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INTRODUCCION 

El estudio de la sintesis de derivados de la naft~ 

;:zarina, 5,8-dihidroxi-1,4-naftoquinona <!> y el empleo de 

~dichos compuestos para la obtenci6n de antraquinonas y te-

• tracenquinonas hidroxiladas, presenta gran interes debido 

)Principalmente ala exi~encia en la naturaleza de pigmen­

. tos hidroxiquin6nicos derivados de estos sistemas polici-

,clicos y a su posible usc como precursores de compuestos 

con actividad farmacol6gica, tales como antraciclinas y 

~ tetraciclinas. 
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Se han propuesto diversas vias de sintesis para OQ 

tener esta clase de compuestos, algunas de las cuales ern­

plean la sintesis dienic~~& Esta reacci6n ha permitido la 

obtencion de diversos tipos de compuestos quinonicos con 

dos 0 mas nucleos condensados. 

La reaccion de Diels-Alder se ha estudiado en mu-

chos de estos casos y se ha confirmado que en ella influ­

yen factores electricos, estericos y otros cuya naturale­

za no esta siempre suficientemente aclarada. Aunque no v~ 

mos a tratar de los aspectos mecanisticos de la reacci6n, 

que por otra parte han sido objeto de arnplias revisiones 

bibliograficas 7- 9 , si citaremos algunos antecedentes in 

teresantes relacionados con el ernpleo de quinonas como fk 

lodienas. 

Hace algunos afios, Ansell y cols} 0 habian puesto 

de manifiesto la importancia de los efectos electricos de 

los sustituyentes en la reaccion Diels-Alder con quinonas. 

Estes autores proponen que la naturaleza electri-

ca de los sustituyentes de una ~-benzoquinona sustituida 

determina cual de los dobles enlaces es atacado preferen-

temente por un dieno en la reacci6n Diels-Alder y tambien 

sugieren que puede existir oposici6n esterica para la fo~ 
. 11 

maci6n de aductos con sustituyentes angulares . 

En la reaccion Diels-Alder entre una quinona no 

simetrica ~ y un dieno simetrico, se pueden formar, en 
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principia, dos tipos de aductos 1 y ~ (Esquema 1). 

RW
0 

R1 I I 
1 R 

0 

0 ~ ·w0 R R1 . I I 1 
R ~ . 

0 

Esquema 1 

Ahara bien, las propiedades electricas del sust~ 

tuyente R, segun que atraiga o ceda electrones, parecen 

·.j' tener una influencia decisiva sabre el tipo de aducto que 

se va a formar predominantemente. 

En este sentido, Kraus y Taschner12 han obtenido 

recientemente, mediante reacci6n entre R-benzoquinonas y 

dienos, diferentemente sustituidos, aductos de tipo ~ que 

no son enolizables por presentar los sustituyentes una PQ 

sici6n angular. (Esquema 2). 
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1 
Rl 

R2 ~ 

~ RO) + I I 
~ 

! 0 0 
R3 k3 .§. 

.2 (A COMe, CHO, co2Me) 

Esquema 2 

De este trabajo y de los anteriormente citados de 

Ansell y eels. se deduce que, en efecto, cuando el doble 

enlace del filodieno posee un sustituyente que atrae ele£ 

trones (CN, COMe, CHO, co2Me, etc.) este doble enlace ten 

dra aumentada su actividad como filodieno, tendiendo a 

transcurrir la adici6n del dieno por ese doble enlace. Por 

el contrario, si el sustituyente quinonico es un grupo que 

puede ceder electrones (MeO, Cl, F, Me, etc.), el doble en 

lace al que esta unido estara desactivado para la sintesis 

dienica, transcurriendo la adici6n del dieno por el otro -

doble eplace de la quinona. 

Sin embargo, el esquema anterior no es tan simple, 
I 

ya que estes mismos autores han podido demostrar, emplean-

do Q-be~zoquinonas convenientemente sustituidas, que, ade­

mas de los factores electricos antes mencionados, existen 

factores de tipo esterico que tienen una influencia decis1 

va en la formaci6n de aductos con sustituyentes angulares 

o no, y que dependen de la naturaleza del dieno escogido. 
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Asi, cuando utilizaron una benzoquinona 2,3-disu~ 

:;. ti tuida ]_ y la hicieron reaccionar con 2, 3-dimetil-1, 3-by 

: tadieno y 1,3-butadieno obtuvieron aductos ~con sustitu­

: yentes angulares en el primer caso y aductos .2. con susti-

tuyentes no angulares en el segundo. (Esquema 3). 

; 

0 

Esquema 3 

La dificultad esterica de formaci6n de aductos -

con sustituyentes angulares esta ampliamente confirmada, 
:!-~ 

... ya que un susti tuyente en una posicion angular estara ·mas 

comprimido que si estuviera en una posicion no angular 1 ~ 

Esta dificultad esterica es mucho mayor cuando se trata, 

• como en este caso, de dos sustituyentes. 
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En el caso de la quinona anterior 2. cuando R1 = 
ca3 y R2 = No 2 6 CN, la reaccion de adicion se podria es­

perar que transcurriera, dado el efecto activante del do­

ble enlace filodienico de los grupos No 2 y CN, a traves de 

este doble enlace; sin embargo, esto no ocurre, ya que en 

ese caso se obtendria un aducto con sustituyentes angula­

res que estaria muy impedido estericamente, y la reaccion 

transcurre a traves del doble enlace no sustituido. 

La tendencia de las quinonas 2,3-disustituidas a 

la forrnaci6n de aductos angulares con el 2,3-dimetil-1,3-

butadieno se explica mediante la teoria aceptada en la 

reacci6n de cicloadici6n (2 + 4) de Diels-Alder, que es 

conocido que transcurre a traves de un estado de transi­

ci6n de tipo "endo". Los estados de transici6n de tipo 

"endo" para una reacci6n entre una quinona 2,3-disustitui 

day los dienos 2,3-dimetil-1,3-butadieno y 1,3-butadieno 

conducirian a los productos lOa, .Q, £, g_.10 

La dificultad esterica de formacion de aductos -

con sustituyentes angulares lOb y Q sera esencialmente la 

misma para ambos dienos, pero las repulsiones no enlazan­

tes entre los sustituyentes en las posiciones 2,3 del di~ 

no y los sustituyentes de los dobles enlaces no reaccio­

nantes de la quinona seran mayores en lOc que en lOa, lOb 

y lOd, estando mas favorecida de esta manera la formacion 

de aductos con sustituyentes angulares entre la quinona -
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:~~--..... 
. H 

R ..... J !l 

R 

R 

0 

H 

H 

0 0 

2,3-disustituida y el 2,3-dimetil-1,3-butadieno que entre 

esta quinona y el 1,3-butadieno. 

