculado cara Cjj
2jt2

:

0, 84,47; H, 4,85; N, 6,80.

Encontrado: 0, 84,19; H, 4,63; N, 6,98.

4.21.2. IrradiacIón en oresencla de clclooctadleno. Método general

.

En un reactor fofoquimico de inmersión de 400 mIde capacidad, provisto

de filtro Pyrex y agitación magnética, se introducen entre 0,5 y 1,0 nimoles del

correspondiente azadieno disueltos en 170 ml de ciclooctadieno y 210 mt de

cloruro de metileno purificado
TM La disolución se somete a desgasificación

durante una hora por borboteo de una corriente de nhrógeno seco y exento de

oxígeno?

Posteriormente se irradia con una lámpara de arco de mercurio de media
presión y 400 W de potencia, durante períodos comprendidos entre 15 y 70

minutos.

Una vez completado el tiempo de irradiación, se elimina el cloruro de

metileno por destilación a presión reducida en rotavapor y, posteriormente el
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ciclooctadieno por destilación a 0.1 mm de Hg de presión. El bruto de fotóusis
se purifica por cromatografía en columna sobre gel de sílice, utilizándose como

eluyente mezcla hexano/éter etílico 97:3. Los productos de fotóBsis se purifican

por recristalización en etanol. Los rendimientos se expresan en producto aislado

después de su recristalización.

42.1.2.1. IrradIación de 4—tenzolloxl-1 .1 .SA-tetratenhl-2-aza-1 .3-butadieno

.

Siguiendo el procedimiento general se irradian 300 mg (0,62 mmoles) de

4-benzoiloxi-1 ,1 ,3,4-tetrafenil-2-aza-1 .3-butadieno durante 75 minutos,

obteniéndose 320 mg de un aceite naranja que se cromatografia sobre gel de

silice, utilizando hexano/éter etílico como eluyente. Se obtienen, por orden de

elución, 130 mg (~3%> de aadieno de partida, 80 mg (22%) de un sólido blanco

que se identifica como 5-(4-benzoil.2-ciclooctenil)-2,2,4,5-tetrafenil-2,5-

dihidrooxazol (aducto cis) atendiendo a sus datos espectroscópicos y analíticos,

y 100 mg (27%) de un sólido blanco que se identifica de la misma forma como

5-(4-benzoil-2-ciclooctenil)-2.2,4,5-tetrafenil-2,5-dihidrooxabol (aducto lrans).

El cis-5-(4-benzoil-2-ciclooctenil)-2,2,4,5-tetrafenil-2,5-dihidrooxazol se

recristaliza de etanol dando 60 mg (16%) de cristales blancos de punto de fusión

197-199

Datos espectroscópicos de cis-5-<4-benzoil-2-ciclooctenil)-22.4.5-tetrafenil-2.5

-

dihidroexazol

:

IR (KBr): v,,~ 3060, 2920,1670 (0=0), 1620 <O=N), 1590, 1480, 1445, 1255,

1205, 1010, 765 Y 700 cm’.

‘H-RMN (CDCIJ: 88,0-7,0 (m, 25H, aromáticos>, 5,8 (dd, 1 H, J, = 7,5 Hz, .4 =

18Hz, olefinico), 5,2 (dd, 1H, Vi, = 7,5 Hz, J2= 18Hz, olefinico), 3,4 (o. 1K, J=

7,5 Hz, OK), 3,2 (c, 1K, J. 7,5 Hz, CH), 2,2-1,2 Qn, 8K, OK,) ppm.

“C-RMN <CDCLJ: 8 199,4 (0=0), 169,3 (O=N), 145,9, 137,8, 133,6-125,6

(aromáticos y olefínicos), 110.0 y 97,7 <cuatemarios). 37,2 y 36,7 <terciarios>,

29,2, 28.8, 27,4 y 24,4 (OH2) ppm.
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Uy <EtOHI: >,,,, 240 nm (e 55400 dmSmohcrnfl.

EM míe (%>: 374 (100>, 269 (38), 185 (49), 105 (80> y?? (21)~

Análisis calculado cara C~~»NO~

:

0,85,88; H, 6,30; N, 2,38.

Encontrado: 0,85,57: K, 8,50: N, 2,49.

El trans-5-(4-benzoil-2-cicloodenil)-2,24,5-tetrafenil-2,5-dihidrooxazol se
recristaliza de etanol dando 80 mg (22%> de cristales blancos de punto de fusión

99,10000

Datos esoedroscóoicos de trans-5-(4-benzoil-2-ciclooctenil)-2,2.4.5-tetrafenil-25

-

dihidreoxazol

:

IR <ICEn: v, 3080, 2920. 1670 (0=0), 1620 (O=N>, 1590, 1570, 1485, ¶445,

1210, 1065, 1010, 770 Y 700 crrí’.

‘H-RMN <CDCIJ: 68,0-7,0 (m, 25H, aromáticos), 5,9 (dd, 1K, J,=7Hz, ./,=12

Hz, olefínico), 5,8 (dd, 1K, J, =6Hz, .4=12Hz, olefínico), 4,3 (ni, 1K, OH), 4.0

(ni, 1K. 0KV 2,2-1,2 (ni, 8K, OK,) ppm.

“C-RMN <CCCL): 8 200,0 (0=0), 170,3 (C=N), 132,7-124,9 (aromáticos y

olefínicos), 109,5 y 98,1 (cuaternarios). 46,2 y 45,8 (terciarios>, 28,8, 25,8, 25,4

y 24,6 (CH2) ppm.

UV <EtOMI: k~, 239 nm (~ 74100 dm~mor’cm”).

EM míe <%): 479 (4), 374 (71), 269 (33), 182 (tO), 165 (43>, 105 (100), 95(14>,

79 (31) y?? <41).

Análisis calculado para

0. 85,86; H, 6,30; N, 2,38.

Encontrado: 0,85.53: H, 6.50; N, 2,07.
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4.2.1.2.2. lrradlaclónde4-benzolloxl-1.1.4..trlfenll44n-m.tllfenlll-2-aza-1,3

-

butadieno

.

Siguiendo el procedimiento general se irradian 300 mg (0,61 mmoles) de

4-benzoiloxi-1 ,1 ,4-trifenil-3-<p-metilfenil)-2-aza-1 3-butadieno durante 18 minutos,

obteniéndose 330 mg de un aceite naranja que se cromatografía sobre gel de

sílice, utilizando hexano/éter etílico como etuyente. Se obtienen, por orden de

eludón. 100 mg <28%) de un sólido blanco que se identifica como 5-(4-benzoil.2-

ciclooctenil)-2,2,5-trifenil-4-(p-metilfenil)-2,5-dihidrooxazol (aducto trans)

atendiendo a sus datos espectroscópicos y analíticos, y 92 mg (25%) de un

sólido blanco que se identifica, de la misma forma, como 5-(4-benzoil-2-

ciciooctenil>-2,2,5-trifenil-4-<p-metiifenil)-2,5-dihidrooxazol (adudo oit) y 120 m~

(40%) de azadieno de partida.

El trans-5-(4-benzoil-2.ciclooctenil)-2,2,5-trifenil.4-(p-metilfenil)-2,5-

dihidreoxazol se recristaliza de etanol dando 80 mg (22%) de cristales blancos

de punto de fusión 191~193~C.

Datos espectroscópicos de frans-5-<4-benzoil-2-ciclooctenill-2.2.5-tñfenil-4-<o

-

metilfenill-2.5-dihidrooxazot

:

IR (KBfl: v,~ 3080, 2920, 1680 <0=0), 1620 (C=N>, 1600, 1580, 1490, 1450,

1220, 1010, 760 y 700 cm”.

1H-RMN (CDCI,): 88,0-6,9 (ni, 24K, aromáticos), 5,9 (dd, 1K, Vi, = 6,5 Hz, .4=

7,5 Hz, olef inico>, 5,8 (dd, 1K, Vi, = 7,5 Hz, J, = 7,5 Hz, olefínico>, 4.3 (m, 1H,

OK), 4,0 (c, 1K, J= 6,5 Hz, OK), 2,3 (s, 3K, OK,) y 2,4-1,2 (m, 8K, OH
2) ppm.

“C-RMN <CDCIA: 8 198,5 (0=0), 169,2 (C=N>, 146,3, ¶41,1, 140,9, 136,5,
132,9-125,6 (aromáticos y olefínicos), 1 10.4, 98,7 (cuatemarios), 47,8 y 42.6

(terciarios), 29,4, 28,3, 25,5, 24,4 (OK2) y 21,4 (OH,) ppm.

Uy <EtOH1: X,,. 240 nm (~ 47500 dm’mor’cm’).

EM in/, <%): 493 (1), 388 (100), 283 (36>, 165 (44). 105 (52) y 77 (17).
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Análisis calculado Dara C,j% NO,

:

0. 85,85; K, 6,48; N, 2,33.

Encontrado: C, 85,78; K, 6,40; N, 2,53.

El cis.5-(4.benzoif-2-ciciooctenil>.2,2.5-lrifeniJ-4-(p-nletillenil)-25-

díhidrooxazol se reciistaliza de etanol dando 70 mg (19%) de cristales blancos

de punto de fusión 203-205t.

Datos esoectroscórjicos de c¡s-5-(4-benzoil-2-ciclooctenifl-2.2.5-trifenil-4-f o-ET
1 w
341 383 m
346 383 l
S
BT


metilfenil>-25-dihidrooxazol

:

IR <KBr1: v,~, 3080. 2920, 1675 (0=0>1610 (O=N), 1590, 1480, 1440, 1200,

1010, 825, 760 y 700cm-.

‘H-RMN (CDCIJ: 5 7,8-7,0 (m, 24K, aromáticos), 6,1 (t. 1K, Vi = 10 Kz,

oletínico>, 5,7 (t, 1K, Vi= 10 Kz, olefinico), 4,2 (t, 1K, d= 10Hz, CH), 3,7 (t. 1K,
= 10Hz, CH). 2,4 <s, 3K, CH,) y 2.4-1,2 (m, 8K, CH,) ppm.

‘1C-RMN (CCCI.): 5 194,1 (0=0), 169,4 ~O=N),146,1-125,4 (aromáticos y

olefinicos), 110,3 y98,59 (cuaternarios), 47,0 y 44,4 (terciarios), 32,8, 26,3,24,6,

21,4 (CH
2> y 20,0 (CHa) pprn.

UV (EtOH): A.,~ 243 nm (s 25000 dm’mol”cm
1).

EM m/o 4%): 493 (2>, 388 (100), 283 (36), 165 (22), 105 (32) y 77 (38).

Análisis calculado vara C.jj, NO,

:

O. 85,8$; H, 6,48; N, 2.33.

Encontrado: 0,85,80; H, 6,06: N, 2,01.

4.2.1.2.3, IrradiacIón de 4-<o-clorobenzoiíoxi)-1 .1 .3.4-tetrafenlí-2-aza-1 .3

-

butadieno

.

Siguiendo el procedimiento general se irradian 400 mg <0,78 mmoles) de

4-(p-clorobenzoiloxi>-1 ,1 ,3,4-tetrafenil-2-aza-1 3-butadieno durante 60 minutos,

obteniéndose 410 mg de un aceite naranja que se cromatografia sobre gel de
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sílice, utilizando hexano/éter etílico como eluyente. Se obtienen, por orden de

elución, SO mg (25%) de azadieno de parlida, 180 mg (36%) de un sófldo blanco

que se identifica como 5-[4-(p-clorobenzoit)-2-cicloocteni~-2,2,4,5-tetrafenil-2,5-

dihidrooxazol (aducto cts> atendiendo a sus datos espectroscópicos y analíticos,

así como por difracción de rayos X’~ y 120 mg (24%) de un sólido blanco que

se identifica de la misma forma como el 5-[4-~-clorobenzoil)-2-cicloocIenil)-

2,2,4,5-tetrafenil-2,5-dihidrooxazol (aducto frans).

El cis-5-(4-(p-clorobenzoil)-2-ciclooctenilj-2.2,4,5.tetrafenil-2,5-

dihidrooxa.zol se recristaliza de etanol dando 160 mg (32%> de cristales blancos

de punto de fusión 22022200.

Datos esoeclroscóoicos del c/s-5-14-W-clorobenzoil)-2-ciclooctenifl-2.2.4.5

-

tetrafenil-2.5-dihidrooxazol

:

IR <ICEn: v,,., 3060, 3020, 2940, 1680 (0=0), 1635 (C=N), 1595, 1490, ¶450,

1220, 1100,1315,760 y 700 cm”.

‘H-RMN <CDCI4: 87,8-6,8 (m, 24K, aromáticos), 5,7 (dd, 1K, Vi, = 7,5 Hz, .4=

18Hz, olef inico), 5,1 (dd, 4K, J, = 7,5 Hz, .4 = 18Hz, olefínico), 3,3 (ni, 1K,

OK), 3,1 <ni, 1K, OK), 2,1-1,2 (ni, 8K, OK2) ppm.

“C-RMN <CDCLJ: 5 199,6 <0=0), ¶69,5 <O=N), 145,9, 141,0, 139,3, 134,8,

132,7-125,6 (aromáticos y olelínicos>, ¶13,5 y 98,9 (cuaternarios3,
47,8y 43.1

(terciarios>, 29,4, 28,6, 25,3 y 24,6 (OK,> ppm~

Uy (EtOH): ~ 253 (z 22600 dm’mol cm’) y 235 (16500> nm.

EM m/e (%\: 621 (>13,510<5), 374 (10C~, 269 (333, ¶65 (41), 139 (15), 105 (233

y 77 (9>.

Análisis calculado para C.j%VCINO,

:

0, 81,09: K, 5,79; N, 2,25; Cl, 5,71.
Encontrado: 0, 80,76; H, 5,55: N, 2,51: Cl, 5,84.



69

El trans-5-(4-(p-clorobenzoíl>-2-cicloocfenilj-2.2,4,5-fetrafenii-2,5-

dihidrooxa2ol se recristatiza de etanol dando 100 mg (20%) de cristales blancos

de punto de fusión 112.11400.

Datos espectroscópicos del trans-5-14-(o-clorobenzoill-2-ciclooclenill-2.2 4.5

-

tetrateriil-2,5-dihidrooxazol

IR (KBrY v,,, 3060, 2915, 1690 (0=0>, 1630 (CaN>, 1595, 1450. 1220, 1100,

1020. 770 ~ 700 cm’.
‘H-RMN (COCí,>: ~ 7,8-6,7 (m. 24K, aromáticos), 5,9 (dd, 1K, J, = 6 Hz, .4= Ii

Hz. oieiírVco>, 5,7 (dd, 1K, .4 = 7 Kz, .4= 11 Hz, olefínico>, 4.1 (m, 1K. OH), 3,9

fin, 1K, CH), 2,2-1,¶ <m, 8K, OK,) ppm.

‘C-RMN <COCLÉ 6 198,4 <0=0), 170,4 (C=N). 146,3, 142,1. 138,0, 136,8,

135,6-126,¶ (aromáticos y olefinicos), 110,0 y 97,6 (cuaternarios), 48,9 y 46,0

(terciarios>, 37,3, 36,6, 28,8 y 27,5 (OK,) ppnl.

dv <EtOH~: X,,~, 252 nm ~s26700 dm~moU’cm%

EM rTVe 1%): 821 (>1), 510 (3), 374 (100)269 (22). ¶65 (35), 139 (15), ¶05 (19)

y 77 (7>.

Análisis calculado pare CA¿irCINO.

:

O, alas; H, 5,79; N, 2,25; Cl, 5,71.

Encontrado: 0, 80,83; K, 6,02; N, 2,08; Cl, 5,54.

4.2.1-3. IrradIación de 4-benzolloxl-1 .1 .4-trifenhI-3-<o-metílfeniíl-2-aza-1 .3

-

butadieno en presencia de 1-hexeno

.

Siguiendo el procedimiento general se irradian 300 mg (0,61 inmoles) de

4.benzoiloxi-1,1 ,4-trifenil-3-(p-metilfenil>-2-aza-1 3-butadieno y 170 mt de 1-

hexeno durante 20 minutos, obteniéndose 290 mg de un aceite naranja que’se

cromatografia sobre gel de silice, utilizando hexano/éter 98:2 etílico como
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eluyente. Se obtienen, por orden de etución, 210 mg (70%) de un sólido blanco

que se identifica como 5-benzoil-2.2,5-trifenil-4-Ip-metilfenil)-2,5-dihidrooxazol por

comparación con una muestra pura7s Y 75 mg (25%) de azadieno de partida.

4.2.1.4. IrradiacIón de 4-benzolloxi-1 .1.4-trlfenll-3-<v-metllfenlll-2-aza-1 .3

-

butadieno en eresencla de etilvíniléter

.

Siguiendo el procedimiento general se irradian 500 mg (1,01 nimoles) de

4-benzoiloxil .1 ,4.trifenil-3-(p.metilfen¡l)-2-aza.1 3-butadieno y 170 ml de

eti¡viniléter durante 20 minutos, obteniéndose 530 mg de un aceite naranja que
se crumatografia sobre gel de sílice, utilizando hexano/éter etílico 9:1 como

eluyente. Se obtienen, por orden de elución, 30 mg (5%) de un sólido blanco

que se identifica como 5-(2-benzoil-1 -etoxiletil)-2,2,5-trifenil-4-(p-metilfenil).2,5-

dihidrooxazol atendiendo a sus datos espectroscóp~cos y 280 mg <56%) de

azadieno de partida.

Datos espectroscópicos de 5-¿2-benzoil-1 -etoxiletil)-2.2,5-trifenil-4-(o-metilfenil)

-

2.5-dihidrooxazo!

:

‘H-RMN (CDCIJ: 87,8-7,0 Qn, 24K, aromáticos), 4,8 (dd, 1K, ./, = 1,5 Hz, 4=
8,7 Hz, OK), 3,0 <dq, 1K. Vi, = 1,5 Hz, Vi

2 = 7,0 Hz, OK), 2,7 (dd, 1K, Vi, = 1,5 Hz,

Vi, = 17,5 Hz, CH), 2,3 (s, 3K, CH,) y 0,7 <t, 3K, Vi = 7,0 Hz, CHI> ppm.

4.2.2. IrradiacIón de 4-alcoxl-2-aza-1 .3-dienos

.

4.2.2.1. IrradiacIón directa. Método general

.

En un reactor fotoquímico de inmersión de 400 mIde capacidad, provisto

de filtro Pyrex y agitación magnética, se introducen 0,2-1,3 nimoles del

correspondiente azadieno disueltos en 380 ml de cloruro de metileno

purificado.
TM La disolución se somete a desgasificación durante una hora por

borboteo de una contente de nitrógeno seco y exento de oxigeno.’
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Posteriormente se irradia con una lámpara de arco de mercurio de media

presión y 400 W de potencia, durante periodos comprendidos entre 30 Y 50

minutos,

Una vez completado el tiempo de irradiación, se elimina el disolvente por

destilación a presión reducida en rotavapor Y se purifica el bruto de fotólisis por

cromatografia en columna sobre gel de sílice, utilizándose como eluyente
mezclas hexano/acetato de etilo en diferentes proporciones.