De todas maneras, ambos tipos de aducto ~ y ~ se 

consiguen preparar en determinados casos, a pesar de que 

puedan estar desfavorecidos desde el punto de vista de -

los efectos electricos y/o estericos. En otras palabras, 

·. se puede decir que, por lo que se refiere al efecto este-

rico, debe considerarse desde una doble perspectiva. Por 

una parte, las interacciones no enlazantes existentes en-

tre los sustituyentes unidos a doble enlace quinonico del 

filodieno y los del dieno desfavorecen la reaccion porque 
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dichas interacciones obstaculizan la formaci6n del estado 

de transici6n de tipo "endo" y, por consiguiente, se forms 

ran preferentemente aductos con sustituyentes angulares: 

pero, por otra parte, la presencia de sustituyentes angu-

lares en los aductos no se encuentra favorecida, ya que al 

encontrarse comprimidos dichos sustituyentes, las intera£ 

ciones no enlazantes con otros atomos son mayores que si 

se hallaran en una posicion no angular. 

Asi, en una reacci6n Diels-Alder entre un dieno y 

una ~benzoquinona, para poder predecir sobre cual de los 

dos dobles enlaces quin6nicos va a transcurrir la adici6n 

del dieno, se han de considerar los tres factores siguien-

tes: a) la naturaleza electrica de los sustituyentes de 

la quinona, de forma que el doble enlace mas activado, es 

decir, el mas deficiente en electrones, sera el preferido 

para la adici6n; b) el ndmero y tamafio de los sustituyen­

tes, que considerando solo sus caracteristicas electricas, 

se esperaria fuesen angulares en el aducto: c) el tamafio 

de los sustituyentes en las posiciones 2,3 del dieno y 

las interacciones no enlazantes con los sustituyentes qu~ 

n6nicos en los posibles estados de transicion. 

De todo lo dicho anteriormente, se deduce que exi~ 

ten una serie de factores que provocan importantes interrQ 

gantes acerca de una amplia y facil aplicacion de la reac­

cion Diels-Alder en la sintesis de compuestos organicos. 

Sin embargo, estos factores no invalidan la gran versatil~ 

l 
I 
j. 
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dad de esta via de sintesis, ya que, en principia, se po­

dria conseguir la preparaci6n de precursores de una impo~ 

tante cantidad de compuestos de interes biol6gico o farmA 

col6gico con sustituyentes angulares o no. Naturalmente 

la elecci6n de los compuestos quin6nicos que actuarian 

como filodienos y la de los propios dienos debera considg 

rar todos los efectos de tipo electrico y esterico ante-

riormente mencionados. 

Con estos antecedentes, es posible pensar en la 

aplicaci6n de la reaccion Diels-Alder para la obtenci6n 

de aductos con naftazarinas~erentemente sustituidas. -

Sin embargo, en este caso, los antecedentes bibliografi-
. . 

cos obligan a tamar en consideraci6n algunas circuns-

tancias de otra indole. En efecto, Scheuer
14 

demostr6 que 

~ la naftazarina presenta formas taut6meras debidas a la 

existencia de dos hidr6genos hidroxilicos asociadas in­

tramolecularmente (quelados) con los oxigenos quin6nicos, 

lo cual induce a proponer el equilibria taut6mero del Es­

quema 4, si bien, como se indica a continuaci6n, en disc­

lucien las formas predominantes son la y lb, y como cons~ 

cuencia de ella, la reacci6n Diels-Alder podria ocurrir, 

en principia, sabre cualquiera de estas dos formas .. 
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:'H"-. 

~// 
¢Q H 

"" 
... , 

~.··0 <Q. I lc 

0 
/H. ~. / '-..... 

~ 
'l H' 

" 
'H 

la lb 

q·. / 
H ld 

Esquema 4 

15.16 
En efecto, muy recientemente, Boldt y cols. han 

sintetizado el primer ejemplo de una 1,5-naftoquinona e~ 

table. A partir de los valores de la f.recuencia del co 

en IR en este compuesto y de su espectro UV-vis, teniendo 
I 

en cuenta los desplazamientos esperados por la presencia 

de dos grupos OH fuertemente quelados en lc y ld, llegan .._,. 
a la conclusion de que los espectros IR y UV-vis observa­

dos en la naftazarina, al menos en disoluci6n, no son com 

patibles con estas estructuras. Un argumento mas en favor 

de las formas taut6meras la y lb para la naftazarina, se 

obtiene por estos autores a partir del calculo de los ca­

lores de formaci6n de las estructuras 1:4-naftoquin6nicas 
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(la, lb) y de las 1,5-naftoquinonicas (!£, IS). 

Per otro lade, se ba encontrado14 que en los de­

' rivados naftazarinicos, los efectos electricos de los 
t 

r sustituyentes pueden desplazar el equilibria tautomero. 

Asi, en naftazarinas del tipo 11, dicbo equilibria po-

; dria encontrarse desplazado bacia 1la o bacia ~ (Esqu~ 

rna 5), dependiendo de la naturaleza electrica de los gry 

pes R1 y R2 • 

;, c$=Rl . a(:o . wl ~- R • .. h 
R2 R2 

0'-H 0 6}~ 
11a .il!2. 

Esquema 5 

Por ejemplo, si R1 = Me y R2 = H, o bien R1 = R2 

, - Me ~ 7 , se ba dernostrado mediante el ernpleo de 1H-RMN 
~ ,, que el equilibria se encuentra desplazado en ambos cases 

· bacia la forma 1la (2-metil o 2,3-dimetilnaftazarina) -

~ por presentar rnenor potencial redox : perc si R1 = ca3co 

~ y R2 = H, el equilibria se halla desplazado bacia llQ (6-. 
{ acetilnaftazarina). Mas aun, la influencia de los efectos 

electricos debida a los sustituyentes R1 y R2 estabiliza 

tambien una de las estructuras en los diacetatos obteni-

dos mediante acetilaci6n de los grupos OH, ya que en este 
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caso se produce una reacci6n de transacilaci6n con emigra-

ci6n de los grupos acetilo, dando lugar a la forma mas fa-

vorecida. 

Dicha reacci6n de transacilaci6n fue descrita par 

primer a vez par F. Farina, M. Lora-Tamayo y c. Suarei
8
'
19

con 

motive de los intentos llevados a cabo para lograr la sin-

tesis de la 6-metilnaftazarina, mediante la oxidaci6n con 

anhidrido cr6mico del diacetato del aducto 11· La oxida-­

ci6n de dicho diacetato condujo sorprendentemente a la for-

maci6n de 14b (el cual se obtiene tambien par oxidaci6n 

cr6mica del aducto acetilado 11) y no a la obtenci6n del e~ 

perado 14a (Esquema 6). 

Este sorprendente caso de tautomeria acilotr6pica 

ha sido confirmado con posterioridad en numerosos ejem--

1 
111 20-29 

p OS 

De ella podernos deducir que, en el desplazamiento -

taut6mero de las naftazarinas, tienen gran influencia los 

efectos electricos de los sustituyentes, como oourre en 

los casas de la acetilnaftazarina y metilnaftazarina an-

teriormente mencionados . 

No obstante, recientemente se ha demostrado 30 que, 

en el diacetato de la acetilnaftazarina, este equilibria -

no se encuentra desplazado bacia la forma lSa, como ca--

bria esperar de la sola influencia de los factores elec--
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0 

+ ¢ 
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0 

Esquema 6 
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trices, sino que los taut6meros !Sa y lSb se encuentran 

en soluci6n en la proporcion 1:1 (Esquema 7) . 

.. 

Esquema 7 

Estos resultados contrastan con los obtenidos en 

la acetilnaftazarina libre y advierten acerca de la posi-

ble existencia de otros factores que pueden tener tambien 

su influencia , como pueden ser la posibilidad de forma­

ci6n de puentes de hidr6geno en la naftazarina libre. 

Para estos casos de tautomerja acilotr6pica se 

han propuesto dos mecanismos. Uno de ellos postula una 

transacilacion similar a una reacci6n concertada en un c1 

clo de seis miembros l1, 23 

Por ejemplo, en el caso del diacetato de la 2-me-

tilnaftazarina 14a == 14b anteriormente mencionado, se ha 

propuesto un mecanisme concertado como el indicado en el 

Esquema 8. 
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Esquema 8 

El otro mecanismo, en cambio 28 propone la for-

~ maci6n de intermedios como el representado en el Esquema 9. 

· pudiendo producirse la transacilaci6n en una o en dos eta­

: pas. Un tipo de intermedio semejante ha sido propuesto,por 

.:, ejemplo, en sistemas no ~romaticos mas sencillos25• 

/ 

ff'ca 
0 3 

Esquema 9 

La posibilidad Be actuaci6n de las naftazarinas 

·.Y sus diacetatos en, al menos, dos formas taut6meras o 

~ is6meras diferentes, plantea nuevos interrogantes en 
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relacion con el curso de las reacciones de cicloadicion, 

ya que existe la posibilidad de que estas reacciones pue­

dan tener lugar incluso a traves de los taut6meros o is6-

meros menos estables. 

Por esta raz6n# parecia de gran interes estudiar 

la sintesis dienica con naftazarinas diferentemente sus­

tituidas o sus diacetatos con la finalidad de determinar: 

a) la influencia de los factores electricos y/o 

estericos en la reactividad relativa de los componentes 

de estos equilibrios taut6meros. 

b) la aplicaci6n de la reaccion a la sintesis de 

derivados naftazarinicos con.mayor nlimero de ciclos con­

densados. 

Con este objeto, nos hemos propuesto en el presen 

te trabajo estudiar la reaccion Diels-Alder empleando co­

mo filodieno diacetatos de naftazarinas diferentemente 

sustituidas y como dieno el ciclopentadieno para estable­

cer la posibilidad de conseguir aductos con el o los tau­

t6meros naftazarinicos que intervienen en el curso de la 

reaccion. 

La raz6n de la utllizaci6n del ciclopentadieno co­

mo dieno radica en la facilidad de obtencion de aductos 

con este dieno, dada su gran reactividad. 
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De esta manera y dependiendo de la naturaleza ele£ 
•'I 

.-,. trica y/o esterica del (o de los) sustituyente (s), se p.Q. 
<': 

· drian obtener aductos con sustituyentes angulares (17b) o 

{no angulares (17a), o incluso mezclas de ambos, sequn los 

.. casas (Esquema 10) • .. 

!! 

. 
.•· 
! 
;. 
w Rl 

2 R 
0 

16a 

ot 
0 OR 

0 OR 

17a 

:X:¢ ... 
• 

0 OR 

16b 

o[ 
1 

Esquema 10 

La elucidaci6n de las estructuras de los productos 

;que se obtengan en cada .caso se realizara mediante el em­

.; pleo tanto de metodos quimicos de caracterizaci6n, como 
'; 
~ 

' de tecnicas espectrometricas de analisis, en particular de 

1H-RMN. 



PARTE TEORICA 



CAPITULO I 

REACCION DE DIELS-ALDER CON CICLOPENTADIENO Y OERIVADOS 

MONOSUSTITUIDOS DEL OIACETATO DE NAFTAZARINA 
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A. CICLOADICION AL DIACETATO DE 2-METILNAFTAZARINA 

1. sintesis del diacetato de 2-met!lnaftazarina 

El diacetato de 2-metilnaftazarina (14b) fue sint~ 

tizado par el metoda descrito por F. Farina, M. Lora-Tamayo 

y c. suare~tt~ obteniendose con los rendimientos y en las 

condiciones descritas par estos autores. La caracteriza--

cion del diacetato, al que corresponde la estructura 14b, 

se llev6 a cabo par los metodos descritos y por espectros­

copia de RMN de protones. En efecto, el espectro de 1H-RMN 

present6 una sefial a 6 7,37 correspondiente ados protones 

aromaticos, una sefial ancha a o 6,72 debida a la presencia 

de un solo proton quinonico, un singlete a 0 2,44 de dos 

grupos acetoxilo y un singlete a 5 2,11, ligeramente ensan 

chado por acoplamiento alilico, debido a 3 protones de un 

metilo unido al sistema quin6nico. Estos resultados confi£ 

maron definitivamente la estructura del compuesto como el 

diacetato de 2-metilnaftazarina (14b), sin que se hayan d~ 

tectado sefiales del correspondiente is6mero 14a que hubie-

ra podido originarse par transacilaci6n. 