4.2.2,1.1. lrradlaclón de (EJ-1.1.3-trltenll-4-metoxl-2-aza-1.3--butadleno

.

Siguiendo el procedimiento general, se irradia una disolución de 0,50 g

11,3 mmoles) de (E>.1 ,1 ,3-trifenii-4-metoxi-2-aza-1 3-butadieno en cloruro de

metileno durante 30 minutos. Se obtienen 0,49 g de un aceite naranja que se

cromatogratia en gel de silice utilizando una mezcla de hexano/acetato de etilo
49:1 como eluyente, obteniéndose, por orden de elución: 0,35 g (70%> de

azadieno de partida y 0,12 g (24%) del correspondiente isómero Z

4.2.2. t .2. IrradIación de (2)-1.f.3-trlfenii-4-metoxl-2-eze-1 .3-butadieno

.

Siguiendo el procedimiento general, se irradia una disolución de 0,05 g
(0,2 nimoles) de (2)-1 .1 ,3-trifenil-4-n,etoxi-2-aza-1 3-butadieno en cloruro de

metileno durante 30 minutos. El desarrollo de la irradiación se analiza mediante

cromatografía en capa fina, observándose exclusivamente la presencia del

producto de partida y de su isómero E. El espectro de RMN de protón del crudo

de fotólisis muestra una proporción Z’Ede 2:1.

4,2.2.1.3, IrradIación de (E>-4-benclloxl-1,1.3-trlfenll-2-aza-1 .3-butadieno

.

Siguiendo el procedimiento general, se irradia una disolución de 0,22 g
(0,49 nimoles) de (E)-4-benciloxi-1 ,1 ,3-trifenil-2-aza-1 3-butadieno en cloruro de

metileno durante 50 minutos al término de los cuales sólo se observa la
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presencia del azadierio de partida. Los espectros de RMN de protón y carbono

13 muestran la presencia del correspondiente isómero geométrico en una

proporción E/Zde 3:1.

‘H-RMN(COCLÉ 87,8-6,7 (m. aromáticos), 6,6-6,4 (m, aromáticos), 4,5 (s, CH2,

isómero 2) y 4,4 (s, CH2, isómero E) ppm.

IsC~RMN (CDCI,): 5 169,7 (C-N, isómero 2), 168,5 (C=N, isómero E), 140.6-

126,5 (aromáticos), 72,5 (CH2 isómero E), 70,5 (CH, isómero 2) ppm.

4.2.2.2. IrradiacIón en Dresenda de ácido oerclórlco

.

4.2.2.2.1. IrradiacIón de <E>-1 .1.3-trlfenIi-4-metoxl-2-eza-1.3-butadleno

.

Siguiendo el procedimiento general, descrito en el apartado 4.2.1.1. se
irradia una disolución de 0,50 g <1,30 nimoles) de (E).1,1,3-trifenil-4-metoxi-2.

aza-1,3-butadieno y 0,64 g (6,40 nimoles> de ácido perclórico en cloruro de
metileno durante 40 minutos y posteriormente se añaden 0.68 g (6,40 rnmoles)

de carbonato sódico. Se obtienen 0,52 g de un aceite naranja que se

cromatograf la en gel de sílice utilizando una mezcla de hexano/acetato de etilo

9:1 como eluyente, obteniéndose, por orden de elución: 0,16 g (32%) de

azadieno de partida, 0,05 g (10%> del correspondiente isómero ¿y 0,19 g <38%)

de un aceite incoloro que se identifica como 1,1 ,3trifenil-4-metoxi-1 .4-

dihidroisoquinoleina atendiendo a sus datos espectroscópicos.

Datos espectroscópicos de 1.1 .3-tñfenil-4-metcxi-1 ,4-dihidroisoouinoleína

:

IR (Karl: v,,., 1635 (OaN) cm’.

‘M-RMN (CDCl~1: 57,57,0 <m, 20K, aromáticos) y 3,0 (s, 3K, 2 0H30> ppm.

“C-RMN <CDCLI: 5162,2 (C=N), 146,8-126,3 (aromáticos>. 98,3 (C4 terciario),

71,6 (C, cuaternario> y 52,7 (OH,O) ppm.
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4.2.2.2.2. IrradIación de <p,i.i .3-trIlenIl-4-metoxl-2-aza-1 .3-butadieno

.

Siguiendo el procedimiento general, se irradie una disolución de 0.03 g

(0,10 mmoles) de (Z)-1 .1,3-trifenil-4-metoxi-2aza-1 .3-butadieno Y 0,04 g (0,40

nimoles) de ácido perclórico en cloruro de metileno durante 30 minutos. El

desarrollo de la irradiación se examina mediante cromatografía en capa fina a

periodos regulares dele minutos, observándose exclusivamente isomerización

Z-Een los primeros 10 minutos y la aparición de la 1,1 ,3-trifenil-4-metoxi-1 .4
dihidroisoquinoleina al término de los 30 minutos.

4.2.2.2.3. IrradIación de <E~-4-benclIoxi-1 ,1.3-trífenli-2-aza-t .3-butadieno

.

Siguiendo el procedimiento general, se irradie una disolución de 0,40 g

(0,86 nimoles) de (E)-4.benciloxi-l .1 ,3-trifenil-2-aza-1 .3-butadieno Y 0,43 g (4,30
mmoles) de ácido perclórico en cloruro de metileno durante 30 minutos y

posteriormente se añaden 0,46 g (4.30 mmoles) de carbonato sódico. Se

obtienen 0,30 g de un aceite naranja que se cromatografía en gel de etilce
utilizando una mezcla de hexano/acetato de etilo 19:1 como eluyente,

obteniéndose, por orden de elución: 0,18 g (56%) de un sólido amarillo que se

identifica como ¶ ,¶ ,3-trifenil-4(¶ b’)-isoquinolona atendiendo a sus datos

espectroscópicos y analiticos, la misma que se obtiene en el apartado 4.2.1.1.1.

de la presente Memoria, y 0,10 g (25%) de azadieno de partida

4.2.3. Determlnación de rendlnilentos cuánticos. Método general

.

En una cubeta cilíndrica de cuarzo de 2 cm de paso óptico se irradian a

366 nm 0,1 mmoles del correspondiente azadieno 37 disueltos en 34 ml de

cloruro de metileno y en presencia de 50 mg de ácido perclórico, durante

tiempos comprendidos entre 0.5 Y 30 horas, con una lámpara de vapor de

mercurio de alta presión de 750 W de potencia.
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Después de la irradiación se neutraliza el ácido con 100 mg de carbonato

sádico, se flra el exceso de base y se aya la fase orgánica con disolución

saturada de carbonato sódico y con agua, secándose sobre sulfato magnésico.

Después de eliminado el desecante se valora la cisoludón por cromatografía de

líquidos de afta presión (KPLC) utilizando una columna de gel de sílice,

LICHROSORB PP-a (7 UM), y empleando mezclas heptano/acetato de etilo

corno eluyente. La valoración se efectúa por comparación de las señales con las

medidas obtenidas con disoluciones patrones de los azadienos y de las

isoquinolonas realizadas previamente.

Los resultados se expresan en moles de producto obtenido partido por el

número total de fotones absorbidos por la muestra, extrapolando a tiempo cero

de irradiación. La luz emitida por la lámpara a 366 nm ha sido medida utilizando

ferrioxalato como actinómetro,

4.2.3.1. IrradIación de 4-benzolioxl-1 t.3.4-tetrafenil-2-aza-1 .3-butadieno

.

Siguiendo el procedimiento general, se irradian 50 mg (0,10 nimoles) de

4-benzoiloxi-1 ,1 3,4-tetrafenil-2-aza-1 3-butadieno Y 50 mg de ácido perclórico

en 34 ml de cloruro de metileno, obteniéndose los siguientes valores.

a) Tiempo de irradiación 1 hora

Fotones absorbidos 0,06 mE
Isoquinolona formada 2,3 x í04 mmol

Azadieno isómero formado 1,2 x ~Q4 minol

c~ isoquinolona 0,0029

e azadieno isómero 0,0015
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b) Tiempo de irradiación
Fotones absorbidos

Isoquinolona formada

Azadieno isómero formado

4’ ispouinotona

4’ azadieno isómero

c) Tiempo de irradiación

Fotones absorbidos

Isoquinolona formada

Azadieno isómero formado

4’ isoquinolona

<1’ azadieno isómero

cl) Tiempo de irradiación

Fotones absorbidos

isoquinolona formada

Azadieno isómero formado

4’ isoquinotona

4’ azadieno isómero

2 horas
0,15 mE

4.2 x 10” mmcl

2,1 x 10~ mmol

0,0028

0,0014

4 horas

0,30 mE

7,8 x iO
4 mmcl

3,9 x íO” mmcl

0,0026
0,00 13

8 horas

0,58 mE

13,3 x 10” mmcl

6,7 x 10” nimol

0,0023

0,0012

Extrapolación a t = 0

4’ 1,1 ,3-trifenil-4(1 191-isoquinolona = 0,0031

4’ (2)-4-benzoiloxi~1 ,1 ,3,4-tetrafenil-2-aza-1 .3-butadieno = 0,0015

4.2.32. IrradIación de 4~<b.elanobenzoIloxlY~3.4.bis<o~clanofenifl.t.1.difenIl.

:

2-aza-1 .3-butadieno

.

Siguiendo el procedimiento general, se irradian 50 mg (0,10 mmoles> de

4-(p-cianobenzoiloxi>,3,4,bist,p-cianofenil)-1 .1 -difenil-2-aza-1 3-butadieno y 50 mg

de ácido perclórico en 34 mIde cloruro de metileno, obteniéndose los siguientes
valores.
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a) Tiempo de irradiación

Fotones absorbidos

Isoquinolona formada

Azadieno isómero formado

4’ isoquinolona

0 azadieno isómero

b> Tiempo de irradiación
Fotones absorbidos

Isoquinolona formada

Azadieno isómero formado

4’ isoquinolona

4’ azadieno isómero

e) Tiempo de irradiación

Fotones absorbidos

Isoquinolona formada

Azadieno isómero formado
O isoquinolona

4, azadieno isómero

d) Tiempo de irradiación

Fotones absorbidos

Isoquinolona formada

Azadieno isómero formado

4’ isoquinolona

4’ azadieno isómero

1 hora

0,08 mE

5,8 x 10” mmol

1,0 x 10” mmol

0,0073

0,00 13

2 horas
0,15 mE

10,6 x 10” mmol

1,Bx 10’ mmol

0 .007 1

0,0012

4 horas

0,29 mE
20,3 x í0~’ mmol

3,2 x 10” mmol
0,0070

0,OOíi

8 horas

0,60 mE

38,4 x 10” nimol

5,4 x lO’ inmol

0,0064

0,0009

Extrapolación a t = O

4’ 7-ciano-3-<p-cianofenil)-1 ,1-difenil-4(1 b’)-isoquinolona = 0,0074

4’ (2)-4-~-cianobenzoiloxi).3,4.bis(p-cianofenil>.1 .1-difenil-2-aza-1,3-

butadieno = 0,0014
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4.2.32. Irradiación de 1.1-difenhl-4-(o-nletoxlbenzoiloxfl-3.4-bls(D

-

rnetoxifenhIl-2-aza-1 .3-butadieno

.

Siguiendo el procedimiento general, se irradian 50 mg (0.10 nimoles) de
1,1 -difenil-4-Ip-metoxibenzoiloxi)-3,4-bis(p-metoxifenil)-2-aza-1 3-butadieno y 50

mg de ácido perclórico en 34 ml de cloruro de metileno, obteniéndose los

siguientes valores.

a) Tiempo de irradiación

Fotones absorbidos

Isoquinolona formada

Azadieno isómero formado
4’ isoquinolona

4’ azadieno isómero

b> Tiempo de irradiación

Fotones absorbidos

Isoquinolona formada

Azadieno isómero formado
4’ isoquinolona

4’ azadieno isómero

c) Tiempo de irradiación

Fotones absorbidos

isoquinolona formada

Azadieno isómero formado

4’ IsoqiJinolona

4’ azadieno isómero

3 horas

0,21 mE

3,4 x 10” mrnol

3,1 x íO” mmol

0,0016

O 0015

8 horas

0,60 mE

9,0 x 10” mmol

7,8 x 10” mmol

0,00 15

0,0013

12horas

0,89 mE
12,5 x to” nimol

10,7 x ío” mmol
0, 00 14

0,0012
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d) Tiempo de irradiación

Fotones absorbidos

Isoquinolona formada

Azadieno isómero formado
4’ isoquinolona

4’ azadieno isómero

20 horas

1,0 mE

11,0 x lO” mmcl

11,Ox ío~ mmol

0.00 11

0,0011

Extrapotación a t = O

4’ 1 ,1-dilenil-7-metoxi-3.<p-metoxitenit)-4Q h’)-isoquinoloria 0,0017

4’ (2)-1 ,1 -difenil-4-(p-metoxibenzoiloxi)-3,4-bis~-rnetoxifenil)-2-aza-1 .3-

butadieno = 0,0015

4.2.3.4. IrradIación de 1.1 .3-trlfeni!-4-<m-metoxlbenzolloxíl-4-(m

-

metoxítenll)-2-aza-1 .3-butadieno

.

Siguiendo el procedimiento general, se irradian 50 mg (0,09 nimoles) de
1,1 ,3-f rifenil-4-(m-metoxibenzoiloxi>-4-(m.metoxifenil).2.aza-1 3-butadieno y 50

mg de ácido perclórico en 34 ml de cloruro de metileno, obteniéndose los
e,rl, ,,on•ne ,,~iA,ae

a> Tiempo de irradiación

Fotones absorbidos

Isoquinolona 1 lormada

Isoquinclona 2 formada

Azadieno isómero formado

4’ isoquinolona 1

4’ isoquinolona 2

4’ azadieno isómero

1 hora

0,08 mE

3,4 x 10” nimol

1,9 x 10” nimol

1,0 x 10” nimol

0,0042

0,0024

0,00 13



79

b> Tiempo de irradiación

Fotones absorbidos

Isoquinolona 1 formada

soquinolona 2 formada
Azadieno isómero formado

4’ isoquinolona 1

4’ isoquinolona 2

4’ azadieno isómero

c) Tiempo de irradiación

Fotones absorbidos

Isoquinolona 1 formada

soquinolona 2 formada

Azadieno isómero formado
4’ isoquinolona ‘

4’ isoquinolona 2

4’ azadieno isómero

d) Tiempo de irradiación

Fotones absorbidos

soquinolona 1 formada

Isoquinolona 2 formada

Azadieno isómero formado

4’ isoquinolona 1

4’ isoquinolona 2

4’ azadieno isómero

2 horas

0,14 mE

5,9 x 10” mmcl

3,4 x 10” nimol

1,lx 10” minot

0,0042

0,0024

0,00 12

4 horas

0,28 mE
11,2 x 10’ nimol

6,2 x 10” mmcl

3,4 x 10” mmol

0,0040

0,0022

0,0012

8 horas

0,56 mE

20,7 x 10” mmcl

11.2x 10” mmcl

5,6 x 10” nimol

0,0037
0,0020

0,0010
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Extrapolación a t — O

4’ 1,1 ,3-trifenil-6-(ó 8->metoxi-4(1 b’)-isoquinolona = 0,0043

4’ 1,1,3-trifenil-8-(ó 6->metoxi-4(1t~.isoquinolona = 0,0025

4’ (2>1,1 ,3-trifenil-4.(m-metoxibenzoiloxi>-4-(m-metoxifenil)-2-aza.1 .3-

butadieno = 0,0013

4.2.3.5. IrradiacIón de 4-4n,-clanobenholloxfl-44m-clenofenhll-1 A .3-trifenil

-

2-aze-1 .3-butadieno

.

Siguiendo el procedimiento general, se irradian 50 mg (0,09 mmoles) de

4-(m-cianobenzoiloxi>-4-(m-cianofenil)-1 ,1 ,3-trifenil-2-aza-1 ,3-butadieno y 50 mg
de ácido perclórico en 34 ml de cloruro de metileno, obteniéndose los siguientes

valores.

a) Tiempo de irradiación
Fotones absorbidos

Isoquinolona 1 formada

Isoquiriolona 2 formada
Azadieno isómero torinado

4’ isoquinolona 1

4’ isoquinolona 2

4’ azadieno isómero

b) Tiempo de irradiación

Fotones absorbidos

Isoquinolona 1 formada

Isoquinolona 2 formada
Azadieno isómero formado

4’ isoquinolona 1
‘1’ isoquinolona 2

4, azadieno isómero

4 horas

0,29 mE
I,7x 10” mmOl

0,9x 10’ mmol
3,2 x 10” nimol

0,0006

0,0003

0,0003

10horas

0,75 mE

3,7 x 10” mmci

2,2 x 10” mmci

7.5 x 10’ nimol

0,0005

0,0003

0,0010
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e> Tiempo de irradiación

Fotones absorbidos
Isoquinolona 1 formada

isoquinolona 2 formada

Azadieno isómero Iorrriado

4, isoquinolona 1

4, isoquinolona 2

4’ azadieno isómero

d> Tiempo de irradiación

Fotones absorbidos

soquinolona 1 formada

Isoquiriolona 2 tornada

Azadieno isómero formado

4’ isoquinolona 1

4’ isoquinolona 2

4’ azadieno isómero

20 horas

1,40 mE

5,6 x 10” mmOl

2,8 x ID” mmol

12,6 x 10’ mmol

0,0004
0,0002

0,0009

30 horas

2,05 mE

8,2 x 10” mmol

4,1 x 10” nimol

16,4 x ¶O nimol

0,0004

0.0002

0,0008

Extrapolación a t = O

4, 6-(ó 8.>ciano-1 ,1 ,3-trifenil.4<1 h’).isoquinolona = 0,0006

4’ 8-(ó 6->cíano-1 ,1 ,3-trifenil-4(1 b’)-isoquinolona = 0,0003

4’ <2)4(m~cianobenzoilOxi)-4-(i21-OianOten¡l)-l ,1 ,3-tr’ifenil-2-aza-1 ,3~

butadieno = 0,0011
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4.3. Reactividad de 4<1 M-Isopuinolonas

.

4.3.1 - Reacción de l.1-difeníl-3-<o-metllfeníll-4<1 M-Isopulnoíona con 1

-

clclohexenll-trlmetllslliíéter

.

En un matraz de tres bocas de 250 ml de capacidad, provisto de embudo
de adición, refrigerante de reflujo y agitación magnética, se introducen, en

atmósfera inerte, 450 mg (1,16 mmoles) de 1,1-difenil.3-(frmetilfenil)-4(1h’)-

isoquinolona disuehos en 70 ml de cloruro de metileno. Se adicionan

rápidamente 0,13 ml (1,16 nimoles> de tetracloruro de titanio, manteniéndose la
mezcla a temperatura ambiente durante cinco minutos, al término de los cuales

se añaden 197 mg <1,16 mmoles) de 1-cicfohexenil-trimetilsililéter disueltos en

20 ml de cloruro de metileno y se mantiene con agitación y atmósfera inerte

durante 72 horas.

La mezcla de reacción se hidroliza con 50 ml de agua, se separa la fase

orgánica y se extrae la fase acuosa con porciones de éter etílico. Los extractos

orgánicos se juntan y se secan sobre sulfato magnésico. El desecante se

elimina por filtración y el disolvente por destilación a presión reducida en

rotavapor, obtenIéndose 450 mg de un sólido amarillo que se cromatografía

sobre gel de sílice utilizando mezcla toluenostexano 4:1 como eluyente. Se
obtienen, por orden de elución 270 mg (60%) de un sólido blanco que se

identifica como 1,1 -ditenil-3-~metilbenzoif¶-’¶ Eflisoindol atendiendo a sus datos

espectroscópicos y analíticos y 150 mg <33%> de isoquinolona de partida.

El 1,1 -diteníl-3-(p-metilbenzoil>-(1 b’)-ísoindol se recristaliza de etanol dando

un sólido blanco de punto de fusión ¶ l8~0.

Datos espectroscóoicos de 1 .1-dilenil-3-lo-metilbenzoilt-llHl-isoindol

:

IR <KBrt: v,,,, 3050, 3020, 2920, 2850, 1650(0=0), 1605 (C=N). 1570, 1550,

1490, 1440, 1220, 1180, 880, 790, 760, 700 y 650 cm’.
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‘H-RMN (CDCLI: 58,2-7,0 (m, 18K, aromáticos> y 2,4 (s, 3K, CH,) ppm.

“C-RMN <COCLÉ 8 190,1 (CaO>. 166,8 (C=N>, 1558, 144,8, 141,3, 138,8,

136,9-124,2 (aromáticos>, 88,4(01, cuaternario) Y 21,6 (CH,> ppm.

EMflL!IS: 387 (MX 25). 359 (3>, 268 (8), 119 (100>, tOS (10), 91(32> Y??

~17).

AnálIsis calculado ocre

0. 86,82: H, 542; N, 3,61.

Encontrado: 0.86.59: H, 5,26;. N. 3,80.

4.3.2. SíntesIs de 3-aroll-<1M-Isolndoí.s. Método general

.

En un matraz de 100 ml de capacidad provisto de agitación magnética.
se introducen de 0,14 a 0,85 mmoles de la correspondiente 4(1b~-isoquinolona

disuenes en 1020 ml de TKF; se añaden 10-20 ml de disolución acuosa de
ácido sulfúnco al 25% en volumen. La reacción se mantiene a temperatura

ambiente durante 46 horas.

Posteriormente se extrae con 5 porciones de 20 ml de éter etílico, se

juntan os extractos etéreos y se lavan con disolución saturada de bicarbonato

sódico y con agua, se secan sobre sutfato magnésico y, después de filtrado el

desecante, se elimina el éter a presión reducida en rotavapor.

Se obtienen sólidos amarillentos que se cromatografían sobre gel de sílice

utilizando mezclas tolueno/hexano como eluyente.

4.3.2.1. SíntesIs cte 3-benzoll-1 .1-dlfen¡l-<1 M-Isolndol

.

Siguiendo el procedimiento general se utilizan 80 mg (0,21 mmoles) de

1,1 ,3.trifenil-4<1b~-isoquinolona disueltos en ¶0 mIde THF y 10 mIde ácido

sulfúrico en agua al 25% en volumen. Se obtienen 75 mg de un sólido amarillo

que se cromatografía sobre ge1 de sílice utilizando toluono,1,exano 4:1 como
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eluyente, obteniéndose, por orden de elución 42 mg (54%> de un sólido blanco

que se id.ntiflca como 3-benzoil-1 , 1 -ditenil-(1 b~9-soindol atendiendo a sus datos

espectroscópicos y analíticos y 32 mg (4 1%) de isoquinolona de partida.

El 3-benzoit-ít-difenil-(í b~-isoindol se recristaliza de etanol dando un

sólido blanco de punto de fusión 1 190C

Datos esoectroscónicos de 3-benzoi!-1 .1 -difenil-f 1 M-isoindol

:

IR <KBr): v,,, 3060, 2970, 2930, 1670 (CrO), 1605 (CaN), 1500, f 455, t270,

1240, 1140, 880, 810, 775 y 7¶0 cm1.

1H-RMN <CDCtJ: 58,3-7,1 (ni, aromáticos) ppm.

‘C-RMN <CDCIj: 6 190,5 (CaO), 166,6 (C—N), 155,9, 148,4, 145.2, 141,3,

136,9-124,3 <aromáticos> y 88,5 (Cl, cuaternario) ppm.

EM mi. 1%): 373 <MX 100>, 345 <23>, 298 (9>. 268 (71) y 105 (23>.

An~llsls calculado nora

C, 86.86: H. 5.09; N, 3,75.

Encontrado 0, 85.72; H, 493; N, 3,58.

4.3.2.2. SíntesIs de 1.1-dlfenlí-3-<o-metilbenzolIWl M-lsolndol

.

Siguiendo el procedimiento general se utilizan 150 mg (0,39 mmoles) de

1,1 -dilenil-3-(p.metilfenil)-4(1 I-~-isoquinolona disueltos en 15 ml de TKF y ¶ 5 ml

de ácido sulfúrico en agua al 25% en volumen. Se obtienen 149 mg de un sólido

amarillo que se cromatografía sobre gel de sílice utilizando toluenofhexano 4:1

como eluyente, obteniéndose, por orden de eludón 98 mg (65%) de un sólido
blanco que se identifica como ¶,1-difenil-3-~-metilbenzoil)-(1h~-isoindol

atendiendo a sus datos espectroscópicos y analíticos (producto obtenido en el

apartado 4.3.1 - de la presente Memoria) y 48 mg (32%) de isoquinolona de

partida.
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4.3.23. Sfntesís de 6-clano-3-io-clanobenzolll-1 j-dlfeníígl M-lsoIndoI

.

Siguiendo el procedimiento general se utiflzan 60 mg (0,14 nimoles) de?-

ciano.3-(p-cianofeníl>-1 .1 -difenil-4(1 I~-isoquinoIoria disueltos en 10 ml do THF

y 10 mIde ácido sulfúrico en agua al 25% en volumen. Se obtienen 58 mg de

un sólido amarillo que se cromatografía sobre gel de sílice utilizando

tolueno/hexano 4:1 como eluyente, obteniéndose, por orden de elución 29,2 mg
(50%) de un sólido blanco que se identífica como 6-cíano-3-<.p-cianobenzoiQ-I st-

diienil-( 1 b~-isoindol atendiendo a sus datos espectroscópicos y analiticcs y 27

mg <43%) de isoquinolona de partida.

El 6-ciano-3-(p-cianobenzoil)-1,1-dífenil-(1I-~-isoindol se recristaliza de

etanol dando un sólido blanco de punto de fusión 2270C.

Datos esoectroscóoicos de 6-ciano-3-<o-cianobenzoilVl .1 -difenil-(1 Ht-isoindol

:

IR fKSfl: ~ 3080,2250 (CÉ~), 1680(0=0>, 1610 (CnN>, 1560, 1500,1460,

1415. 1225, 910, 860, 770 y 710cm~’.

‘H-RMN <ODOL): 5 8,4 (d. 2H, Vi — 8 1-li, aromáticos>, 8,3 (d, 1 H, Vi — 8 Hz,

aromático), 7,9 (s, 1K, aromático). 7,8 (d, 3K, Vi—8 Hz, aromáticos>. 7,4-7,2 (m,

¶0K, aromáticos) ppm.

‘2C-RMN <COCLÉ 8 187,8 (CrO), 184,2 (CaN), 156,3, 139,6, 139,4, 138,4,

132,4-125,7 (aromáticos), 118,9 y 113,1 (2 O~N> y 89,3 <Cl. cuaternario> ppm.

EM ni/e <%): 423 (M, 85>, 395 (2>, 321 <2), 293 (100), 277 <15). 264 (7>, 215

(¶0>, 130 (50> y 102 (24)

Análisis calculado para ____

0, 82,27; K. 4,02; N, 9,93.

Encontrado 0, 82,41: K, 3,89; N, 9,86.
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43.2.4.SíntesIs de 3-benzoíl-1-fenll-1-metll-<1 Ht-Isolndol

.

Siguiendo el procedimiento generaf se utilizan 220 mg (0,71 nimoles) de

1 ,3-difenil-1 -metil-4<1 k$isoquinolona disueltos en 15 mIde THF y 15 mIde ácido

sulfúrico en agua al 25% en volumen. Se obtienen 210 mg de un sólido amarillo

que se cromatografía sobre gel de sílice utilizando tolueno/hexano 4:1 como

eluyente, obteniéndose, por orden de elución 90 mg (41%) de un sólido blanco

que se identifica como 3~benzoiI-1-fenil.1.metil-y~-isoiridol atendiendo a sus

datos espectroscópicos y anaLíticos y 106 mg (48%) de isoquinolona de partida.

El 3-benzoilí -fenil-1-metil-(1 I~-isoindol se recristaliza de etanol dando un

sólido blanco de punto de fusión 103.10400.

Datos esoectroscópicos de 3-benzoil-1 fenil-1 .met,l-<1 M-isoindol

:

IR <CHCI4: v~ 3080, 3040, 3000. 2950. itiSO (0=0>, ¶615 (O=N), ¶510,1460,

1380, 1335, 1200, 1040, 920 y 560 cm’

‘H-RMN <CDCIJ: 88,3 (d, 2K, Vi= 7Hz, aromático), 7,9 (m, 1K, aromático), 7,6-

7,2 (m, 12K, aromáticos) y 2,0 (s, 3K, OH,) pprn.

‘1C-RMN <CDCI.1: 5 190,7 <0=0>, 166,0 <OrN), 158,2, ¶40,1, 136,2, 135,7,
133,7, 130,6-126,0, 124,0, 122.4 (aromáticos), 81,6 (CI, cuaternario> y 25,0

(CH,) ppm.

EM tWa <%): 311 (MX 41), 296 (2), 283 <7). 206 (100), 180 (15), 105 (54) y 77

(23).

Análisis calculado para C.H
17N0

:

0, 84,89; K, 5,47; N, 4,50.

Encontmdo 0, 84,72; H, 5,66: N, 4,34.
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4.325. S<ntesís de 3-<n-clanobenhoíll-1 i-dlfenIl-6-metoxl-<1 >fi-tsolndpl

.

Siguiendo el procedimiento general se utilizan 90 mg (0,21 mmoles> de 3-
(p-cianofenil)-1 ,1-difenil-7-metoxi-4(1 b~-isoquínoIona disueltos en 15 mIde THF

y 15 ml de ácido sulfúrico en agua al 25% en volumen. Se obtienen 87 mg de

un sólido amarillo que se cromatografía sobre gel de sílice utilizando

tolueno/hexano 4:1 como eluyente, obteniéndose, por orden de elución 11 mg

(12%> de un s¿lido blanco que se identifica como 3-(p-cianobenzoil>-1 sI -ciifenil-6-

metoxi-(1 b~-¡soindol atendiendo a sus datos espectroscópicos y analíticos y 74

mg (82%) de isoquinolona de partida.

El 3-<p-cianobenzoil>-1,1-difenil-6,metoxi-(1I-~-isoindol se recóstaliza de
etanol dando un sólido blanco de punto de fusión 143~144oC.

Datos esoectroscópicos de 3-<o-cianobenzoilH .1 -difenil-6-metoxi-<1 Ifl-isoíndol

:

IR (CHCIi: v..M 3060, 3020, 2970,2220 (CnN>, 1670 (0=0), 1600 (CaN), 1540,

1480,1440, 1320,1280, 1115,1025, 895 y 850 cm~’.

‘H-RMN <CDCI.U 58,3 <d. 2K, Vi = 8 Hz, aromáticos), 7,9 (d, 1K, Vi = 8,5 Hz,

aromático), 7,7 <d, 2K, Vi=8 Hz, aromáticos), 7,2.7,1 (ni, 10K, aromáticos), 7,0

(d, 1K, Vi= 2 Hz, aromático), 6,9 (dd, 1K, Vi, = 8,5 Hz, Vi2 = 2 Hz> aromático) y

3,8 (s, 3K, CH1O> ppm.

“C-RMN <COCLÉ 8 188,9 (0=0>, 165,1 (C=N), 161,2, 158,4, 141,1, 139,1,

132,0-125,6 (aromáticos), ¶ 17,9, 116.5, ¶ 14.0, 110.8 (aromáticos y CMN), 88,2

(01, cuatemario) y 55,6 (0K50) ppm.

EM mie 1%): 428 (M’, 67>, 400 (3), 298 (100), 272 (45), 130 (63>, 102 (15) Y 7~’
(8>.

AnálIsis calculado eara C,Jj,~N,fl,

:

0,81,31; H, 4,67; N, 6.54.
Encontrado 0,81,47; K, 4,51; N, 6,39.
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4.3.2.6. SíntesIs de 6-ciano-1 .1.-dífenll-3-(o-metllbenzoll)-<1 M-lsolndol

.

Siguiendo el procedimiento general se utilizan 350 mg (0.85 mmoies> de

7-ciarial .1 .difenil-3.U,-metitfenil)-4(1 Misoquinolona disueltos en 20 mIde THF
y 20 ml de ácido sulfúrico en agua al 25% en volumen. Se obtienen 340 mg de

un sólido amarillo que se cromatografía sobre gel de sílice utilizando

tolueno/hexano 4:1 como eluyenle, obteniéndose, por orden de etución 100 mg

(28%) de isoquinolona de partida y 235 mg (67%> de un sólido blanco que se

ideritifica como 6-ciano-1 ,í-difenil.3.<p~metitbenzoil)-(1 fO-isoindol atendiendo a
sus datos espectroscópicos y anaiiticoS.

El 6-ciano-1 .1 -difenil-3-fp-metilbenzoiD-(1 I4isoíndol se recristaliza de

etanol dando un sólido blanco de punto de fusión 17900.

Datos esoectroscóoicos de 6-ciano-1 .1 -difenil-3-<o-metilbenzoilb<1 bh-isoindol

:

IR (KErl: v,,, 3080,3040,2980, 2690, 2250 (CEN), 1660 (CaO), 1615 (O=N),

1500, ¶455, 1370, 1225, 1190, 900. 840. 770 y 710 cm~’.

11-l-RMN <CDCI,N: ~ 8,2 (d, 2K, ,í = 8 Hz, aromáticos>, 8,1 <d, 1K. Vi = 8 Hz,

aromático>, 7,9 (s, 1K, aromático), 7,3-7.1 (m, 13k, aromáticos) y 2.4 (s, 3K,

OK,) ppm.

‘>C-RMN (CDCI,A: B 188,8 (0=0), 165.1 (CaN), ¶56,1, 145,2. 140,2, 139,8,

132,7-118,4 (aromáticos), 112,6 (CtJ3, 88.6 (01, cuaternario) y 21,8 <CH,) pprn.

EM m/e <%): 412 (M’, 73), 397 (1), 384 (21>, 335(1>, 293 (15), 190 (3), 165 (5),

119 (100), 91 (50> y 77 (5).

AnálisIs calculado para C.j%
0N,O

:

0, 84,47; lA, 4.85; N, 6,80.

Encontrado 0, 84,65; H, 4,63: N, 6,68.
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4.3.3. ReaccIón de 4<1t~-lsoouinolonas con hidruro de lItIo y alumInIo

.

Método general

.

En un matraz de tres bocas de 250 ml de capacidad provisto de
refrigerante de reflujo, embudo de adición y agitación magnética, se introduce,

en atmósfera inerte, una suspensión de 1,5 a 4,0 nimoles de hidruro de litio y

aluminio en 20 mIde éter etitico, a 0~C. A continuación se adiciona lentamente

una disolución de 0,7 a 1,5 mmoles de la correspondiente 4(1 h~-isoquinolona en

40-100 mIde éter etílico.

La reacción se mantiene con agitación y a temperatura ambiente durante
15 minutos, al términos de los cuates se mantiene a reflujo del disolvente

durante 30 minutos. Posteriormente se enfria a 0~C. se hidrotiza con la minina

cantidad de agua Y se eliminan las sales de aluminio por filtración.

Se decanta la fase etérea y se extrae la fase acuosa con porciones de 30

ml de éter etílico, secándose posteriormente los extractos orgánicos sobre

sulfato magnésico. El desecante se elimina por filtración y el éter por destilación

a presión reducida en rotavapor obteniéndose aceites que se someten a

cromatografía en columna sobre gel de sílice, utilizando normalmente como

eluyenfe mezcla de hexano/ acetato de etilo 6:2.

4.3.3.1. ReduccIón de f.1-dlfenli-3-(o-metilfenlll-4<1 M-<sogulnolona

.

Siguiendo el procedimiento general se utilizan 150 mg <4,00 mmoles> ole

hidruro de litio y aluminio yOOO mg (1,53 mmoles>de 1,1-ditenil-3-(p.mefiífenik>-

4(th)-isoquinolona, obteniéndose 590 mg de un sólido blanco que se

cromatografía sobre gel de sílice utilizando hexano/acetato de etilo 8:2 como

eluyente. Se obtienen 570 mg (94%) de un sólido blanco que se identifica como

1,1 -ddenil-4-hidroxi-3.(p.metilfenil).1 2,3.4-tetrahidroisoquinoleina atendiendo a

sus datos espectroscópicos y analiticos.
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La 151 -difenil-44iidroxi-3-~-metilfenil)-1 ,2,3,4-tetrahidroisoquinoleina se

recilafaliza de etanol dando 550 mg (91%) de cristales blancos de punto de

fusión 156.15800.

Datos espectroscópicos de 1,1 -difenil-4-hidroxi-3-(o-metilfenill-1 .2.3.4

-

tetrah idroisocuinolema

:

IR (CHCÉJ: v,,,, 3570 (CH), 3360 «‘1K), 3040, 2980, 2920, 1600 1510, 1490,

1450,1380,1260,1 ¶00, 1040 y 910cm

‘H-FMN(COCL): S7,6-6,7 (ni, 18K, aromáticos), 4,9 (d, 1K, J= 10Hz, 010K>,

3,6 <d, 1K, 4 = 10Hz. 01*4K), 2,3 (s, ZH, CH,> y 2,2 (ni, 2K, OH y NH) pprn.

“C-RMN <CDC:.): 8148,6,147,2,139,5, tSB,5, 137,6,129.5-126,2 (aromáticos),

73,3(04>, 69,1 (01), 60,9 (03> y 21,0 (OH,) ppm.

EM ¡TVe <%): 391 (MX 3), 314 (3), 272 (11), 254 (8), 194 (7), 165 (11), 120

(100)91 (3h’77 (3).

AnálIsIs calculado bara C,j%.NO

:

0, 85,93; K, 6,39: N, 3,58.