7. 37 lw.OAc 0 CHJ 
- I I ~ 

..... 
6.72 

Ac o 
-

0 OAc 

WCHJ 
0 OAc 
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2. Cicloadici6n de ciclopentadieno 

La reacci6n de cicloadici6n del ciclopentadieno al 

diacetato de 2-metilnaftazarina (14b), se llev6 a cabo a 

reflujo, empleando etanol como disolvente. El analisis por 

cromatografia en capa fina de la mezcla bruta de la reac-

~ ciOn permiti6 cornprobar la formaci6n de dos productos en -

la proporcion aproximada de 3:1. Ambos compuestos fueron 
; 
·v aislados mediante cristalizaci6n. El producto mayoritario 

.. 

) 
~ 
... .. 
... 

~· . 

!'' .... 

(p.f. 129°C) result6 ser el aducto de ciclopentadieno con 

14a y el rninoritario (p.f. 107°C desc.) el aducto esperado 

en la reacci6n de ciclopentadieno con 14b (Esquema 11) • 

OA.c 0 

«r CH3w 
~' I 

CH3 

OAc 0 OAc 0 

14a 14b 

O! 0 ! 

CH - Z.29 
3 

OA.c OAc 
lli .!.§£ 

Esquema 11 
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Al aducto mayoritario se le asign6 la estructura 

lSa mediante el empleo de tecnicas espectrosc6picas y me­

todos quimicos. Asi, el espectro de 1H-RMN present6 a 6 

7,23 una sefial correspondiente a un solo prot6n aromatico 

y una seiial a 6 2, 29 debida a un metilo unido a un nucleo 

aromatico. Del resto de las sefiales es de destacar un mul 

tiplete a 6 3,51 debido a dos protones "exo" en los carbQ 

nos C-4a y C-9a y a los do; hidr6genos en C-1 y C-4. En 

cuanto a las seiiales del sistema biciclico, los dos hidrQ 

genos del puente metilenico aparecieron a 1,54 y los prQ 

tones olefinicos a 6 6,14. 

Estos datos confirman que la adici6n, segun lo e~ 

perado para la reacci6n Oiels-Alder, ha sido endo-cis. En 

efecto, en los aductos comparables del ciclopentadieno con 

anhidrido maleico, los protones "~' (aducto endo), resug 

nan a 6 3, 57, mientras que los protones "endo" {aducto exo), 

31 
lo hacen a campo mas alto, 6 3,03 • 

Estos resultados nos permiten proponer que en el 

curso de la reacci6n Diels-Alder se produce una reacci6n -

de transacilaci6n acilotr6pica, lo cual explica la forma-

ci6n de !Sa {Esquema 11). 

La confirmaci6n definitiva de la estructura de es-

te aducto fue conseguida utilizando metodos quimicos, ya 

que dicho producto dio lugar a reacciones de oxidaci6n y 

acetilaci6n, las cuales solo pueden explicarse en base a 

la estructura !Sa (Esquema 12). 



24 ·-

OH 0 

CH3 

~·1) NaOr,02 
. 2) HCl 
'• 

0 OH 

~ ......... 

OH 0 

16b 
16a 

;. OAc OAc 
ll 

Esquema 12 

En efecto~ el tratamiento de !2g con soluci6n de 

·~ hidr6xido s6dico en presencia de aire condujo a un compue~ 

·: to con propiedades naftazarinicas para el que se propuso -

.-. la estructura 16b. Asi I su espectro UV-visible present6 m! 

: ximos a Ana(227 1 284, 493 I 521 y 557. lo que sugiere un sis­

!tema naftazarinico. En el espectro de 1H-RMN es precise 

I.·;' destacar las seiiales aparecidas a l; 2, 21 asignable a un m~ 

\ ·~ tilo unido al nucleo quin6nico I y a 6 6 I 77 deb ida a un hi­

' dr6geno en C-3 que esta desdoblado por acoplamiento alili-

· co con el metilo. 

Los resultados espectroscopicos obtenidos para el 

compuesto formado por saponificaci6n y oxidacion del aduc-

to 12sl indican la naturaleza quinonica del nucleo lateral. 
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descartando la estructura 16a y confirmando la 16b para el 

taut6mero predominante obtenido en dicha reacci6n. 

La explicaci6n a este heche puede encontrarse en 

que la tension causada par la presencia del sistema bici-­

clico, unido al anillo·quin6nico, probablemente disminuye 

mas la estabilidad del compuesto 16a que la del 16b~2 

Es importante destacar aqui que en el producto -

aromatizado 16b, los protones del puente metilenico resue­

nan a campo mas bajo, 62,37, que en el aducto inicial !Sa, 

en e1 que aparecen como hemos indicado a 6 1,54. Este he­

che no debe de extrafiar, ya que existen antecedentes seme­

jantes en el case del desplazamiento quimico de los proto­

nes del puente metilenico observado en los derivados del 

biciclo (2,2,1) heptane, norbornano (~), norborneno (19), 

norbornadieno (20) y benzonorbornadieno (21) 33 • En efecto, 

los espectros de 1H-RMN, registrados en cc14 , muestran que 

en el norbornano los hidrogenos del puente metilenico pre­

sentan un desplazamiento quimico a 5 1,21: en el norborne­

no dichos protones resuenan a campo mas bajo, 6 1,32; en el 

norbornadieno aparecen a 6 1,95, y finalrnente, en el benzQ 

norbornadieno se desplazan hasta 6 2,21. Este efecto sabre 

los desplaza~ientos se explica en estes casas mediante el 

efecto de anisotropia producido par los dobles enlaces, y 

par el anillo arornatico. 
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d:J th 
ll 19 

th 
20 ll 

Un analisis analogo se puede llevar a cabo para -

tel caso de los protones en C-1 y C-4, para los que se ob­

·~ serva un fen6meno similar 33. 

Por otra parte, la acetilaci6n del aducto lSa con 

~ dujo a la obtenci6n del tetraacetato 11, el cual, en su 

espectro de 1H-RMN present6 un singlete correspondiente 

a un hidr6geno aromatico a 6 6,95 y tres protones de un 

: metilo unido al nucleo aromatico a 6 2, 21. El resto.de -
1 

: las sefiales son totalmente compatibles con la estructura 

'.propuesta. La formaci6n de este tetraacetato confirma cl~ 

: ramente la estructura del aducto inicial !Sa, en el que -

no existe sustituyente metilo angular. 

Por lo que se refiere al aducto lSb, obtenido co­

mo producto minoritario, se logr6 demostrar de manera 
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analoga que se trataba del aducto con un metilo angular 

en el carbono 4a. La estructura de este aducto fue pro­

puesta basandonos en datos espectrosc6picos y ensayos qui 

micos. Asi, el espectro de 1H-RMN present6 un singlete 

asignable a un metilo en posicion angular a 6 1,52 y un 

proton a 6 3,43 correspondiente al hidr6geno "exo" en c
9
a. 