Encontrado 0,85,65; K, 6,52: N, 3,75.

4.3.3.2. Reducción de 1 ,3-difeníl-1-metíl-4(1 M-Isoouinolona

.

Siguiendo el procedimiento general se utilizan 58 mg (1,54 nimoles) de
hidruro da litio y aluminio Y 240 mg (0,77 mmoles) de 1,3-difenil-1-metil-4(1t~-

isoquinolona, obteniéndose 230 mg de un sólido blanco que se cromatografía

sobre gel de sílice utilizando hexano/acetato de etilo 8:2 como eluyente. Se
obtienen 210 mg <86%) de un sólido blanco que se identifica como ¶ .3-difenil-4-

hidroxi-l -metil-1 2,3,4-tetrahidroisoquinoleina atendiendo a sus datos

espectroscópicos Y analíticos.

La 1 ,3-difenil-4-hidroxi-l -metilí ,2.3.4-tetrahidroisoquinoleína se recristafza

de etanol dando 190 mg (78%> de cristales blancos de punto de fusión 115-

11700.
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Datos espectroscópicos de t,3-difenhl-4-llidroxi-1-metil-t.2.34

-

tetrahidroisoouinoleina

:

IR <CHCIJ: v,.,, 3560 (OH>, 3380 <NH>. 3060, 3010, 2960, 2920, 1600, 1490.
1450, 1370. 1220, 1030, 700 y 670 cm’

‘H-RMN <CDCL.): 87,8-6,4 (ni, 14K, aromáticos>, 4,9 (d. 1 H, Vi = 10 Hz, 01-CM>,

4,2 <d, 1H, Vi— 10Hz, 01*1K>, 2,0 <s, 3H, CH1> y 1,8 <sa, 2K, OH y NH) ppm.

“C-RMN <CDCI.V6149.4, 143,1.141,3,137.1,128,7-125,6 <aromáticos), 73,2

(C4>, 61,5(Cl). 60,7 (03) Y 27,8 (CH,> ppm.

EM mfe (%Y 315 (M’. 2>, 238 (5). 210 (15). 192 (6>, 132 (10), 106 (100) y 77

<10>.

Anélísís calculado esra C,,H 1N0

:

0, 83,81; K. 6,67; N, 4,44.

Encontrado 0, 6364; H, 5,81: N. 4,28.
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5. DISCUSION DE RESULTADOS

.

5.1. SíntesIs de Iminas

.

Las minas objeto de estudio pueden clasificarse en dos tipos diferentes.

minas de benzaldehídos para-sustituidos 39 y monoiminas del bencilo 40.

Ph
Ph

~—< R
O Ph

H R

39

a)R=Ph Pr-Ph
b>R=Pt~ .k-pcH,.CN4
c)R~Pt~ ,k.p-ON.C6H4
d) A— Pt~ , flapCH,O.C~4.4e> a- OH~, n.~n

40

a) A-Ph
1,) A=0H3

FIgura 4

Todas ellas se han obtenido mediante procedimientos ya descritos.’
1’2 En

todos los casos, los datos espectroscópicos de los productos obtenidos, las

constantes físicas, así como los rendimientos en su síntesis coinciden con los

señalados en los trabajos originales.

5.2. SíntesIs de 2-aza-1.3-dlenos funclonalizactos

.

5.2.1. Síntesis de 4-arolíoxl-2-aza-1.3-dienos

.

La síntesis de los sistemas azadiénicos del tipo 37 se ha llevado a cabo

según los procedimientos descritos por Arrnesto y colY’~
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A

Ph

cÁ=0 k

37

al Ph Ph
b) Ph p0H3-06H4-
cl Ph p-ON-O6hi¿
d> Ph pCH3o-c6H4-
e) OH3 Ph
1) Ph Ph
gl Ph Ph
h> Ph Ph

Ph Ph
¡1 Ph Ph
1<) Ph PtNC6H4-

Ph p.cK3-C6H4~
n~ Pb Ph

Figura 2

Los 4-aroiloxi-2-aza-1 3-dienos 37a-e habían sido sintetizados con

y sus datos espectroscópicos y analíticos coinciden con los
descritos por los autores.

Por otra parte los azadienos 37f-l se describen por primera vez en la

presente Memoria. Su sintesis se ha llevado a cabo siguiendo el procedimiento

descrito por Armesto y 00r
112 consistente en a reacción de la correspondiente

imina 39 con hidruro sódico en KMPAJTKF y posterior captura del anión formado

con cloruros de benzoilo distintamente sustituidos (Esquema 23>.

Ph

AryNgh

H ri

1) HNa/HMPA/THF

2) ArCOCí

MkNK

o»o

Ar

Ph

37

Ar

Ph
Ph

p-GN-0
6H4-

p0H30-06H4.
Ph

mtH3.C61$-
m-0H30-06H4.
mCN.06H4-
o-O
pcH3.c6H4-

p-CH3O-c6H4.
p-CN-06H4

Ph

Ar~

Ph
Ph

p-ON-4H4.
p-CI43006H4-

Ph
n,CH3.06H4-

m.0K30-C6H4.
mCN.C6H4.
pcI.C6H4

pCi-13c6
p-0H30-06H4.

pCN-06K4
p-OJ-C6H4

39
Esquema 23
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Asimismo, el azadieno 37m, que también se describo por primera vez en

este trabajo, se ha obtenido por un procedimiento análogo, desarrollado por los

mismos autores,’ consistente en la formaci6n del anión de la correspondiente

monoimina 40 en condiciones similares eh caso anterior y su posterior captura

con cloruro de p-clorobenzoílo (Esquema 24).

Ph

Ph N...tH 1) HNa/l*.4PA/THF

2) PCl-CeN4COC~ O Pl~
O Ph fra

p-OI-C<H
4

40 37 m

Esquema 24

Estas reacciones han conducido en todos los casos a la formación de los

2-azadienos 37 (Figura 2) en forma de un único isómero, que, como se discutirá

posteriormente, corresponde a aquel en el que el doble enlace carbono-carbono

presenta una geometria E. Los datos espectroscópicos y analíticos de los

productos obtenidos se corresponden totalmente con la estructura propuesta y

están en concordancia con los de los 2-azadienos 37a-e que ya habían sido

sintetizados previamente.

El hecho de que únicamente se obtenga el producto resultante de una O-

acilación y no se observe en ningún caso productos resultantes de una O-

ecuación es debido a que los clomros de ácido utilizados son reactivos

electrófilos relativamente duros, que, por lo tanto, atacarán a) centro más duro

del anión deslocalizado que, a su vez, es el menos impedido. Este resultado

está de acuerdo con antecedentes existentes acerca de la regiosolectividad en

reacciones de aniones de este tipoY>l
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5.2.2. Asignación estructural

.

La estructura de los 2-aza-IS-dienos 37 se ha confirmado por métodos

espectroscópicos y analíticos y por comparación con los datos existentes para

sistemas referibles!62

Así, los espectros de infrarrojo de estos productos presentan una

absorción intensa entre 1720 y 1740 cm’asignable al grupo ésterenólico,” otra

de intensidad media alrededor de 1620 cnt’ que puede atribuirse al doble enlace

C=C y otra de menor intensidad alrededor de 1600 cnt’ que puede corresponder

a un grupo mino conjugado. Estos datos están ce acuerdo con os descritos por

o por Ripolleo para azadienos sencillos.

Los espectros de ‘H-RMN concuerdan, en todos los casos, con las

estructuras propuestas observándose las señales correspondientes a los cinco
anillos bencénicos, acompañadas o no por las señales de los sustituyentes

presentes en el anillo. Así, en los compuestos 37f, 37j y 371 se aprecian las
señales de los grupos metilo entre ~ 2,1 y 2,3 ppm, y en los azadienos 37g y

37k las correspondientes a los grupos metoxilo entre 83,5 y 3,6 ppm.

Por otra parle, los espectros de “C-RMN de los azadienos 37 presentan

dos desplazamientos, próximos a 5 170 y 160 ppm, junto con los

correspondientes a los carbonos aromáticos y olefinicos y los de los

sustituyentes presentes en carta caso.

La señal que aparece a un valor de 8 alrededor de 160 ppm se puede
atribuir al grupo éster por comparación con los datos exrstentes para

compuestos análogos descritos por Armesto y coL’ Análogamente la señal a
campo más bajo se asigna al grupo mino, coincidiendo también con los valores

descritos por los mismos autores o por Ripolí y cor9 para sistemas referibles.
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Los espectros de masas de los 2~azadienos 37 muestran la pérdida
consecutiva de das unidades AjCO, seguido de la fragmentación de AreN y el

catión fluorenilo (Tabla 1), o que está plenamente de acuerdo con la estructura

propuesta, justificándose tal como se indica en el esquema 25.

1Ph 1

Ph

Ar

- 1<

+

Ar

A?
Pl,

-ncc
A?

N[t]Ph Pl,

+ 1~
[-Ajto

J +

+

AÉcN

Esquema 25



98

TABLA l

Esoedras de masas de los 4-aroiloxi-2-aza-1 3-butadienos

~fl M Y: (SO

3?? 507<271 3M(1O3) 2ffi(38> l&<49)

Vg 539(18) 434(100> 2S (24> ~ <39>

3211 5~(23> 39~(i00) 2ffi<42) 156(31>

37’ 547<15> 4CE<100) 2~<35) 165(81>

507(12> ~(100) 2ffi<25) 156<61)

564(20) 249 (100) 204<6> 156<32)

SIl 543<14> 413<100) 203(64) 165(?~)

513<10) 374(100> 2~<32) 156(M)
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Por otra parte, todos los azadienos 37 se han obtenido en temis de un

único isómero, que se ha identificado como el correspondiente a una geometría

EdeI doble enlace carbono-carbono, por comparación con el 4-benzoiboxi-2-aza-
1.3-butadieno 3Th. previamente descrito, y cuya estructura ha sido determinada

inequivocamente por difracción de rayos XY

523. SíntesIs de 4-alcoxl-2-aza-1 .3-dienos

.

Como ya se ha indicado anteriorrríente en el apartado 21.4. de la
presente Memoria, no existe ningún ejemplo descrito en la bibliografía que

permita la síntesis de un sistema de 4-alcoxi-2-aza-1 3-dieno del tipo 38, por lo

que fue necesario, en primer lugar, poner a punto un método que nos permitiera
el acceso a este tipo de sistemas.

Teniendo en cuenta los buenos resultados obtenidos en la síntesis de los

4-aroiloxi-2-aza-1,3-dienos por al procedimiento descrito por Armeslo y col’ a

partir de mortoiminas de compuestos 1 ,2-dicaítonhlicos, se pensó que una

modificación de este método podría conducir a los 4-alcoxi-2-aza-1 .3-dienos 38

deseados por reacción de los carbaniones 41 generados a partir de rnonoimir>as

del benálo 40 con distintos agentes alquilantes (Esquema 26).

Ph Ph Ph

Ph ~-x Ph ¡Base

(=#SPh R ~ R

O Ph ao Ph

40 41 38

Esquema 26
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5.2.3.1 - Reacción de monolminas de benclio con agentes electrófilos

.

Se ha llevado a cabo la reacción de las monoiminas del bencilo 40 con

distintos agentes electrófilos tales como sulfato de dimetilo, yoduro de metilo,

cloruro de beodo y cloruro de p-toluensulfonilo. Los resultados obtenidos han

demostrado la influencia que sobre la reacción ejerce la naturaleza de dicho

reactivo electrófilo, tal como se comenta a continuación.

Ph
Ph

R

40 a) R-Pflb)R.0H
3

Figura 5

5.2.3.1.1. Reacción de 1-benzoll-N.(difenllmetll>-fenhlmetanimlna (40a) con

sulfato de dimetilo o yoduro de metilo

.

El tratamiento de la imina 408 con hidruro sádico en HMPA como base

condujo al anión 41a que por posterior adición de sulfato de dimetilo o yoduro

de metilo dio como resultado, en ambos casos, la obtención de dos productos

en proporción 1:1, que se identificaron, atendiendo a sus datos espectroscópicos

y analíticos, como los dos isómeros 7 y E del 1,1 ,3,4-tetrafenil-4-metoxi-2-aza-

1,3-butadieno resultante de una G-alquilación (Esquema 27)-

Ph

Ph ;...{..H NaH

>—K ~O Ph HMPMrHF

408

Ph

Ph

ti
Me2SO4

o
MCI

41e

Ph

~

CN,O Ph

+
Ph

CH,O

Ph Ph
Esquema 27
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Análogamente a lo que ocurria en la sintesis de los 4-aroiloxi-2aza- 1,3-

cienos, el ataque del reactivo electrófilo tiene ahora lugar exclusivamente en la

posición más dura (y menos impedida) del anión deslocalizado, ya que el sulfato

de dimetilo y el yoduro de metilo son reactivos relativamente duros.

Los dos isómeros presentan, en su espectro de IP. una absorción a 1620

(isómero E) y 1630 (isómero 2) cnt’ correspondiente al doble enlace carbono-

carbono. Asimismo, se observa otra absorción alrededor de 1590 cm” que se

asigna al doble enlace imínico, en concordancia con los valores obtenidos por

Kauftmann para azadienos sencillosY~

Los espectros de RMN de protón presentan seltales a 83,18 y 2,97 ppm

asignables al grupo metoxilo, junto con las correspondientes a los protones

aromáticos.

Los espectros de “C-RMN muestran, junto con las correspondientes a

carbonos aromáticos y olefínicos y los metoxilos, una señal a 8 168,6 ppm en

el isómero E y a 8 169,4 ppm en el isómero Z, asignable al grupo mino, en

concordancia con os datos obtenidos por otros autores’~’” para 2-azadienos,

El estudio de los espectros de masas de los dos isómeros pone de

manifiesto que ambos sufren las mismas fragmentaciones. Así, se aprecia la
presencia del pico molecular a 389, observándose la pérdida de un grupo metilc¡

seguida de <a del radical PhCO, con posterior fragmentación a benzonitrilo y
catán (luorenilo (Esquema 28).

La asignación definitiva de la geometría de cada isómero ha sido posible

gracias a la notable diferencia que se observa en sus espectros Uy. Así,

mientras que ambos isómeros presentan una fuerte banda de absorción fr
mayor de 20000 dm’ mo[’ cm” en los dos casos> a un valor de >~ próximo a 245

nm, sólo uno, el isómero E, presenta un máximo por encima de 300 nm, lo cual



102

confirma su geometría por comparación con lo observado por Armesto y col’ en

los 4-aciloxi-2-aza-1 3-dienos, en los que la geometría de uno de los isómeros

se determinó por difracción de rayos

Ph

CH,=<Pt,

389

P

1
I

+

165

+

PhCN

1[Ph
ph J

374

-H

I

+

~1+

_ NI

.1
269

Esquema 28

5.2.3.1.2. Reacción de 1-benzoil-N4ditenilmetil>-fenllmetanlmlna (40a) con

cloruro de bencilo

.

La reacción del anión 41a derivado de la monoimina 40a con cloruro de

bencilo en HMPA/THF condujo a una mezcla de tres productos <42, 43 y 44.

Esquema 29), siendo el mayoritario el correspondiente compuesto resultante de

una O-alqui<ación y que ha sido identificado, atendiendo a sus datos

espectroscópicos y analiticos, como el 4-benciloxi-1 ,1 .3,4-tetrafenil-2-aza-1 3-

butadieno 42. Este producto sólo se ha obtenido en forma de un único isómero,

habiéndose comprobado su estructura, por comparación con los resultados

obtenidos en el apartado anterior, demostrándose que se trata del

correspondiente isómero E.

[
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Ph
Pf,

H PhO
HMPÑTHF

Ph
Ph Ntt<

Ph

O Ph

40a 418

PI,
PI,N~

PtiCH2O Ph

42

•~•

o
Ph

Ph

Ph —N PI~
+ F’I,C 0><Ph

43 44

Esquema 29

La asignación estructural de los otros dos productos obtenidos en la
reacción se ha realizado mediante el estudio de sus datos espectroscópicos y

por comparación de los mismos con los descritos en la bibliografía para

compuestos referibles.

Uno de ellos, compuesto sólido blanco que se obtuvo con muy bajo

rendimien?o, muestra en su espectro de IR dos absorciones a 1575 y 1825 cm”

que podrían corresponder, respectivamente, a un grupo carbonilo ya un mino.’
6

~orotra parle, su espectro de ‘~G-RMN muestra dos señales a 8 198,2

y 166,7 ppm que parecen confirmar la asignación anterior. Asimismo, se observa

una señal a 875,6 ppm que podria corresponder a un carbono cuaternario.

Con los datos expuestos acerca de las características espectroscópicas

de este compuesto se puede proponer una estructura de 3-azaenona del tipo 43

para dicho producto.

PtCN
2CI
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El espectro de masas aporta datos adicionales que apoyan la estructura

propuesta. Así, se aprecian los picos 374 y 360 correspondientes a las pérdidas

independientes de PhCH~ y PhCO respectivamente, así como el pico 269 debido

a la pérdida consecutiva de los dos fragmentos, acabando por rendir el catión

fluorenilo al perder PhCN (Esquema 30).

Ph CH~Ph
Ph~

O >~Ph
Ph

465 No o~se~ad,

1
E

Ph
—N

Ph
Ph

- cH2Pt,
Ph 1+

,....N ~ 1
374

I +

he
- CH2Ph E

360

Ph

Ph Ph

269

It
[haN

Esquema 30
165

Por otra parle, la confirmación definitiva de la estructura propuesta se llevó

a cabo por comparación de los datos espectroscópicos del producto 43 con los

de compuestos referibles 45a y 45b descritos previamente” y cuya estructura

había sido determinada inequivocamente mediante difracción de rayos XY

[
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Ph‘0
o

Ph

45 a)R.Pt~
b) A - CH3

Figura 6

La formación de este producto 43 puede justificarse teniendo en cuenta

la natumieza del anión 41a intermedio de la reacción, ya que en éste la carga

negativa se encuentra deslocalizada a lo largo del sistema, existiendo la

pasibilidad de que el ataque por parte del reactivo elecirólilo se producta en otra
posición distinta del átomo de oxigeno, tal y como se observa en el esquema 31.

PI,
Ph N”< pI,rJ.½cJ

—

41 a

+ 42

Esquema 31
43
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Existen antecedentes acerca de la regioselectividad en la reacción de

aniones alílicos~ y azaalilicos’~~ que parecen indicar que el ataque del reactivo

electrófilo tiene lugar, preferentemente en la posición menos impedida, siendo,

por tanto, los factores estéricos los que determinan la naturaleza de los

productos de reacción. Sin embargo, Armesto y col” han observado en algunos

casos que la dureza del reactivo electrófilo es el factor que determina el

resultado de la reacción. El cloruro de bencñlo es un reactivo que presenta una
menor dureza que el sulfato de dimetilo o el yoduro de metilo . por lo que puede

atacar a posiciones más blandas del anión deslocalizado como es el átomo de

carbono.