Las demas senales encontradas en dicho espectro estan de 

acuerdo con la estructura propuesta para lSb. 

Los ensayos quimicos tambien nos permitieron con-

firmar las estructuras propuestas para 15a y lSb. En efe£ 

to, cuando lSa fue tratado con HBr al 48% dio lugar a la 

esperada enolizaci6n, y en cambio, lSb no experiment6 di­

cha reacci6n (Esquema 13). 

0 OAc ®CH3 
. 0 OAc 0 OAc 

!Sa 

~Br 
OH OAc 

OH OAc 

Esquema 13 
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Finalmente, los aductos !Sa y 15b se retroqradan 

con facilidad en condiciones apropiadas. Los ensayos de 

reacci6n retrodienica fueron llevados a cabo por calefa£ 

ci6n empleando tetralina y xileno, como disolventes, con 

siguiendose en ambos casas obtener el diacetato de 2-rn~ 

tilnaftazarina 14b. 

Todos estos resultados nos indican la facilidad 

con que transcurre la transacilaci6n en el diacetato de 

metilnaftazarina, ya que, si bien 14b es el is6mero mas 

estable, la reacci6n Diels-Alder tiene lugar preferente­

mente sabre la forma menos eatable 1!§, mediante trans­

acilaci6n previa 14b -14a. Sin embargo, como en .este 

·· caso, el impedimenta esterico para la formaci6n de un -

aducto con un solo grupo metilo angular no es suficien­

temente grande, tambien se forma, aunque en menor propo~ 

ci6n, el aducto por adici6n de ciclopentadieno sabre el 

is6mero mas eatable 14b .. 
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B. CICLOADICION AL DIACETATO DE 2-METOXINAFTAZARINA 

1. Sintesis del diacetato de 2-metoxinaftazarina 

El diacetato de 2-metoxinaftazarina se prepar6 por 

acetilacion de la 2-metoxinaftazarina. 

a) Preparacion de la 2-metoxinaftazarina 

La 2-metoxinaftazarina (23b) se sintetizo a partir 

de la 2-hidroxinaftazarina (naftopurpurina) (22b) obtenida 

a su vez por el metodo propuesto por Kuroda 34 • 

La metilaci6n de la 2-hidroxinaftazarina con solu­

cion eterea de diazometano condujo a la 2-metoxinaftazari­

na (Esquema 14). 

OH~ w 
0 OH 

CH3X¢~-J~~-
&.l1 0 OH . 

23b 

Esquema 14 
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La identificaci6n del producto de la reaccion se 

llev6 a cabo a partir de sus datos espectrosc6picos. De 

ellos se deduce ademas, que la metoxinaftazarina existe 

~predominantemente en su forma taut6mera 23b. En efecto,su 
·~ 1 
;espectro H-RMN present6 un singlete a 6 3,94 debido al 
~ 

_grupo metoxilo, un singlete a 6 6,17 debido a un hidr6ge­

~ no quinonico, otro singlete a 6 7, 23 correspondiente a 
J 

:: dos hidr6genos aromaticos y dos sefiales a 6 12,70 y a 6 

[12,35 caracteristicas de los dos OH fuertemente quelados­

_.~ Su espectro de masas presenta un pico molecular M+ a 220 

~m/e (100) y fragmentaciones coherentes con la estructura 

tpropuesta. 

b) Cicloadici6n de diazometano a la 2-metoxinaf-

tazarina. 

Un estudio detallado de la reacci6n anterior de-.. 
2 
,mostr6 que las cantidades relativas de diazometano desem 
). 

-~ pefian un papel decisivo en el curso de la rnisma. Se encon ,. 
i tr6 as!, ~ue la metoxinaftazarina se obtiene s6lo cuando 
:? ., 
., se emplea la cantidad calculada de diazornetano, de acuer-

\ 
~do con la estequiometri~ de la reacci6n. 

Por el contrario, cuando se emplean cantidades sy 

~periores de diazometano, se forma en primer lugar la 2-
f 

.":· metoxinaftazarina ( 23b) , la cual por cicloadic~on 1, 3-d.l 

lpolar de diazornetano a su taut6mero menos estable 6-meto­

inaftazarina (23a), da lugar al aducto 24, el cual se 
' ' ' 
\ 
~ 
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se aromatiza dando 25, que se transforma en 26 6 27 par -

metilaci6n con una tercera molecula de diazometano (Esqu~ 

rna 15). 

..1.J.s. .......CH 
3 

0 

OH 

OH 0 

OH 

27 

0 

a rom . 
., CH

3 

Esquema 15 

OH 0 

OH 

OH 0 
26 

0 

Esta reaccion de cicloadicion no debe sorprender 

demasiado, ya que ha sido estudiada en otros compuestos 

quin6nicos 35
, encontrandose resultados analogos a los OQ 

tenidos por nosotros. 

Sin embargo, debe hacerse notar que la reaccion 

con derivados naftazarinicos no tiene antecedentes bibliQ 

graficos relevantes. En erecto, Brockmann y cols?6
•37 de§ 

cribieron la cicloadici6n 1,3-dipolar de diazometano ala 
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~ 
-~ propia naftazarina (Esquema 16) y los resultados son per-

·: fectamente comparables a los obtenidos en nuestro caso. 
~ 

• . 

... ... ; 

-~· 

Q) 
OH 0 

1 
1) aromatizaci6n 

2) CH2N2 

OH 

Esquema 16 . 

0 

29 

El producto N-metilado obtenido por cicloadici6n 

~. 1. 3-dipolar de diazometano a la 6-metoxinaftazarina ~, 

fue caracterizado a partir de sus datos espectrosc6picos. 

• Su espectro de 1H-RMN present6 seiiales a 6 8, 48 asigna­
~ 

bles a la presencia de un hidr6geno heterociclico en C-3, 

a 6 6, 95 debida a un hidr6geno aromatico en C-6 6 C-7, y 

~ a64,55 y a 6 4,25 debidas cada una de ellas a tres hidr6-

genos correspondientes • los grupos OCH3 y NCH3 respecti­

vamente. De igual manera, su analisis elemental cuantita­

} tivo corresponde a la £6rmula propuesta. Sin,embargo, no 
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se pudo determinar inequivocamente de que regiois6mero se 

trataba. 