Por último, de la reacción de la monoimina 40a con cloruro de bencilo se

aislé un tercer producto, que se ha identificado como el 5-bencil-2,2,45-

tetrafenil-2,5-dihidrooxazol 44 atendiendo a sus datos espectroscópicos y

analíticos, asi como por comparación de los mismos con los correspondientes

a compuestos referibles previamente descritos ‘~

En el espectro IR del producto 44 se aprecia una absorción a 1630 cm’

asignable al doble enlace carbono-nitrógeno, mientras que en el espectro de ‘H-

RMN, apañe de las señales correspondientes a los protones de los anillos

aromáticos, se observa un sistema AB Que integra para dos protones y que

parece confirmar la existencia de factores que hacen que los dos hidrógenos del

grupo metileno no sean equivalentes, lo cual puede ocurrir en la estructura

cíclica del dihidrooxazol 44.

Por otra parte, los datos de “C-RMN del compuesto 44 apoyan la

estructura propuesta, ya que parecen confirmar la presencia del doble enlace

carbono-nitrógeno (8 165.0 ppm) y los dos carbonos cuaternarios del ciclo (8
113,3 y 110,1 ppm) y están en concordancia con los previamente descritos para

compuestos referibles.”””
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Asimismo, el espectro de masas del producto 44 está en concordancia con

a estructura de 2,5-dihidrooxazo( ya que, aunque no se aprecie el pico

molecular esperado, se observan las fragmentaciones características de este

tipo de sistemas,’6 que son las pérdidas sucesivas de PhCO y PhCN para rendir

el catión fluorenilo (Esquema 32).] +

-P1H
2

I +

[
Ph

Ph Ph

274

1~
-PICO

-PflCN [Ph

YN

Ph Ph

2W
1 +

Esquema 32

La Jom,ación de este compuesto resulta sorprendente y es difícilmente

justificable considerando los mecanismos habituales de SMi o SN
2, ya que no

existen precedentes de ciclación en aniones deslocalizados. Sin embargo, si hay
antecedentes sobre la obtención de productos de ciclación que los autores

justifican mediante la presencia de intermedios radicálicos deslocalizadosY Para

que en nuestro caso se dé una situación de este tipo, es necesaria la existencia

de un proceso de transferencia electrónica intermolecular, tal como se indica en

el siguiente esquema (Esquema 33>.

465 <re obselvado>

[0730
165
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Ph
Ph

40a

Ph

Ph + PhCH;+ O -~ O Ph
47

Ph N Ph
NaH

..—tk Ph
Ph O

4ta

I PhCH,Cl

+ [PhcH~clk
Ph O

46

Ph

Ph

PhCH O Ph
44

Esquema 33

Según el mecanismo propuesto (a formación del compuesto 44 puede

justificarse considerando que puede tener lugar la cesión de un electrón desde
el anión 41a al agente alquilante. El radical resuftante 46 cicla para dar un nuevo

intermedio 47, el cual es capturado por un radical bencilo, dando lugar al

dihidreoxazol 44.

El proceso global constituye un ejemplo de reacción del tipo S~.Ñ1~ de la

cual existen numerosos ejemplos por vía fotoquímica, ya que la cesión de un
electrón está, en esas condiciones, más favorecida, Así, Bunnetl9’ observan este

tipo de reacción tal como se representa en el siguiente esquema (Esquema 341.



~,St4U~I~W..C, YO .41ac

109

O

Ph-Br +
hv

Mt <~.)

o
IPh-BrI +

¡Ph-Br¡ —~ Ph. +

Ph-Br [ ~l’
-~ ¡

[Ph~J

Esquema 34

Sin embargo, este tipo de procesos no son frecuentes por vía térmica,

aunque últimamente se está planteando la posibilidad de que reacciones

tradicionalmente consideradas como 5,1 o 5Ñ2 típicas, transcurran en realidad

mediante transferencia electrónica.

Así, Bordwell y col” describen la existencia de procesos de este tipo en

competencia con el mecanismo clásico de SÑ2 en la reacción de algunos

aniones con haluros de alquilo <Esquema 35).

Asimismo, la formación del dihidrooxazol 44 mediante el mecanismo

propuesto está apoyada también considerando los resultados observados por

Armesto y col. en la reacción de aniones derivados de diiminas de compuestos

1 2-dicarbonilicos 48” o de aniones derivados de benzolíhidrazonas 49’” con

distintos reactivos electrófilos (Esquemas 36 y 37).

Br
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Esquema 35

Ph

‘>-Y’Ph
Ph

48
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Ph Ph
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NaH
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HMPNTHF
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A

Ph

N
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Ph Ph

r~ Ph-\
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A A X

3N2

A-A +

+ k

Esquema 36
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NaN

HMPMIHF

Ph

+R I.’~
— O N

YPh pj~

Ph N

Ph

A
Ph N

y5 -4-A’

Ph

Esquema 37

En ambos casos, los aniones se transforman en los correspondientes

radicales mediante procesos de transferencia electrónica, siendo necesaria la

presencia de una molécula que sea buena aceptora de electrones, como

cloruros de ácido, nitrobenceno o benzonitrilo.

Por último, el hecho de que la ciclación no se produzca cuando se utiliza

sulfato de dimetilo o yoduro de metilo como agente alquilante podría ser debido

a la ausencia, en esos casos, del proceso de transferencia electrónica desde el

anión al electrófilo. Esta diferencia en el comportamiento del cloruro de bencilo

frente a los otros dos reactivos estaria asociada al valor del potencial de

reducción” y, con ello, a la capacidad de aceptar un electrón por parle del

reactivo electrófilo presente en el medio.

*4

Ph

Ph

49

PI,

t\—R
yPh Ph
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5.2.3.1.3. ReaccIón de 1-benzoll-N4difenhlmetlI )-fenhlmetanlmlna <40a) con

cloruro de n-toluensulfonhlo

.

Cuando se lleva a cabo la reacción del anión 4ta derivado da la

monoimina 40a utilizando como agente electrótilo cloruro de p-toluensulfonilo,

no se observa la formación del correspondiente sistema azadiénico del tipo 38,

obteniéndose, exclusivamente monoimina 40a de partida y un nuevo compuesto

que se identificó como el 2,2,4,5-tetrafenil-2,5-dihidrooxazol 50, atendiendo a sus

datos espectroscópicos y analitices.

Ph

Ph

p.cHaceHso?=Ph ~

38

Ph

Ph >NPh

*4 0 Ph

50
FIgura 7

La confirmación inequivoca de la estructura propuesta para el compuesto
50 se realizó por comparación con los datos descritos anteriormente por Prasad

y Mehrotrt para el mismo producto.

La formación del dihidrooxazol 50 puede justificarse mediante el mismo

mecanismo propuesto en fa obtención de( producto 44 descrito en el apartado

anterior <Esquema 35).
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Ph

O Ph

40a

Ph

Ph o p~

Ph N Ph

NaH

HMPMNF Ph

I
Ph

— Hl

416

• ¡lsCl¡

47 44*4
PI,

PhtXPh*4 0 Ph
50

Esquema 38

En este caso, sin embargo, el radical ciclico intermedio 47 no se combina

con el radical sulfonilo. sino que captura un hidrógeno y conduce al ya citado

dihidrooxazol 50. Este comportamiento está de acuerdo con el observado por
Arrnesto y ~ <Esquemas 36 y 37, páginas 110 y 111> y se justifica

considerando que en los casos en los que el reactivo nucleófilo puede formar un
radicat estable, tales como bencilo o frtoluensulfonilo, el proceso favorecido es

a transferencia de un electrón para formar el radical intermedio cíclico que

evoluciona para darlos productos finales observados, constituyendo un ejemplo

de reacción del tipo S~~Nt por vía térmica, de la que no existen muchos
4

precedentes.
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5.2.3.1.4. Reacción de 1-benzoli-Nq1-feníletlfl-fenilmetenlmina <40b) con

sulfato de dimetílo y yoduro de metilo

.

Cuando se lleva a cabo la reacción de la mine 40b con un ligero exceso
de sullato de dimetilo o yoduro de metilo, se obtiene el correspondiente

azadieno aBc. Los datos espectroscópicos del crudo de reacción indican que

éste es el único producto formado, sin embargo, debido a su alta inestabilidad,

el dieno no ha podido ser aislado <2%) y únicamente se obtiene el

correspondiente éter metílico de la benzoina 51 resultante de la hidrólisis

durante el proceso de aislamiento del aadieno previamente formado <Esquema

38).

Ph
Ph

CH,
O Ph

40b

HMPMTHP

2> Me2SC4
o

MCI

Ph
PhN.<

cH,O Ph

O

Ph
OCR,

+

ZBc

CH,

51

Esquema 39

La confirmación de la estructura del producto 51 se ha realizado mediante

el estudio de sus datos espectroscópicos y analíticos, así como por comparación
con una muestra pura.
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Este resultado está de acuerdo con lo observado por Annesfo y coí.7 en

la sintesis de 4-aciloxi-2-aza-1 ,3-dienos, en los que la pérdida de conjugación

del doble enlace carbono-nitrógeno disminuye notablemente la estabilidad del

azadieno final, produciéndose la hidrólisis del mismo por el doble enlace iminico.

5.2.3.1.5. ReaccIón de l-benzoil-N-(1-feniietíl)-fenllmetanimina <40b> con

sulfato de dimetilo en exceso

.

Por otra parte, cuando la reacción se realiza con un gran exceso de

sulfato de dimetilo, se obtiene un resultado inesperado, ya que en este caso el
producto principal <87%) es un sólido blanco, cuya estructura se ha determinado

atendiendo a sus datos espectroscópicos y analíticos, asi como por comparación
con los datos existentes en la bibliografía”’0’ como el 2,3,5-trifenil-N-metilpirrol

52.

cH
4

52

FIgure 8

El espectro de IR del compuesto muestra una absorción a 1600 cm’

asignable exclusivamente a dobles enlaces carbono-carbono de tipo aromático.
Por otra parte, en el espectro de ‘H-RMN se observan señales a 87,2-6,6 ppm

correspondientes a protones de anillos aromáticos, junto con un singlete a 86,1
ppm, atribuible a un hidrógeno aromático o vinílico y otro singiete a 8 3,1 pprr

correspondienle a un grupo metilo.

En el espectro de “C-RMN del producto 52 no se observa ninguna señal

que se pueda atribuir a un grupo mino, apareciendo exclusivamente las señales

correspondientes a los carbonos aromáticos y la del grupo metilo.
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El espectro de masas muestra el pico molecular a 309, que es a su vez

el pico base, y se aprecian las pérdidas sucesivas de CH, y PhCN como
fragmentaciones más importantes, las cuales parecen estar de acuerdo con la

estructura propuesta (Esquema 40).

PhL J .CH,
309

1~
-CH,

Ph

PhN

293
I +

[éN

Esquema 40
191

5.2.3.1.5a. Mecanismo de formación del 2.3.5-trlfenll-H-metliblrrol (521

La lorrración del 2,3,5-trifenil-N-metilpirrol 52 puede justificarse

considerando que el azadieno 3Bc, previamente formado, experimenta un

segundo ataque por parte del reactivo electrófilo dando lugar al intermedio 53

que ciclaría y eliminaría metarsol conduciendo st producto observado (Esquema

41).



117

>—K
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CH,
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*4 OCH,

H Ph

Ph—kN)~—- Ph

CH,

Ph
Ph

CH,o Ph

38c

Ph

MaCH

Ph Pl,N

CH,

52

Esquema 41

Ante este resultado inesperado, y teniendo en cuenta el alto rendimiento

en producto aislado obtenido, hemos llevado a cabo una revisión de los métodos

descritos en la bibliografía que permiten el acceso a este tipo de compuestos.

5.2.3.1.5.b. Sintesís de N-aIoullplrroles

.

Hay que destacar que este sistema aromático ha merecido la atención de

muchos equipos de investigación, siendo muy numerosos los antecedentes

existentes acerca de su síntesis, reactividad y caracteristicas físicas. Gran parte

de este interés es debido a la presencia del núcleo de pirrol en la estructura’de

las porfirinas.

M,2S04
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Los métodos de síntesis de pirroles con sustitución análoga a la del

compuesto 52 descritos en la bibliografía se pueden clasificar, básicamente, en

tres grupos.

1> FormacIón de un enlace

.

Partiendo de una cadena abierta que contiene los cinco átomos del núcleo

final de pírrol, se obtiene el heterociclo por formación de un solo enlace, bicho

enlace puede ser el adyacente al átomo de nitrógeno’02 o bien el enlace a’~’”

o i’” respecto de él (grupo en el que se encuadraría el mecanismo propuesto

por nosotros).

2) FormacIón dedos enlaces

.

En este caso, la sintesis del núcleo pirrólico se realiza por la unión, más

o menos simultánea, de dos fragmentos distintos. Como en el caso anterior, los
dos nuevos enlaces tornados pueden ocupar cualquier posición en el anillo y

los fragmentos utilizados pueden apodar al ciclo final un número variable de

átomos.

a) 4 + 1.

Dentro de este grupo, el átomo adicional que va a cerrar el ciclo de cinco

eslabones puede ser el propio átomo de nitrógeno”’’” (síntesis de Paal-Knorr>

o el carbono a o el ~.‘““‘

b) 3 + 2.

En este grupo nos encontramos otras tres posibilidades, ya que el
fragmento de dos átomos puede estar constituido por el nitrógeno y el carbono

a”2 el carbono a y el carbono ~“~‘“ o por los dos carbonos ji’’~”
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3) TransformacIón de heterocíclos ya exIstentes

.

Dentro de este grupo cabe distinguir la posibilidad de una expansión”’~

o contracción de anillo’2’”” o el mantenimiento del anillo de cinco

eslabones101 U’ .‘26-’fl

Aunque son muy numerosos los métodos de síntesis de pirroles descritos

en ¿a bibuogratia hay que añadir que en mucitas ocasiones el rendimiento no es

muy alto con lo que el que aquí se describe consistente en el tratamiento con

sulfato de dimetilo en exceso de monoiminas del beodo con aminas que

contengan hidrógenos en la posición $ respecto del átomo de nitrógeno, puede

competir con ventaja con algunos de los procedimientos existentes en la

bibliografia, ya que, de ser general, permitiría el acceso a N-metilpirroles

sustituidos en distintas posiciones del anillo con un alto rendimiento.

5.2.3.1.6. Reacción de 1-benzoii-N4I-tenhletilI-tenlimetanlmine (40b1 con

cloruro de benclie

.

En la reacción del anión 41b derivado de la monoimina 40b con cloruro

de bencilo como agente electrófilo se obtiene el correspondiente azadieno 38d

junto con un nuevo producto 54. La confirmación de la estructura del producto
3M se ha realizado mediante el estudio de sus datos espectroscópicos y por

comparación con los de los obtenidos en reacciones anteriores ya comentadas.

Así, el espectro de IR de 3M muestra la absorción a 1630 cm”

caracteristica de la estructura de 2-azadieno y en el espectro de ‘H-RMN se

aprecian las señales de los hidrógenos unidos a anillos aromáticos entre 8 8,1

y 6,7 ppm, junto con dos señales a 8 4,6 y 2,0 ppm asignables a los grupos CH,

1 CH
3, respectivamente. Análogamente, en el espectro de “C-RMN se observa

la señal a 8 166,2 ppm que corresponde al grupo imínico, las señales de

carbonos aromáticos y las debidas a los dos carbonos alifáticos a 8 72,4 ppm
apara el metileno y a 825,7 ppm para el metilo.
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Al igual que ocurria en el caso del azadieno SSo descrito en el apañado

anterior, en este caso el producto SOd resuhó ser un aceite inestable que

descomponía con facilidad.

Por otra parle, para el compuesto 54, obtenido junto con el azadieno 38<1,

se propone la estructura de 1 -benzoil-N42-(1 2-difenilpropil>J.fenilmetanimina, la
cual se ha asignado atendiendo a sus datos espectroscópicos y analíticos.

PI, ph

Ph N<

>< Cid,
PI,CH

2C Pi, O Ph

36<1 54

FIgura 9

Una confirmación de la estructura propuesta se ha realizado por

comparación de los datos del compuesto 54 con los de compuestos referibles

tales como las monoiminas 40a y 40b descritas con anterioridad.’

Así, en el espectro de IR de 54 se aprecian las dos absorciones

caracteristicas de los grupos C=O y C=N a 1680 y 1625, respectivamente. En

el espectro de ‘H-RMN se observan las señales de los protones de los anillos

aromáticos junto con dos señales a 5 4,5 y 1,4 asignables, respectivamente a

los grupo CH~ y CH,.

El espectro de “C-RMN de 54 muestra dos señales a 5 198,7 y 164,2

ppm que se pueden asignar, respectivamente, a los grupos C=C y C=N, junto

con señales de carbonos aromáticos y otras tres señales a 862,0,24,6 y 21,3
pprrs que se atribuyen, respectivamente al carbono cuaternano, al CH, y al CI-l~

Por último, el espectro de masas del producto 54 muestra el pico

molecular a 403, junto con las pérdidas independientes de PhCH, (312) y PhCO

(296) y la de ambos fragmentos consecutivos (207> (Esquema 42).
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1 Ph
1~

- Ph~ [Ph ] +CH2Ph

2961- Ph2

[ 1 Ph CH~
Esquema 42 207

La formación de este producto se puede justificar análogamente a lo

expuesto en el apartado 5.2.312. para la formación de la azaenona 43

considerando que el ataque del reactivo electrófilo puede producirse en una

posición distinta del átomo de oxígeno teniendo en cuenta a menor dureza del

cloruro de bencilo con respecto al sulfato de dimetilo o yoduro de metilo
(Esquema 43).

Ph
Ph N~ PhcH2cl

~ CH,

41b

403

312

38<1

54

Esquema 43
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Los resultados obtenidos en este estudio de los aniones de las

monoiminas del bencilo 40a y 40b muestran que el tipo de reacción que tiene

lugar depende del reactivo electráfilo utilizado. Este hecho puede justificarse

considerando que en la reacción puede tertsr lugar urs proceso de transferencia

electrónica intermolecular desde el anión al reactivo electrófilo, dependiendo de
la naturaleza de éste último el que dicho proceso se dé o no,

Asi, cuando se utiliza sulfato de dimetilo o yoduro de metilo, reactivos que

poseen un alto potencial de reducción, no se observa dicha transferencia

electrónica obteniéndose, exclusivamente, los productos de O-alqu¡lación. Por
el contrario, cuando el reactivo electrófilo puede formar un ra~cal estable, caso

del cloruro de bendilo y del cloruro de p-toluensulfonilo, se puede producir dicha

transferencia electrónica, obteniéndose entonces los productos de cicladór. del
radical intermedio, mediante un proceso del tipo 5R~N~ que compite con la SÑ2~

Por otra parte, (a dureza de> reactivo electrólito utilizado juega también un
importante papel en el transcurso de la reacción, ya que con reactivos duros

como el sulfato de dimetilo o el yoduro de metilo, sólo se produce el ataque

sobre la posición más dura (y menos imped~da) del anión, mientras que con un
reactivo más blando como el cioruro de beyic,’o existe competencia entre O- y

0-alquilación.

Un resultado cómo el que aquí se describe tiene escasos precedentes en

la bibliografía y supone una importante contribución al estudio mecanistico de

la reactividad de sistemas de aniones 2-azaalilicos frente a distintos reactivos

electrófilos.
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5.3. Reactívídad fotoquímIca de 2-aza-L3-dlenos funcionalírados

.

Nuestro grupo de trabajo viene dedicándose en los últimos años al estudio

de la influencia que ejerce la sustitución de un átomo de carbono por uno de

nitrógeno en el comportamiento fotoquímico de determinados sistemas

insaturados,

Encuadrado dentro de este plan general se encuentran las reacciones
fotoquimicas que experimentan los 4-aciloxi-2-aza-1 3-dienos, las cuales se ha

demostrado dependen del grado de conjugación del sistema azadiénico.”

Asi, en el caso del 4-benzoiloxi-t ,1 ,3,4-tetrafenil-2-aza-1 .3-butadieno 37a

en el que el plano que contiene al enlace [rnínicoy el del doble enlace carbono-
carbono forman entre si un ángulo de 40~ se observa que su irradiación directa

conduce a la formación de un 2,5-dihidrooxazol 3~/S cuya formación se
interpreta como una migración 1,2 de un grupo benzoilo a través de un átomo

de oxigeno, que no tenía precedente en a bibliografía (Esquema 44>.

Ph

PhCOOPh

37a

Ph

NK hV

Ph

Esquema 44

Ph

Ph

PICO Ot.kPh

35

Existen distintas rutas clásicas que podrían explicar la formación de este

producto inesperado, las cuales se recogen en el esquema 45.
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Ph

_—PI, 1w [PhcO

F PV,CO

Ph Nxx ¡
Ph O j

Ph

+

PI~ ~ 1
Ph

Ph
PhcO

ph

x
Ph Ph>& Ph

Phco O
Ph

ph

Ph

PhCc O Ph

Ph
1

Ph
O Ph

35

Esquema 45

Teniendo en cuenta los precedentes bibliográficos es posible realizar un

estudio razonado acerca de la viabilidad de todos o de algunos de los posibles

mecanismos indicados en el esquema anterior.

Ph

OPh

Ph

37a

Ph

PI,

PhO O



125

Así, si se considera que el único producto que se obtiene en la reacción

es el comentado dihidreoxazol 35, parece lógico proponer como más adecuado

un mecanismo del tipo oxa-di-,t-metano para la evolución del estado excitado del

azadieno 37a. Sin embargo, considerando que un comportamiento como el

descrito no tenía precedentes en la fotoquímica de compuestos hidrocartonados

referibles, hizo pensar a los autores que la influencia del átomo de nitrógeno
presente en la molécula podría ser decisiva.

Existen numerosos ejemplos en la bibliografía que demuestran la

posibilidad de una transferencia electrónica intramolecular desde el par de
electrones sin compartir del átomo de nitrógeno a un doble enlace carbono-

oxigeno.

Así, Coyle y col”” han descrito la influencia ejercida por un grupo amino

en la reactividad fotoquímica de determinadas midas 55, justificando la diferente

reactividad observada mediante un mecanismo de transferencia electrónica

intramolecular desde el grupo amino al carbonilo de la imida (Esquema 46>.

0 R,

A2 hV ~ + N-..

o o
55

A,
HO

N
A

o

Esquema 46
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Basándose en estos antecedentes se postuló un mecanismo de
transferencia electrónica intramolecular para justificar la reactividad fotoquímica

de los sistemas del tipo 34 <Esquema 47).

— o
Ph

Ar

Ar

0 Ph

Ar
Ar

A?
M<NPN ~. ~

Al—co O Ph Ph

Esquema 47

Este mecanismo permitiría justificar también el comportamiento

fotoquímico de otros 4-aciloxi-2-aza-1,3-dienos en los que se han sustituido los
grupos fenilo por grupos metilo o hidrógeno. Estos sistemas, en los que el grupo

mino presenta un grado de conjugación con el doble enlace carbono-carbono~

distinto al que existe en el azadieno 37a, conducen por irradiación directa a

productos de isomerización E-Zo de migración 1,3 de acilo, no observándose,

en ningún caso la formación del 2,5-d¡hidrooxazol <ver esquema 44, página 123).

EF aumento de conjugación entre los dos dobles enlaces disminuye la riqueza

electrónica del doble enlace carbono-carbono, no teniendo lugar, por tanto, a

transferencia electrónica intramolecular y observándose la reactividad normal de

un cieno conjugado.

34
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5.3.1. Reactlvidad lptopulmíca de 4-erolloxl-2-aza-1.3-díenos orotonados

.

Con el fin de aportar datos que confirmasen la existencia de mecanismos

de transferencia electrónica en la irradiación directa de los 4-aroiloxi-2-aza-1 3-

dienos se ha llevado a cabo en la presente Memoria la irradiación de estos

sistemas en condiciones en los que el azadieno se encuentra totalmente

protonado en el átomo de nitrógeno.’” En el caso de que el par de electrones
del átomo de nitrógeno participase en los citados procesos de transferencia

electrónica, la formación de la especie protonada inhibiría su disponibilidad
impidiendo así que la reacción evolucione hacia el 2,5-dihidrooxazol.

Cuando se llevó a cabo la irmdiación del 4-benzoiloxi-1 ,t .3.4-tetrafenil-2-

aza-t 3-butadieno 37a en presencia de ácido perclórico, se observó la total

ausencia del citado dihidrooxazol en el medio de reacción, obteniéndose, en su

lugar, ácido benzoico, azadieno de partida como mezcla de isómeros E-Zy un

nuevo producto 56 (Esquema 46).

CC4 ~ Ph

PhCOO Ph

Ph

PhPhCO o Ph

Ph
PhCOON<

Ph Ph

Ph Pl’

PVCOCH +

PI,

o
56

Esquema 48
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La reacción se puede llevar a un alto grado de conversión sin que se

observe la formación de cantidades importantes de productos secundarios.

5.11.1. AsignacIón estructural del producto de fotéilsis

La asignación de la estructura del producto de fotólisis 56 resulté sei un

problema complicado debido, fundamentalmente, a la escasa información
proporcionada por algunos métodos espectroscópicos convencionales, como La

resonancia magnética nuclear de protón, al no extstir protones alilálicos en la

molécula que pudieran apanar algún dato acerca de la transformación

producida.

El espectro de IR del compuesto 56 presenta absorciones a 1670 y 1600

cm” asignables a un grupo catonilo’~”’ e iminoY”’ respeclivarnente. Esta
interpretación se ve apoyada por el estudio del espectro de ‘3C-RMN, el cual ha

resultado ser de gran utilidad, ya que en él se observa una señal a 8160.3 ppm

que puede corresponder al grupo imino’~ y otra a 8 175,9 ppm que está de

acuerdo con los valores observados para grupos carbonilo en determinados

sistemas heterocíclicos.’” Por último, una señal a 8 71,8 ppm puede

intefpretarse como la correspondiente a un carbono cuaternario.

Por otra parle, en el espectro de masas de este compuesto se observa

un valor para el pico molecular de 373. Con todos estos datos se propone a

estructura de 1,1,3-trifenil-4(iI-fl-isoquinolona para el compuesto 56.

Esta estructura perrníte explicar las fragmentaciones observadas en el

espectro de masas, tal como se indica en el siguiente esquema (Esquema ~9>.
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1 +Ph Ph

373

+

-Co

Ph~ ] +
Ph

165 241

Esquema 49

Ante este resultado tan sorprendente, pareció intemsante realizar un

estudio completo acerca de la reactividad fotoquímica de los 4-aroiloxi-2-aza-1 .3-

dienos 37 en condiciones de protonadón del átomo de nitrógeno con el fin de

comprobar la generalidad de la reacción anterior. Por ello se ha llevado a cabo

la irradiación de los compuestos indicados a continuación en presencia de ácido

perclórico.

270
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P

el Ph Ph
b> Ph p-CH3-G6H4-
cf Ph p-cN-cfiH4-
d) Ph p-CH3O-06H4-
e) CH3 PI,

1> PV, Pt~
gf PV, Ph
Ii) Ph Ph
k4 Ph pCN-C~H4-
• pV, p.CHa-C6Ht

At

Pr’
PV,

p-CN-c6H4-
p-0H30-C6H4-

PV,

m-CH3-C6H4-
mCH3O-c6H4-
mCN.C6H4-

pCl430-C6H4-
p-CN-06H4-

Ph
Ph

p.CN-C6Hq~
p.CH30-C6H4-

PI,
m-CkyCsH¿-

,n.CH3O-C6H4-
mCN-C6H4-

p.CH3O-C~F44-
pCN-C6H4-

Figura 10

Todos ellos han conducido, en estas condiciones, a las coriespondientes

4(1 I-q-isoquinolOrias 56 cori rendimientos comprendidos entre el 20 y el 70%
(Figura U).

A A’

a> Ph PV,
t< PV,
cl Ph Q-CN-C6H4-
df Ph p-c$30-c~-14-
e> CH3 Ph
~ Pr, PV,
g) Ph Ph
h) Ph Ph
kl Ph p.CN-C6H4-
t Ph p-cH3-c61-14-

x
*4

*4
7-CH 30-

*4
B,B-CHy

B,8-C$30-
6,B-CN-

7-CH3O-
7-CN-

FIgura 11

Los dalos espectroscópicos de estos productos estén en comflpleta
concordancia con los observados para la 1,1 ,3-tritenil-4(1 I-fl.isoquinolona 56a ya

discutida, tal como se refleja en las tablas II y III.

PV,

4
AS

Ar
37

Ph A

PS

O

56
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TABLA II

M,snrriones en IR de (0CO~ y (CsM
desnl~nmisn1ns en ‘30-RMN de lss 4(1 Mj~~¡jj~fl~

¡

r

(C-C) (C4~ (c-C> (C—~6 A¿on*izs

1670 1600 175,9 I60~ 148>t27Z 7t8

1670 t~ 176,2 160.3 148,5-127,0 712 21,4 (O-I~>

1673 1600 174,0 158,2 148,7.127.4 71.6 II6.Sy 114,O<CN>

Md 1670 1020 175.3 160.2 143,2-112~ 7t5 56.SySS.l (cH,Q
MB 1670 1600 173.6 160,1 151,1.126,0 64.7

1~ 1605 176.1 160.4 t47.5-1262 7Z0y71.7 fl.7y20.9(CH~J

Ng 1670 ¶600 175,0 161.0 145.4-f13.l 71,SyW,5 35,2y55,1 (CH
3Q

U, 1673 1600 174,1 157,7 152,3-127.8 71,9yffi,5 II7,3y112.3(C*41

a íeao 1590 174,0 158,0 tSO,7-118,6 72.5 114.8(CI0y55.4(C8301

u 1600 1615 174,9 158.6 148,9-117,6 71,4 llS,7(CN>y21,3<CH,J



132

TABLA III

Esnectros de masas de las 4(1 >~gj¿j~gjgnas

~ M ~ —~jr><? ~tii’iiií) otros
o

MB 373(15) 270(~> 241.(2t> 165(15) 210<100>

~ ~7ít6> 270(100> 241(24) 165 (2t) -

~ 425(Sfl 295(61> 266<17) 165 (11) 149(100)

Md 433(27) 300(64> 271 (5) 165(8>

Z. 311(25) ~(2t) 2m(103) 165(25> -

307<~33 254<103> 255 >3> 165 <5>

403(25> 300>100) 271 >4) 165 (3> -

U, ~<21) ~(t00) 266(3> 165<5) -

426í~) 300(100> 271 (~> ¶65(8> -

2661141 165 (~>
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Así, todas ellas presentan el mismo tipo de fragmentaciones en su

espectro de masas, eliminando el correspondiente arlínitrilo y, posteriormente,

monóxido de carbono para concluir con la formación del catión fluorenilo, salvo

en el caso de la isoquinolona 56.. en la que se ha sustituido un fenilo en la

posición 1 por un grupo metilo.

Los desplazamientos observados en el espectro de ‘3C-RMN de los

productos de fotólisis, recogidos en la tabla II, muestran de una forma clara la

similitud en los valores asignados a los grupos carbonilo e mino. La señal

próxima ab 71 ppm ha sido asignada en todos los casos al carbono cuatemario,

valor que se ve claramente modificado en la isoquinolona 56., como era

previsible al presentar un grupo metilo en lugar de un fenilo como sustituyente

en esa posición.

Una confirmación adicional de la estructura propuesta se obtuvo al llevar

a cabo la reducción total del sistema de isoquinolonas, empleando hidruro de

litio y aluminio, obteniéndose las correspondientes tetrahidroisoquinoleinas 57
identificadas atendiendo a sus datos espectroscópicos y analíticos.

Ph R

$i

Ar
H OH

57

Figura 12

Los datos espectroscópicos de los compuestos 57 confirman la existencia

previa de los dobles enlaces C=O y C=N, transformados ahora en los

correspondiente OH y NH que se observan en el espectro de IR a valores’de

3570 y 3380 cm’ respectivamente.
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Análogamente, en el espectro de “C-RMN de estos compuestos se

aprecia la desaparición de las señales que se asignaban a dichos grupos,

apareciendo, en su lugar las correspondientes a carbonos alifáticos

desapantallados por la presencia de los dos heteroátomos.

Asimismo, en el espectro de masas de os productos 57 se aprecia un

aumento de cuatro unidades en el pico molecular con respecto al

correspondiente pico de la 4<1 i-~-isoquinolona 56 de la que procede.

5.3.1.2. Mecanismo de formación de las 4(1Ff>-Isopuinolonas

.

Para explicar la formación de las 4(1 b~-isoquinolonas, hay que tener en

cuenta, en primer lugar, que la reacción no es térmica, ya que en la calefacción

prolongada del 4-benzoiloxi-1 jI 4-trifenil3-(p-metilfenil)-2-aza-1 3-butadieno

<37b) en presencia de ácido perclórico, en total ausencia de iuz, no se obtiene

la correspondiente isoquinolona S6b.

El proceso es, por tanto, una reacción fotoquimica en la que la etapa

clave es la ciclación intramolecular de la sal de mino de partida, ya que para
justificar dicha ciclación es posib!e, en príncíp,o, tener en cuenta tres

mecanismos distintos (Esquema 50):

1) Cierre electrociclico de seis electrones.

2) Ataque electrófilo del grupo irninio sobre el anillo bencénico en

posición 4 dei sistema azadiénico (reacción de Mannich fotoquímica).

3) Transferencia electrónica desde el anillo bencénico en posición 4 al

grupo iminio.
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‘It

hVoA PhCOO9< Ph
*4 —. IT

— NNH

Ph

Ph Ph

.NH

Ph Ph

—T— *4
PV,

PI,COOH O

63

PttÑ./Pl~

Id
III

O
56

59 58 60

PV,C00

62

Esquema 50
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En el esquema anterior se puede apreciar que los tres mecanismos

confluyen en el mismo intermedio 58. Este intermedio se obtiene directamente

en la reacción tipo Mannich, como forma canónica resonante 59 en el cierre

electrocíclico y a través del catión-dirradical 60 en el proceso via transferencia

electrónica intrarnolecutar, por tanto, cualquiera de los tres mecanismos permite

justificar la formación del correspondiente ácido benzoico sustituido 61, que se

observa entre los productos de reacción, por simple hidrólisis del intermedio 62

formado.

Por otra parte, el intermedio 63 se oxida espontáneamente a la 4(1/-i~-

isoquinolona final, lo cual está de acuerdo con lo observado por Morrowy Regan

en quinoxalinonas’~’ <Esquema 51).

o
¿j

2. cí~ R

x

X.H,CHjO hv C*4iOQ

*4

cH~OzOO%%R 101
R

‘1%

-r

c*4~OQNO

x

x

Esquema 51
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Para distinguir cual de los tres mecanismos alternativos es el realmente

operativo, no basta con tener en cuenta los datos existentes en la bibliografía,

ya que es posible encontrar antecedentes en apoyo de cualquiera de ellos.

Así, como ejemplo de cierre electrocíclico de seis electrones en una sal

de iminio, Badger y co1 observan una ciclación de este tipo (ver esquema 15,

página 19).

Por otra parte, Salsmans y col’
2’ han descrito una reacción del tipo

Mannich fotoquímica en la transformación del bromuro de N-fenil-3,4-

diliidroisoquinolinio 64 en el correspondiente producto de ciclación 65 (Esquema

52>.

liv

ar 12

Esquema 52

Por último, se han descrito recientemente reacciones fotoqui¡nicas via

transferencia electrónica intramolecular en sales de iminio, cuyo resultado es la

ciclación del intermedio resultante. Asi, Mariano y col’~ interpretan la ciclaciór¡

experimentada por el perclorato 66 mediante una transferencia de un electrón

desde el anillo fenólico al grupo iminio con posterior recombinación del

intermedio dirradicálico <Esquema 53).

64 65
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É}4. liv
do4 OH OH

ojo4 +

N

66

N cH, +

N

Esquema 53

Con el fin de aportar algún dato adicional que nos permitiese distinguir
entre los tres posibles mecanismos, llevamos a cabo la medida cte los

rendimientos cuánticos para una serie de 4-aroiloxi-2-aza-1,3-dienos, (apartado

4.2.3.), obteniéndose los resultados que se resumen en la siguiente tabla.

En primer lugar cabe destacar fa gran influencia que ejerce la naturaleza

del susfrtuyente en la posición 4 del sistema azadiénico sobre el valor del

rendimiento cuántico en isoquinolona, mientras que esta influencia es mínima en

el valor obtenido para la isomerización geométrica del azadieno

N CH,

OH
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TABLA IV

Valores de los rendImIentos cuántIcos en la IrradIación

de los azadíenos 37 en presencia de ácIdo perclórico

Azadieno

37a (H)

37c (p-CN>

37g (m-CH,O)

37h (m-CN)

Isocuinolona

0,0031

0,0074

0,001?

0,0043 + 0,0025

0,0006 + 0,0003

Este resultado parece descartar un mecanismo concertado como seria

el caso del cierre electrocíclico de seis electrones, ya que no sería previsible una

influencia tan marcada de los sustituyentes.

Por otra parte, un proceso del tipo Mannich, con ataque electrófilo del

grupo miÑo sobre el anillo bencénico no explicaría el orden observado:

p-CN > rn4AeO > H > p-MeO > m-CN

ya que, la carga positiva deslocalizada en el intermedio 58, no puede ser

estabilizada por un sustituyente eN en posición para (7 del sistema de

isoquinoleina). Este hecho está en contradicción con el más alto valor de>

rendimiento cuántico obtenido para este sustifuyente, aunque sí explicaría el

orden seguido por los demás. Este seria también el caso de un mecanismo por
cierre electrocíclico en el que el proceso no fuese totalmente concertado (del

que los mecanismos 1 y 2 son los casos extremos).