Estos resultados indican que la reactividad del -

grupo hidroxilo, frente al diazometano, es mayor que la 

del sistema quin6nico, probablemente debido a la acidez -

del compuesto 22b, que presenta un agrupamiento vinilogo 

de un grupo carboxilo. 

A continuaci6n, para que ocurra la cicloadici6n -

1,3-dipolar el equilibria se debe desplazar hacia 23a, fo£ 

rna taut6mera que presenta un sistema quin6nico menos des­

activado y menos impedido. De esta manera, lo mas proba­

ble es que en primer termino tenga lugar la formaci6n del 

metoxiderivado ~ y este reaccione para forrnar el aducto 

en una cicloadici6n 2 + 3 (Esquema 15) . 

c) Acetilaci6n de la 2-metoxinaftazarina 

Una vez obtenida la 2-metoxinaftazarina(23b), se 

procedi6 a su acetilaci6n, la cual se llev6 a cabo sin -

dificultad por simple calefacci6n con anhidrido acetico 

en la manera habitual. 

El producto de la acetilaci6n fue identificado de 

manera inequivoca a partir de sus datos espectrosc6picos. 

En efecto, su espectro IR present6 bandas a 1780 cm- 1 y 

1670 cm- 1 asignables a los grupos ester y co quin6nico 

respectivamente. Par su parte, el espectro de 1H-RMN, 
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ademas de las sefiales correspondientes a los grupos acetQ 

... xilo y metoxilo, present6 dos singletes, a 6 6,05 debido 

~ 

,• 

,. 
-,: 

.; 

i 
~ •, 

'; 

a un hidr6geno quin6nico, Y a 6 7, 40 debido a la presen-

cia de dos hidr6genos aromaticos. En consecuencia, a par-

tir de los datos espectrosc6picos se confirm6 que al di-

acetate obtenido correspondia la estructura 31b y no la 

is6mera 31a. 

CH3w l 4 

_, -7.40 -

6.05 
0 OAc 

2. Cicloadici6n de ciclopentadieno 

OAc 

31a 

La reacci6n de cicloadici6n entre el ciclopenta-

dieno y el diacetato de 2-metoxinaftazarina (31b) se 11~ 
; 
i v6 a cabo a reflujo empleando como disolvepte benceno. Al 

l 

cabo de 10 horas de reflujo se consigui6 detectar, por 

cromatografia en capa fina, la presencia de un solo aduc-

~ to, el cual pudo separarse facilmente. Este compuesto pr~ 

t sent6 un analisis elemental cuantitativo acorde con la 

formula molecular del aducto, lo que confirm6 que la rea£ 

cion de cicloadici6n habia tenido lugar. 
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Su estructura se confirm6 mediante ensayos quimi­

cos y datos espectrosc6picos. En su espectro de 1H-RMN, -

ademas de las sefiales debidas al sistema biciclico y a los 

grupos acetoxilos es de destacar un multiplete a 6 3, 45 d~ 

bide a los dos protones "exo" en C-4a y C-9a y a.los hidr.Q. 

genes en C-1 y C-4, un singlete a 6 3, 90 debido al grupo 

metoxilo en C-6 y un singlete a 6 6, 87 debido a un solo 

proton aromatico. Estas sefiales y el resto de los datos e~ 

pectrosc6picos son compatibles con la formaci6n del aducto 

32a, que no presenta sustituyente angular. Este aducto so­

lo se puede forrnar si los diacetatos 3la y 3lb existen en 

equilibria. 

En consecuencia, el resultado obtenido indica que 

el equilibria se ha desplazado bacia 3la, el cual es mas -

reactive que 31b respecto a la cicloadici6n de ciclopenta­

dieno (Esquema 17). 

CH30M w OAc 

Esquema 17 

'' 
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Los ensayos quimicos confirmaron la estructura~ ~ 

~ ra el aducto obtenido. La saponificaci6n y oxidaci6n de -
.. 
:. este aducto en presencia de hidr6xido s6dico y aire, se-

; guidas de acidificaci6n, condujo a la formaci6n de 33b, -

• que present6 caracteristicas de compuesto naftazarinico. 
;j 

';, Este compuesto solo se podria formar a partir de un aduc-
.. 
·. to del tipo 32a, sin sustituyente angular (Esquema 18). 

'• ... 

'· .. 

1) 

2) 

0 OH 

-
Esquema 18 

I 

La estructura 33b se confirm6 mediante el \examen 
\ 

~de sus espectros. La estructura naftazarinica de este 

compuesto se demostr6 mediante su espectro visible, que 

present6 maximos a Amax = 490, 515 y 555 caracteristicos 

de este tipo de compuestos. Par su parte, el espectro de 

1 H-RMN, ademas de las sefiales correspondi~ntes al siste-

ma biciclico, entre las que destaca un multiplete a 62,36 
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correspondiente a los dos protones del puente metilenicol 

present6 a 5 31 90 tin singlete de un grupo metoxilo 1 a 6 

6,10 un singlete correspondiente a un solo hidr6geno y -

que por su desplazamiento quimico esta unido a un nucleo 

quinonicol y a 6 12,75 y 6 12,25 dos singletes de los dos 

grupos OH fuertemente quelados. 

No obstante lo anterior, el aducto 32a no dio lu-

gar en frio a la reaccion de acetilacion dirigida a formar 

el derivado tetraacetilado 34. En su lugar, cuando la rea£ 

cion se llev6 a cabo a reflujo, solo se consiguio separar 
1 un derivado monoacetilado, ya que su espectro de H-RMN -

present6 una sola sefial de grupo acetoxilo a 52,40. Las d~ 

mas sefiales son compatibles con la estructura 35 (Esquema 

19). 

0 

.ll 12. 
R Ac. Rl H 

o bien R H. Rl Ac 
Esquema 19 
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~ c. CICLOADICION AL DIACETATO DE 2-ACETOXINAFTAZARINA 

:! 1. Sintesis del diacetato de 2-acetoxinaftazarina 

-r 
La sintesis del diacetato de 2-acetoxinaftazarina 

se realiz6 de acuerdo con el Esquema 20. 

,:· 
.·1: 

0 ) 0 0 

¢ ~ N02 o¢ • • 
0 0 0 

37 .1!!. ! Ac2o 
BF3 

0 OAc 

~OAc 
OAc 

c:<!OAc 
4 

cro3 

0 OAc 0 OAc Ac 
~· 

'· 40b 40a .ll. 