Azadieno Z

0,00 15

0,0014

0.0015

0,00 13

0,001 1
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En el caso del mecanismo por transferencia electrónica intramolecular,

existe un intermedio catión-dirradical 60, en el que un sustituyente p-CN podría

estabilizar la forma radicálica y explicar así el alto valor relativo del rendimiento

cuántico para este sustituyení e.

Por otra parte, en los mecanismos 1 y 2 representados en el esquema

50, la excitación electrónica tendría comú única misión el permitir que la sal de

iminio adopte la conformación adecuada para que se produzca a ciclación,
siendo d~icítmente explicable por qué dicha conformación no podria alcanzarse

por vía térmica en la calefacción de la sal de partida. Sin embargo, el

mecanismo de transferencia electrónica intramolecularjustificaria este resultado.

ya que es más tácil que u’i estado excitado pueda experimentar un proceso de

cesión de electrones de este tipo.

Finalmente, la obtención del isómero geométrico del azadienú de

partida en la irradiación de los 4-aroiloxi-2-aza-1 .3-dienos protonados es un

resultado que está totalmente de acuerdo con la fotoquimica tanto de dienos

conjugados como de sales de iminioY’37’2’ Mi, Chilcis y col’2’ describen la

irradiación de una serie de sales de minie 67, observando la isomerización de

las mismas (Esquema 54).

Ark~+cH, ~ Ar ArN+ .,c*4~
V,v 1 + IL + II

A’ Ar Ar
Ar

un~ podido
67 a b~a rrqerstn

Esquema 54
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5.3.1.3. Síntesis de Isopulnolonas

.

Dada la generalidad y buen rendimiento de la reacción de formación
de las 4(1 b~-isoquinolonas 56 descritas en esta Memoria, llevamos a cabo un

estudio de ios antecedentes existentes en la bibliografía acerca de la síntesis de

productos relacionados.

Hay que destacar que son muy pocos los ejemplos encontrados que
se refieran a la síntesis del sistema de 4(1 k~-isoquinolona, ya que, en la

mayoría de los casos, los compuestos descritos son derivados de isoquinoleinas

hidrogenadas total o parcialmente.”~’0

Sí existe, sin embargo, algún caso de compuestos referibles,

pertenecientes generaimente a sistemas de la familia de los alcaloides derivados
de isoquinoleina tales como protoberverina, pontevedrina o relacionados.

Así, Castedo y col”’ describen la síntesis y reactividad de una serie de

1-bencalidenisoquinolin-3,4-dionas 68. El tratamiento de las mismas con hidruro

sódico y yoduro de metilo conduce a la formación del correspondiente producto

de Q-metilac,ón 69, cuya estructura es análogo a las 4(f h~-isoquinolonas 56

(Esquema 55).

o o
CH,O o NaH/Mei 0CH

3

CH30 H~O

Ar ~\~<a*4¡ Mcl 69

C*430 O
‘1~

C*4,O CH~

Ar

Esquema 55
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Por último, hay que señalar que, probablemente, la escasez de

antecedentes de síntesis de 4<1 I-~-isoquinolonas puede se debido a la dificultad

de obtención de este tipo de sistemas con dos sustituyentes en la posición 1 del

anillo de isoquinoleina, ya que, si uno de ellos es un átomo de hidrógeno, la

estructura más estable será la del correspondiente tautómero aromático.

Así, Uno y col’4 proponen una estructura de tipo 4(1 /-~-isoquínolona

como intermedio no aislable en la oxidación espontánea que experimentan tas

1-aiquil-t,2-dihidroisoquinoleinas 70 al correspondiente 4-hidroxí derivado

(Esquema 56).

RLi. BF
3OEt2 t N

1111 —Et2O, .7800, th N

70
02

*4 00*4

*4~0 X
Ni ~

*4 R *4 Rj

Esquema 56

La sintesis de 4(llfrisoquinolonas por irradiación en presencia de

ácido perclórico de los 4-aroiloxi-2-aza-1 3-cienos que aquí se describe,

presenta la ventaja de permitir el acceso a productos no descritos que no

pueden obtenerse por otras rutas sintéticas. Las isoquinolonas obtenidas se

recogen en la Figura 11 (página 130), habiéndose demostrado la generalidad de
a reacción ya que en todos los casos, indepencienlernente de la sustitución en
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los anillos aromáticos así como en la posición 1 del sistema ajadiénico, se

obtiene el producto de fotociclación con rendimientos en producto aislado altos

y con productos de partida fácilmente asequibles.

Este resultado aporta un nuevo dato en favor del mecanismo de

transferencia electrónica propuesto para justificar la formación de los 2,5

dihidrooxazoles 35 en la irradiación directa de los sistemas del tipo 34, ya que

cuando se suprime la disponibilidad del par de electrones del átomo de

nitrógeno, involucrado en dicha transferencia electrónica, a reactividad

fotoquímica de estos compuestos se ve claramente modificada.

52.2. Reactivldad fotapu(mlca de 4-alcoxl-2-aza-1.3-dlenos

.

Como ya se ha indicado en el apartado 2.2.1.2. de la presente Memona,

nuestro grupo de trabajo habla descrito previamente la reactividad fotoquímica

de sistemas de 2-azadienos funcionalizados, observando que los 4-aroiloxi-2~

aza-1 .3-dienos 34 conduc¡an por irradiación directa a los 2.5-d)hidrooxazoles

35.” justificándose dicho resultado mediante el mecanismo de transferencia

electrónica intramolecular reflejado en el esquema 47, página 126.

Para obtener pruebas adicionales en favor del mecanismo propuesto,

pensamos que sería conveniente suprimir el grupo aceptor de electrones

presente en la molécula, es decir, sustituir el grupo éster por un grupo éter. En

el caso de que la reacción transcurra por la vía radicálica representada en el

esquema 45, página 124.se podría observar la formación del mismo producto

<Esquema 57>.

Por el contrario, si fuese el mecanismo de transferencia electrónica
intramolecular el responsable de la reactividad observada, la supresión del grupo

funcional aceptor de electrones modificaria el resultado de la reacción, no

obteniéndose los correspondientes 2,5-dihidrooxazoles 71.
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Ph

RO Ph

Ph

R p,. +

38

Ph

O R

Ph

O R
—

71
1

Esquema 57

La ruptura del enlace O-O se ha descrito en otros sistemas tales como el

1 -estirilbenciléter 72”‘. En este caso, tiene lugar un migración 1,3 de bencilo

para dar la cetona 73 (Esquema 58).

-kPh O Ph

1w

!.Ph ‘o~iJ
72

Esquema 58

Teniendo en cuenta todo lo anterior y tal como se indicó en el plan de

trabajo descrito en el apartado 3 de la presente Memoria, nos pareció importante
llevar a cabo un estudio de la reactividad fotoquímica de los 4-alcoxi-2-aza-1 .3-

butadienos SS que se recogen en la figura ~3.

Ph

pr o

73
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Ph
R R

Ph N>« a) Ph CHa
b) Ph Ff04

RO Ph

38
FIgura 13

Cuando se llevó a cabo la irradiación directa de los azadieno 38a y SBb
no se observó la correspondiente migración y posterior ciclación, sino que

únicamente tiene lugar la isomerización del doble enlace carbono-carbono. En
el caso del azadieno 38t, la formación del isómero Zse detectó exclusivamente

mediante resonancia magnética nuclear de protón, resultando infructuosos todos

los intentos realizados para conseguir su aislamiento.

La ausencia de productos distintos a los de isomerización cis-transen esta
reacción parece indicar que el mecanismo mediante el cual se produce la fisión

del enlace O-O con posterior ciclación y recombinación de radicales no es

operativo en este caso.

Estos resultados suponen una confirmación adicional del mecanismo de

transferencia electrónica intramolecular propuesto para la transformación

fotoquímica de los azadienos 34 (ver esquema 47, página 126).

La estructura de los correspondientes isómeros E y Z de los 4-aicoxi-2-

aza-¶ 3-butadienos estudiados se asignó inequivocamente atendiendo a sus

datos espectroscópicos y analiticos recogidos en la parle experimental de la

presente Memoria y ya ha sido discutida en el apanado 5.2.3.1.1.

Por otra parte, para completar el estudio de la reactividad fotoquímica de

estos sistemas, nos interesaba llevar a cabo su irradiación en medio ácido gon

el fin de comparar los resultados obtenidos con los observados en la irradiación

en las mismas condiciones de los 4-aroiloxi-2-aza-1 .3-dienos 37, los cuales



146

conducian por irradiación en presencia de ácido perclórico a la formación de los
sistemas de 4(tF~-isoquinolona, tal como se describió en el apartado 5.3.t.

Cuando se realizó la irradiación del azadieno 38b en medio ácddo, se

observó la formación de la correspondiente isoquinolona 56a, idéntica a la que

se obtiene porirradiación del azadieno S7adescritaen el apartado4.2.1.1.1. Su

formación se puede interpretar da forma análoga, tal como se indica en el

esquema 59.

Ph Ph H

~ N.~ Ph HCIO~ ‘~ Ph
PHCH2O cI4CI~ PHC*420

~ Ph Ph

pl’ PV,
~7 Ph Ph

N*4 ~H
4. Y—

N.,, •A Ph PHCH
2O N NH

Ph Ph

[o~ ~— N

— II
Ph

oo

Esquema 59
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Una reacción de fotociclación similar se observa también en la irradiación.

del isómero E del azadieno 38a en cloruro de metileno y ácido perclórico. Así,,

en dicha reacción se obtiene una mezcla de los isómeros Ey ¿del mismo, junto

con un nuevo producto que se identificó atendiendo a sus datos

espectroscópicos, así como por comparación con los datos de compuestos

releribles, como la dihidroisoquinoleina 74 (Esquema 60).

Ph Ph

~ CH,0N<>=<pl, Ph

CH3O Ph Ph Ph

ph +
Ph

......— Ph Ph
cH,o Ph t NH

‘~1 Ph
OC*4~

74

Esquema 60

La fotociclación observada es similar a a que experimenta el 4-benciloxi-

1,1 ,3,4-tetrafenil-2-aza-1 .3-butadieno 3Gb, sin embargo, en este caso la

dihidroisoquinoleina 74 no evoluciona a la correspon~¡ente 4(1 b~-isoquinolona

56a. Este resultado puede justificarse considerando que en el caso del azadieno

38a no existe un buen grupo saliente que permita la evolución de> in(ermedio.

o cual inhibirá el paso de la hidrólisis y la reacción se detiene en ese punto,

dando lugar al producto observado,

Resultados análogos se obtuvieron en la irradiación del correspondiente

sómero Zdel azadieno 38a. Sin embargo, hay que señalar que en el caso de

dicho isómero Z se observa en primer lugar la isomerización al producto E
mientras que la aparición del derivado de isoquinoleina sólo tiene lugar después
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de un cierto tiempo de irradiación, en contraste con lo observado en el isómero

E, en cuya irradiación la isomerización y la tormación del producto de ciclación

se aprecian desde el primer momento.

Este hecho está de acuerdo tanto con la asignación de Los dos isómeros

E y Z del azadieno 38a como con el mecanismo propuesto para este tipo de

ciclación ya que para que el correspondiente isómero Zpueda ciclarse para dar

el derivado de isoquinoleina, es preciso que adopte una geometría contraria a

la que de por sí presenta.

Por otra parte, se ha observado que la dihidroisoquinoleina 74 se

isomeriza térmicamente en disolución para dar el compuesto 75 (Esquema 61>.

Ph Ph pr, pr,

A’ NH ..- N

I~ 1Ph Ph

00*4, *4 OcR,

74 75

Esquema 61

Ambas dihidroisoquinoleinas se han identificado atendiendo a sus datos

espectroscópicos y por comparación con los datos descritos para compuestos

reteribles, aunque hay que indicar que ambos productos son inestables, no

habiendo sido posible la obtención de sus correspondientes análisis elementales.

Los resultados obtenidos en a rradiación directa de los 4-alcoxi-2-aza-1 .3-

butadienos 38 indican que no tiene lugar una fisión del enlace carbono-oxigeno.

Laausencia de esta reacción es una evidencia más que confirma el mecanismo

de transferencia electrónica intramolecular propuesto para la transtormacrón

fotoquímica experimentada por los 4-aroiloxi-2-aza-1 3-dienos 34 en los

correspondientes 2,5-dihidrooxazoles 35 (Esquema 47 página 12$).
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Por otra parte, la irradiación de estos alcoxiazadienos en presencia de
ácido perclórico es otro ejemplo de una reacción de ciclación de sales de iminio

via un mecanismo de transferencia electrónica que permite la síntesis de

distintos derivados de isoquinolefnas.

Las reacciones aquí descritas suponen una aportación importante al

estudio de la reactividad fotoquímica de sistemas de 2-aza-1 3-dienos

fundonalizados. Desde el punto de vista mecanístico. demuestran la influencia

que ejerce la introducción de un átomo de nitrógeno en determinados sistemas
y aportan datos que confirman la existencia de procesos de transferencia

electrónica intramolecularen la reacción experimentada por los 4-aroiloxi-2-aza-
1 .3-dienos, Igualmente, desde el punto de vista sintético, permiten la obtención

de sistemas de isoquinoleinas que no pueden obtenerse por otras rutas

sintéticas y que podrian considerarse como posibles precursores de alcaloides

derivados de isoquinoleina de la familia de protoberverina o pontevedrina.

5.3.3. Naturaleza del estado excitado

.

Por otra parte nos interesaba obtener intormación acerca de la naturaleza

del estado excitado de los sistemas de 4-aroiloxi-2-aza-1 3-dienos estudiados,

por lo que pensamos en llevar a cabo experimentos de sensibilización y

desactivación.

La utilización de sensibilizadores triplete capaces de transferir su energía

al grupo éster tuvo que descartarse debido al alto coeficiente de extinción molar

de estos azadienos en el espectro ultravioleta-visible.

Los experimentos de desactivación de los estados excitados triplete se

realizaron utilizando 1 ,3-ciclooctadieno.’4’ Los resultados que se han obtenido

indican que, a concentraciones normales de desactivador (0.6 M) no se aprecia

modificación alguna en la reacción, aislándose el correspondiente 2,5-

dihidroexazol.
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Este resultado no permite llegar a conclusiones claras acerca de la

naturaleza del estado excitado. Podria pensarse que la taIta de desactivación

es debida a que la reacción transcurre a través del estado excitado singlete, sin

embargo, existen precedentes que demuestran que cuando el estado excitado

triplete experimenta una transferencia electrónica no es posible su desactivación

empleando desactivadores triplete. En nuestro caso parece demostrado que la

reacción transcurre vía transferencia electrónica intramolecular, por lo que

podríamos encontramos en esa situación.

Sin embargo, cuando se aumenta la concentración de ciclooctadieno hasta

un valor de 3,6 M y se lleva a cabo la irradiación, no se observa la formación del

2,5-dihidrooxazol, alslándose dos nuevos productos, en proporción Vi.

5.3.5.1. Asignación estructural de los productos de fotólisis

,

La asignación de la estructura resultó complicada, debido

fundamentalmente a la escasa información proporcionada por algunos métodos

convencionales.

Para ilustrar el razonamiento seguido en la asignación de la estructura de

estos compuestos tomaremos como ejemplo los productos de tolólisis del 4-lp-
clorofenil)-1 ,1 ,3,4-tetrafenil-2-aza-1 3-butadieno 37m en presencia de

ciloodadieno.

Los espectros de masas y los análisis elementales de los dos productos

indican que son el resultado de la reacción entre el azadieno y el ciclooctadieno,

lo cual se aprecie claramente en el pico molecular suma de las masas de los

dos sistemas.

Por otra parte, el pico base en el espectro de masas resulta de la pérdida

conjunta de ciclooctadieno y ?hCO. El resto de las tragmentaciones son

análogas a las observadas para el 2,5-dihidrooxazol 44 (Esquema 32, página

107).
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Los espectros de IR de los dos aductos isómeros muestran absorciones

a 1680 y 1630 ya 1690 y 1630 cm’1, asignables a un grupo carbonilo e mino,

respectivamente. Asimismo, se observa la ausencia del grupo funcionat éster

presente en el azadieno de partida.

En los espectros de ‘3C-RMN de ambos aductos se observan las señales

correspondientes a un 2,5-dihidrooxazoi5 así como a un grupo carbonilo.

La información obtenida de los espectros de masas, IR y ‘3C-RfvlN nos

hizo pensar que se habia producido, en primer lugar, una migración 1,2 del

grupo acilo del éster, formando así el ciclo de oxazol, y que el intermedio

formado había reaccionado posteriormente con el dieno presente en el medio.

Por otra parle, en el espectro de ‘3C-RMN de ambos aductos aparecian

señales a 825,3-29.4,43,1 y 47,8 ppm para un isómero y a 827,4-37,3,48,0

y 46.9 ppm para el otro, que podrían atribuirse a grupos metileno y metino del

anillo de ciclooctadieno o de algún producto de evolución del mismo.

En el espectro de ‘H-RMN de los dos productos se observaban señales

a 8 5,1 y 5,7 ppm y a 8 5,7 y 5,9 ppm atribuibles a dos hidrógenos de tipo

vinílico, asi como dos señales asignables a protones metínicos desapantallados.

Teniendo en cuenta todos los datos mencionados anteriormente,

propusimos una estructura para los compuestos obtenidos en la fotólisis del 4-

(p-clorofenil>-1 1 ,3,4-tetrafenil-2-aza.1 3-butadieno Sim en presencia de

cilooctadieno de tipo de 2,5-dihidrooxazol 76 que se recoge en la figura 14.



152

Pl, Ph

0 .0
AS AS

Ph
.— *4

- COk’
*4

A
76

Figura 14

Sin embargo, la identificación inequlvoca de la estructura propuesta se

llevó a cabo mediante estud~o de difracción de rayos X”’ del isómero A {flgura

15>.

Estos estudios mostraron que el isómero A era el correspondiente aducto

CIS.

La estructura del otro isómero se confirmó por comparación de sus datos

espectroscópicos con los del aducto cis, identificándose como el correspondiente

aduclo trans,

Hay que indicar que ambos isómeros se interconvierlen cuando se

encuentran algún tiempo en disolución. Esta interconversión puede explicarse

mediante una epimerización del carbono en a respecto al grupo carbonilo en

ambos compuestos.

‘*4

a
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24

31
23 22

039

c i¿é

11

44

FIgura 15
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En la estructura de rayos X del isómsrc A se aprecia que el grupo

carbonilo podría apantallar al protón vinílico más próximo, mientras que en el

isómero frans este apantallamiento no se observaría. Estos efectos se res le)ar

en los valores de A5 de los dos protones vinilicos en los dos isómeros.

Ante estos sorprendentes resultados nos pareció interesante comprobar

la generalidad de la reacción. Así, se ha llevado a cabo la irradiación en

presencia de ciclooctadieno de los 4-aroiloxi-2-aza-1 .3-butadienos que se indican

en la figura 16.

Pr,

Ph

>—~K Ph

Ar

AS AS

al Ph Ph
bí p~t-CeÑ4 Ph
ml Ph pC¡061-54

~37
FIgura 16

En ambos casos se han obtenido los correspondientes productos de
fotólisis como mezcla de los dos isómeros en proporción 1:1.

Todos los datos espectroscópicos están en concordancia con los

indicados para el 5-[4-(p-clorobenzoil)-2’ciclooctenil)-2,2,4,5.tetrafenil’2,S-

díhidrooxazol 76, segón se refleja en las siguientes tablas.
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TABLA VII

Fsneotros de m~as de los aductos 76

374(100>

374 <71>

386<103)

388(103>

374<103)

374<100>

Y”
2~ <38)

2~ (33)

233<36)

0W

165

565<43)

165<fl)

165(44>

165(41)

165<35)

Compuesto
ph O P~

it ifni

it <~i

it (fr~

‘ti (~,

?Sm (#nj

ArCO

100 <80)

100(103)

100(r)

100 (52>

139<15>

139<15>
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Así, todos ellos presentan e mismo tipo de fragmentaciones en su

espectro de masas (Esquema 62V

08*4,2CoPh [ASPh

Ph« FICO

+

- MCN [
Ar

N

Ph Ph

Esquema 62

Por otra parte, los desplazamientos en el espectro de ‘H-RMN de los

productos de fotólisis muestran las diferencias entre los protones vinilicos de

ambos aductos (ver Tabla VI, página 165>; así, en el caso de isómero cis del

compuesto 76m existe un AS de 0,6 ppm, mientras que en el correspondiente

somero trans esta valor es de 0,1 ppni. Estas ddéréhdas nos han permihdo

realizar la asignación de la estructura de los correspondientes productos de

totólisis como dos aductos isómeros dcl tipo A y B de los compuestos 7$a y

76b.

~1+

1•
Ph j

+

1 3:
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5.3.3.2. MecanIsmo de formación de los productos de fotólisis

.

Podría considerarse, en principio, la existencia de tres posibles

mecanismos que justifiquen la formación de los dos aductos isómeros A y 6.

1) Una ruptura Norrish tipo 1 del grupo éster seguida de una
recombinación del radical intermedio con el ciclooctadieno.

2) Intercepción por parte del ciclooctadieno de un radical-catión/radial-

anión intermedio formado por fotoexcitación del éster enólico.

3) Interacción mediante un proceso de transferencia electrónica

intermolecular entre el ciclooctadieno y el 2-azadieno.

Los dos primeros mecanismos propuestos se podrian rechazar si tenemos

en cuenta que la reacción sólo tiene lugar con alquenos ricos en electrones

como el etilviniléter, mientras que cuando se intenta realizar empleando un

alqueno sencillo como el 1 -hexeno, la reacción no conduce a la formación de los
aductos de adición del alqueno, observándose como único producto el

correspondiente 2,5-dihidroexazol 35.

Este resultado parece indicar que la reacción transcurre a través del tercer

mecanismo, es decir, que en la irradiación del sistema azadiénico en presencia

de una afta concentración de ciciooctadieno tiene lugar la formación de un

complejo entre el cicloocladieno y el estado excitado del 2-azadieno producido

por un proceso de transferencia electrónica intermolecular desde el

ciclocciadieno al grupo éster del azadieno, seguido de la recombinación de os

dos radicales formados para dar el intermedio 77, que evolucionaría mediante

un nuevo proceso de transferencia electrónica, ahora intramolecular, para rendir

finalmente el producto observado. Este proceso justifica la formación de los dos

isómeros A y E tal como se indica en el esquema 63.
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Ph
Ph

Á=K Pi’

Ph

hV
Ps + ~

37

Ph

AS

Ph
+ ~DODlt~~~

Ph

Ph CN<

—~ Ok~Ar

77

Cok?

+

AS

Ph
o p~

Ph

Ph
~

ArCO — 0$Ph

Ph

Esquema 63

Este mecanismo permite justificar, además, la diferente reactividad

observada con dienos y alquenos, ya que ex!sten datos descritos en la

bibliografia,’ que indican que normalmente los procesos de transferencia
electrónica como el que tiene lugar en la reacción se producen con alquenos

ricos en electronesiAe o con dienos.”~

A?

AS

L



161

Así, entre los productos obtenidos en la irradiación del azadieno 37b en
presencia de un alqueno rico en electrones como es el etilvinilúter, se ha

detectado un producto resultante de la reacción entre el azadieno de partida y

el alqueno, al que se le asigna la estructura 78 (Esquema 64).

AS
Ph N

hV Ph \/PhPh —

o AS ~oct PhCO O pi’

Ph OEt

78

Esquema 64

En este caso la reacción no es limpia, obteniéndose éste producto con

bajo rendimiento y acompañado de múltiples subproductos resultantes en una
gran proporción de reacciones secundarias experimentadas por el propio

etilviniléter, ya que, para que sedé la reacción intermolecular con el azadieno.
es necesaria una afta concentración de alqueno, lo cual favorece los procesos

secundarios citados,

Estos resultados nos han permitido describir la reacción de adición de un

éster enólico a un dieno, que no tiene, por lo que nosotros sabemos, ningún

precedente bibliográfico.
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5.4. Reactívidad de 4<1H>-isopuinolonas

,

Los sistemas de 4(1 b~-isoquinolonas 56 obtenidos en la irradiación de los

2-aza-1 .3-dienos 37 en medio ácido presentan gran interés si tenemos en

cuenta que pueden considerarse como precursores sintéticos de determinadas

familias de alcaloides de tipo pontevedrina o protoberverina (Figura 17).

o —

N

0CH3

OC*4

Protoberverína

FIgura 17

Teniendo en cuenta las posibles aplicaciones de estos sistemas de

isoquinolonas, nos pareció interesante llevar a cabo un estudio de su reactividad

que nos permitiera transformarlas en alguno de los sistemas de alcaloides

mencionados.

Una posible ruta sintética consistiría en la reacción del grupo carbonilo de
la isoquinolona con el sililenoléter de a ciciohexanona en presencia de

tetracloruro de titanio y posterior ciclaciÓn sobre el anillo aromático de la
posición 3 del sistema, lo cual conducirla a un derivado de la

benzo[cjfenantridina tal como se indica en el esquema 65.

Pontevedrina
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It

CH
3

— 1-,C14‘6
NI N

Ph Ph

Inc~

o — CH,

— 1 .— ¡ c*4,
N

Ph *4
Ph
79 Ph Ph

Esquema 65

Sin embargo, cuando llevamos a cabo la reacción de la 1,1-difenil-3-<p-

metilfenil)-4(1 b~-isoquinolona (56b) en las citadas condiciones y posteror

hidrólisis, sorprendentemente no se obtuvo el producto deseado, sino que de la

reacción se alsló únicamente un nuevo producto, cuyos datos de espectrometria

de masas ponían de manifiesto que se trataba de un isómero de la isoquinolona

de partida.

5.4.1. Asignación estructural

.

La asignación estructural del nuevo producto presentó complicaciones
debido, fundamentalmente, a la escasa información que aportaban los espectros

de IR y de H-RMN.

Así, se observaban señales a 1670 y 1600 cm
1 en el espectro deIR

asignables, como en el caso de la isoquinolona (1670 y 1605 cmt a un grupo

carbonilo y otro mino, respectivamente.
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Sin embargo, en el espectro de masas se observan fragmentaciones

diferentes a las que aparecen en la isoquinolona.

Sin duda, la mayor información nos la suministró el espectro de “C-RMN,

en el cual se observan señales ‘a 8 ¶90,5 y 166,6 ppm atribuibles a un grupo

carbonilo e mino, respectivamenle, junto con las correspondientes a los

carbonos aromáticos y una señal a 5 88,5 ppm asignables a un carbono

cuaternario.

Teniendo en cuenta todos estos datos, propusimos una estructura de itt-

isoindol del tipo 79

Los datos del espectro de masas concuerdan plenamente con la

estructura propuesta, observándose el pico molecular a 373 y la pérdida de

PhCO <268) como la más imporlante tal como se indica en el siguiente esquema

(Esquema $6).

it +

A
Ph

- cN

[c?’uuxzfl~R.Ph

Esquema 66
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Una confirmación adicional de la estructura de isoindol se llevó a cabo

mediante la hidrogenación del sistema 79 para dar la correspondiente

isoindolina.

Ante este resultado, nos pareció interesante realizar un estudio acerca de
la reactividad térmica de una serie de 4<1 b~-isoquinolonas (Figura 16>.

Ph

— N

N
AS

o

56

a Ar

0~ Ph Ph
b) Ph p-CH3-C6H4-
e> Ph íScN.CSH4-
e> O*4~ Ph
1’.) Ph p.cN-G6H4.
1) Pi’

Figura 18

Todas ellas han conducido por tratamiento en ácido sulfúrico ¡THF a los

correspondientes 1 H-isoindoles, cuyos datos espectroscópicos se reflejan en la

tabla VIII.
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5.4.2. MecanIsmo de formación de los lHísoindoíes

.

Dada la estructura propuesta para el producto de reacción obtenLdo en el

tratamientO con ácido sulfúrico de las 4(1 í~-isoquinolonas 56, basta una simple
comparación de los dos compuestos para poder explicar la transformación que

ha tenido lugar. Asi, la hidrólisis del doble enlace imínico conduciría a un

intermedio 1,2-dicarbonílico 80, que podría ciclar por formación de un nuevo

doble enlace carbono-nitrógeno, para dar el isoindol observado (Esquema 67).

o O As

AS
— —.- — O

Ph N N. F’h Ph

/
COAs

Phph
Esquema 67

Esta suposición está apoyada por datos encontrados en la bibliografía.

Así, una transformación análoga ha sido observada por Ochial y Takahashi1~’

en la apertura y posterior ciclación de la quinolona 81 para dar el

correspondiente indol 82 (Esquema 68).

As

ph

80



81

158

R O

—

N COO*4N*4

COOH

N

*4

82

Esquema 68

Asimismo, estudies realizados por Ealdwin152 acerca de las necesidades

conformacionales en reacciones de ciclación indican que en sistemas exo-

trigonales. como son los compuestos carbonilicos que nos ocupan, están
permitidos los cierres a anillos de 3 o más eslabones, siendo el ángulo de

aproximación de los tres átomos ¡oteraccionantes <N-C-O) de 1090.

En el caso del intermedio SO (Esquema 07, página 157> el grupo amino

puede atacar a uno u otro de los des grupos carbonilo existentes en la molécula.

Según las reglas de Saldwn1~ los dos ataques están permitidos, por lo que
siempre se obtendrá una mezcla en equilibrio de la 4(1 /-~-isoquinolona con el

correspondiente 1 H-isoindcl. El porcentaje de cada producto en el equilibrio
dependerá de la mayor o menor posibilidad de adopción de la geometria

apropiada para la ciclac,ón.

Ensayos llevados a cabo con modelos moleculares demuestran que tanto

en el cierre que conduce a un ciclo de isoquinolona como de isoindol se puede

adoptar la geometria necesaria, por lo que es dif¡cii predecir cual de las dos
delaciones está más favorecida.

H

NH
2
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Por otra parte, de ser éste el único factor que influye en la cíclación del

intermedio 80. el porcentaje de isoquinolona y de isoindol en la reacción debería

ser independiente de la sustitución en los anillos aromáticos directamente unidos

a los dos grupos carbonilos, Sin embargo, los resuhados experimentales

obtenidos parecen indicar que los efectos electrónicos juegan un papel

importante en la ciclación. siendo más favorable aquella resultante del ataque

del grupo amino sobre el carbonilo más deficiente de carga.

Así, en el caso de la isoquinolona 56k, el correspondiente intermedio 80

presenta un grupo carbonilo conjugado con un anillo bencénico rico en

electrones (cuyo ataque daría lugar al isoindol) y el otro conjugado a un anillo

aromático deficiente de carga (cuyo ataque revertiria a la isoquinolona de

partida>, observándose sólo un 20% de rendimiento en la formación del isoindol,

mientras que en el caso de la isoquinolona 561 cuya sustitución es contraria, Él

rendimiento en isoindol es del 67% <Esquema 69>.

x
O —

— N X

Y
Pl, Ph

Y=0H30\ x XCH~
Y~’CN

Y

Ph

NH2

Esquema 69
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5.4.3. Slntesis de isoladoles

.

A la vista de estos resultados, llevamos a cabo una revisión bibliográfica
acerca de los métodos descrifos que permitiesen el acceso a este tipo de

compuestos.

El sistema de isoindol presenta un equilibrio tautomérico entre las

correspondientes estructuras 1)-) 83 y 2)-) 84 (Figura 19).

— — —
N

iR 2H

83 84

Figura 19

Predicciones teóricas hacen prever que la estructura 84, debido a su

aromaticidad extendida a los dos anillos, debe ser más estable que la forma 8$,
lo cual ha sido verificado mediante estudios de RMN por Sardella y

El desplazamiento del equilibrio es muy sensible a a sustitución en el

anillo pentagonal y a la polaridad del disolvente’55. Así, cuando los sustituyentes

en las posiciones 1 y3 son, por ejemplo, dos fenilos, el equilibrio se encuentra
totalmente desplazado a la estructura de 2H’isoindol, mientras que si son un

hidrógeno y un melito, el equilibrio se despíaza a la lorma de 1 H-isoindol en un
99% Ss

En todo caso, la posibilidad de tautomería supone la existencia de un

átomo de hidrógeno en el carbono 1 del sistema en la forma 83 o en el
nitrógeno en la forma 84, por tanto, se podrán obtener independientemente

isoindoles tipo 83 o tipo 84 evitando esta falta de sustitución.
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La mayoría de los métodos de síntesis de isoindoles descritos en la

bibliografía tienen como resultado la obtención de este tipo de sistemas con una

sustitución tal que es posible la tautomería anteriormente citadaY’~”’~

La presencia de un sustituyente en el átomo de nitrógeno se suficiente

para fijar la estructura en la forma de 2H-isoindol e imposibilita la tautomería.

Este tipo de sistemas se ha preparado a partir de isoindolinas,151””
isoindolinonas,161 bencenos orlo-disustilu¡dos. ‘~ compuestos 1,4-

dicatonilicos~~1É o transposiciones poco corrientes de compuestos que

contienen nitrógeno.”’

Más escasos son los métodos de síntesis que permitan el acceso a la
formal H-isoindol sin posibilidad de tautomeria. Así, Theilackery col’ describen

la obtención del 1,1 ,3-trifenil-(1H)-isoindol 85 con un 45% de rendimiento en la

reacción de la flalimida con pentacloruro de fósforo y posterior tratamiento con

benceno ¡ tricioruro de aluminio (Esquema 70).

o Ph

PCI
5 AJOS3

*4 —~ N

O Cl Ph

85

Esquema 70

El mismo producto es obtenido por RCihlmann y col”’ en la ciclación del
catión 2-azaalenilico 86, intermedio de la reacción de la benzofenona con la

tnsililamina 87; el rendimiento es, en el mejor de los casos de 67% (Esquema

71>. 4
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2 Ph2CO + (MeaSi)aN i- AICI3

87
1 Ph Ph

Ph N Ph

(Me3Si)20 !AlCí3osiMea r

86

85

Esquema 71

Por último, y en contraste con lo expuesto hasta ahora, Fryer y col”
0 han

conseguido el aislamiento de los dos tautómeros del isoindol obtenido en la

transformación experimentada por la 2,3-dihidro-(4 t’~.1 ,4-benzodiazepin-2-ona

88 (Esquema 72>.

coN*4cH,

Hai-l —~

OtN
DMF

Ph

Na
2CO3
OMF

89

coNHc*43

— —
H *4

Ph

go

Esquema 72

Los dos productos 89 y 90 son aislables, pudiéndose interconvertir uno en

el otro modificando el medio en el que se encuentran.

1

Pl,

88
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Los resultados obtenidos en el estudio de la reactividad térmica de las
4(1 bfl.isoquinolonas 56 que se describen en la presente Memoria han abierto

una ruta sintética que permite el acceso a sistemas de 1 I+isoindol con un tipo

de sustitución poco frecuente.
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CONCLUSIONES

1.’ Se describe la síntesis de ocho nuevos 4-aroiloxi-2-aza-1 ,3.butadienos,

obtenidos por acilación de carbaniones 2-azaalílicos derivados de minas de

benzaldehido para-sustituidos o de monoiminas de bencilo.

2.- Se describe por primera vez la síntesis de una serie de 4-alcoxi-2-aza-1 3-dienos

por captura de carbaniones derivados de rnonoiminas del bencilo con agentes

alquilantes.

3.- Se ha llevado a cabo un estudio acerca de la reactividad de aniones derivados

de monoiminas de bencilo con distintos reactivos electrófilos. Los resultados

obtenidos en este estudio muestran una marcada influencia en la reacción de
la naturaleza del electrófilo utilizado. Así, con reactivos duros se produce el

ataque sobre el centro duro dei anión; con reactivos blandos, la reacción

transcurre por ataque a la posición menos impedida y sobre el centro más
blando. Con reactivos de bajo potencial de reducción se produce una

transferencia electrónica intermolecular dando lugar a productos de ciclación.

4< La irradiación de una serie de 4-aroiloxi-2-aza-1 3-dienos en presencia de Ácido

perclórico conduce a la formación, con buenos rendimientos, de 4(1I-Ú-

isoquinolonas. junto con la isomerización E-Z del azadieno de partida y e!

correspondiente ácido benzoico sustituido. La reacción se interpreta como un
proceso de transferencia electrónica intramolecular.

5< Se han determinado los rendimientos cuánticos en la irradiación de una serie de

4-aroiloxi-2-aza.1 3-dienos en presencia de ácido perclórico, observándose una

marcada influencia de la sustitución en la posición 4 del sistema.

6.- La irradiación directa de los ¿.alcoxi-2-aza.1 .3-dienos conduce, incluso a
tiempos prolongados, exclusivamente al correspondiente isómero geométrico del

azadieno de partida.
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7,- La irradiación de los mismos sistemas en presencia de ácido perclórico conduce
a la obtención de derivados de isoquinoleinas análogos a las 4(1 /~-

isoquinolonas.

8.- Los resultados descritos en la irradiación de los sistemas de 2-azadienos

confirman la existencia de un mecanismo de transferencia electrónica

intramolecular en la lormacián de los 2,5-dihtdrooxazoles obtenidos en la

irradiación directa de los 4-aroiloxi-2-aza~ 1 3-dienos.

9.- La irradiación de los 4-aroiloxi-2-aza-l 3-dienos en presencia de altas
concentraciones de alquenos ricos en electrones conduce a la formación de dos

aductos isómeros resultantes de la reacción infermolecular entre el azadieno y

el alqueno, hecho que no tiene precedentes en la bibliografía.

lO.- El tratamiento de las 4(1 /-~-isoquinolonas en medio ácido ha permitido describir

una nueva síntesis de 1 H-isoindoles con un tipo de sustitución del que existen

escasos precedentes en la bibliografía.
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