•, Esquema 20 

·;,. El aducto 37, preparado por el metodo de Fieser~8 

·~~-
<se oxid6 con vapores nitrosos ala quinona 38, la cual se 

ftransform6 en 39 mediante una reacci6n de Thiele-Winter­

: empleando anhidrido acetico y trifluorboroeterato como c~ 

talizador de la reacci6n39• 4~ cuando el compuesto 39 se 
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oxid6 con anhidrido cr6mico de acuerdo con el metodo pro­

puesto por F. Farina, c. suarez y M. Lora-Tamayo 19 , se 

obtuvo un compuesto cuyo analisis elemental cuantitativo 

correspondi6 con la formula molecular del diacetato de la 

acetoxinaftazarina. su espectro IR present6 bandas a 1780 

y a 1770 cm-1 debidas a los grupos acetoxilos y otra a 

-1 , 
1670 em que confirmo la existencia del sistema quin6ni-

co. Para determinar si se trataba de 40a o de 40b, se re­

curri6 a su espectro de 1H-RMN. Este espectro, aparte de 

las sefiales correspondientes a los grupos acetoxilo, pre-

sent6 un singlete a 6 6, 63 debido a un s6lo hidr6geno qui_ 

n6nico situado en C-3 y otro singlete a 6 7, 40 correspon­

diente ados protones aromaticos en C-6 y C-7. Estes re-

sultados nos indujeron a proponer la estructura 40b para 

el triacetato obtenido y descartar la 40a que seria la es­

perada en la oxidaci6n de ~-

w:_ 
0 OAc 

40a 

~ 7.40 

OAC 0 
40b 

Ac 

La formaci6n de este producto permite precisar que 

se ha producido una transacilaci6n similar a la observada 

durante la sintesis del diacetato de 2-metilnaftazarina -
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(14b). En este caso, tenemos un ejemplo mas de c6mo el­

efecto electrico del grupo acetoxilo estabiliza el sist~ 

rna quin6nico provocando el desplazamiento del equilibria 

acilotr6pico hacia la forma mas estable 40b. 

Un metoda alternative de sintesis del triacetato 

.. : 40b consiste en la acetilaci6n de la 2-hidroxinaftazarina 

{ (22b). tsta se trat6 directamente con anhidrido acetico 

.· conduciendo, al cabo de una hora de reacc16n 1 a 40b 1 con 

un rendimiento casi cuantitativo (Esquema 21). 

•., 
OH 0 

w W" Ac 2o OAc 

OH 0 OAc 0 

22b 40b 

Esquema 21 

Ambas vias de sintesis presentan el inconveniente 

de tener una etapa que da lugar a rendimientos poco sati~ 

factories. En el primer caso, esta etapa es la oxidaci6n 

~ cr6mica, y en el segundo, la obtenci6n de la 2-hidroxina~ 
~ 

tazarina a partir de naftazarina. 

En cualquier caso, ambas vias permitieron prepa-

rar cantidades suficientes del acetato 40b para llevar a 

cabo los estudios de cicloadici6n con el ciclopentadieno. 
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2. Cicloadici6n de ciclopentadieno 

Cuando el triacetato 40b, disuelto en benceno, se 

hizo reaccionar a reflujo con ciclopentadieno, se consi­

gui6 separar un solido blanco de punta de fusion 180-18l°C, 

cuyo analisis cuantitativo estaba de acuerdo con•la estru£ 

tura 4lb. Para confirrnar dicha estructura se recurri6 a su 

espectro de 1H-RMN, el cual present6 un singlete a 6 7,28 

debido ados hidr6genos arornaticos y a 6 3,15 un multiple­

te debido a un s61o hidr6geno "~" en C-9a. Ademas, pre­

sent6 a 6 2,11 un singlete debido a tres hidr6genos del 

grupo acetoxilo en C-4a. El resto de las senales son compg 

tibles con la estructura 4lb. 

De acuerdo con los resultados obtenidos, se puede 

deducir que la presencia de un grupo acetoxilo en el car­

bono 2 del diacetato de naftazarina, no da lugar a un efe£ 

to esterico suficienternente importante como para irnpedir -

la reaccion de Diels-Alder entre el ciclopentadieno y 40b. 

En este caso, no se observa transacilaci6n previa y se fa£ 

rna el aducto con el sustituyente en posicion angular (Es­

quema 22). 

Con la finalidad de conseguir una demostraci6n de 

tipo quimico de la estructura anterior se llev6 a cabo un 

tratamiento del aducto 41b en media alcalino, y despues -

de acidificar se consigui6 separar un unico producto de -

color raja (p.f. 189-190°C) para el que se obtuvieron sus 
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OAc 0 

40a 40b 

/O 2.11 
\ 

'-~ 7.28 

3.15 ..... 2.37 
41b 

Esquema 22 

datos espectrosc6picos. En su espectro de 1H-RMN se obse~ 

v6 la desaparici6n de las sefiales del grupo acetoxilo y -
ademas de las senales correspondientes al sistema bicicl~ 

~ co apareci6 un singlete a & 12,51 debido a dos grupos OH 

-. naftazarinic~s fuertemente quelados, y a & 7, 02 un sing!~ 
' . 

te debido a dos hidr6genos en C-6 y C-7, siendo las demas 
i 
1 sefiales compatibles con la estructura 42b. Es decir, 42b 

es un producto naftazarinico formado per eliminaci6n de -

acido acetico en el aducto 4lb con perdida del grupo acetg 

xilo angular (situado en C-4a) • En apoyo de esta estructu­

, ra se observ6 que los dos hidr6genos del pue~te metilenico 

.. 
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se desplazan a campo mas bajo desde 61,87 en el aducto 4lb 

a 6 2,34 en el producto 42b. Este desplazamiento se expli-

ca, segun se indic6 anteriormente, mediante el efecto de -

anisotropia provocado por la presencia en 42b de un nucleo 

aromatico que no existia en el aducto inicial (Esquema 23). 

1. 8 2 

1 - 1. 28 

2) HCl 

1) Na07H02 

Esquema 23 

Pero ademas, el desplazamiento quimico del sinqle­

te, correspondiente a dos hidr6genas, que aparece a 6 7, 02 

hace pensar en la naturaleza quin6nica de los mismos, par 

la que carrabara para el compuesto naftazarinica formado -

par sapanificaci6n y eliminaci6n de acida acetico de 41b -

la estructura 42b en lugar de 42a, lo que nos indica que -
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•' 

... el equilibria taut6mero se ha desplazado hacia la fonna -

mas eatable 42b. Estos resultados estan, por otra parte, 

~·· 

/. 

~: 
! 

en total concordancia con los obtenidos anteriormente en 

la saponificaci6n y oxidaci6n de los aductos ~ y 3~. 

Finalmente, la estructura 42b se confirm6 defini-

tivamente por co~paraci6n con una muestra autentica dbte-

nida por oxidaci6n del aducto de ciclopentadieno connaf-

tazarina. 
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D. CICLOADICION AL DIACETATO DE 2-ETILNAFTAZARINA 

1. Sintesis del diacetato de 2-etilnaftazarina 

La s!ntesis del diacetato de la 2-etilnaftazarina 

(49b) se efectu6 de acuerdo con las secuencias de reacciQ 

nes indicadas en los Esquernas 24 y 25. 

La sintesis de la 2,5-dihidroxiacetofenona (f!) -

se llev6 a cabo segun el metodo propuesto por Fieser41 • -

La reducci6n de Clemmensen de 44 dio lugar con buen rend~ 

miento a la formaci6n de 2-etilhidroquinona (45) 42 
, cuya 

oxidaci6n a 2-etil-R-benzoquinona (46) se efectu6 emplean 

do Mno2 como oxidante 43 (Esquema 24). 

Q 
OAc OH 

Ac2o ¢ C1 3Al 
q0CH3 .. ... I Zn Fries 

0 OAc H 
36 fl 44 ! Zn/Hg 

HCl 

~CH2-CH3 
OH 

<YH2-CH3 Mno 2 .. 
OH 

46 
fi 

Esquema 24 
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La preparaci6n del aducto 47, entre la 2-etil-R-

~ benzoquinona y el 1,3-butadieno, se consigui6 calentando 

~- en autoclave a ll0°C durante 8 horas una mezcla de los -

:· compuestos reaccionantes, empleando benceno como disolven 

te 

La reacci6n de acetilaci6n de 47 con anhidrido 

acetico dio lugar a la formaci6n del diacetato 48, el cual 

fue oxidado de la manera habitual, empleando anhidrido 

cr6mico en acido acetico acuoso, obteniendose el diaceta-

to de la 2-etilnaftazarina (49b) en lugar del cornpuesto -

esperado en la oxidaci6n 49a (Esquema 25). 

0 

CH3-CH2w 

1-7.35 -
8.63 

0 OAc 

49b 

Esquema 25 
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La asignaci6n de la estructura 49b a este compue~ 

to se hizo en base a su espectro de 1H-RMN, el cual pre­

sent6 a 6 6, 63 un hidr6geno quin6nico con acoplamiento ali 

lico con el metileno del etilo y una sefial a 6 7, 35 corre~ 

pondiente a dos hidr6genos aromaticos. Una vez mas se pone 

de manifiesto el desplazamiento del equilibria e~tre los -

diacetatos 49a y 49b bacia la estructura mas favorecida. 

2. Cicloadici6n de ciclopentadieno 

Cuando 49b se calent6 a reflujo con ciclopentadi~ 

no en soluci6n bencenica, se consigui6 aislar un unico 

producto de p.f. 122-124°C, cuyo analisis elemental cuan­

titativo permiti6 establecer que se habia formado el adug 

to Diels-Alder. La confirmaci6n de su estructura se llev6 

a cabo mediante espectroscopia de 1H-RMN. 

En efecto, su espectro de 1H-RMN presento a 6 7,19 

un singlete ensanchado, debido a un solo hidrogeno aromat~ 

co en C-7, y a 6 3,48 una sefial correspondiente a los dos 

protones "~" en C-4a y C-9a y a los dos cabeza de puente 

situados en C-1 y C-4. Ademas de esas importantes sefiales 

hay que destacar un cuadruplete a 6 2, 61 y un triplete a 

6 1,21 del grupo etilo unido al nucleo aromatico. 

Estos datos espectrosc6picos nos permitieron asig­

nar la estructura SOa para el unico aducto obtenido en la 

reacci6n de cicloadici6n (Esquema 26). 
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Es de destacar el importante papel que juega aqui 

el efecto esterico del sustituyente, ya que, contrariamen 

te a lo que ocurre en el caso de la cicloadici6n al diac~ 

tato de la 2-metilnaftazarina, en el que se obtiene mino-

ritariamente el aducto con el sustituyente angular, el im 

pedimento esterico para la formaci6n del aducto con un et~ 

lo en posici6n angular, parece ser lo suficientemente gran 

de para que no se pueda formar. obteniendose unicamente el 

resultante de la cicloadici6n a traves.de la forma trans-

acilada 49a. 

Esquema 26 
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E. CICLOADICION AL DIACETATO DE 2-CLORONAFTAZARINA 

1. Sintesis del diacetato de 2-cloronaftazarina 

La sintesis del diacetato de 2-cloronaftazarina -

(54b) se llev6 a cabo por des vias diferentes. La primera 

de ellas a partir de la R-benzoquinona comercial~ y la se­

gunda del diacetato de naftazarina (~). La prirnera via 

nos perrniti6 obtener la 2-cloronaftazarina con un bajo ren 

dimiento global a partir de 36, y la segunda con un rendi­

rniento de aproximadarnente el 50 ~. 

El primer metoda (Esquema 27) consisti6 en la ob­

tenci6n de la clorohidroquinona (~) por adici6n 1,4 de 

HCl ala R-benzoquinona 44 • La oxidaci6n de~ con dicroma­

to en media acido condujo ala quinona 52~5 • El aducto 53 

se prepare calentando a 80° una mezcla de la 2-cloro-R-ben 

zoquinona (~) y 1,3-butadieno. La acetilaci6n del aducto 

y su posterior oxidaci6n condujeron al diacetat? SSb en -

lugar del esperado SSa, lo que nos permiti6 poner de mani­

fiesto, una vez mas, la reacci6n de transacilaci6n en los 

diacetatos de naftazarina. 

La caracterizaci6n de la estructura 55b se llev6 a 

cabo fundamentalmente por su·espectro de 1H-RMN que, ade­

mas de las sefiales correspondientes a los dos grupos aceto­

xilo, presenta un singlete a 6 7,47 debido ados protones -

aromaticos, y otro a 6 7,11 debido a un proton quin6nico en 

C-3. 



hl y 
OH 

51 

-

- so -

Esquema 27 

El segundo rnetodo perrnite obtener el diacetato de 

2-cloronaftazarina por reacci6n del diacetato de naftaza-

rina (56} con cloro en presencia de la luz, transcurrien 

do la reacci6n a traves del producto de adici6n 57, segu~ 

dade elirninaci6n de HCl~ (Esquema 28). El producto obt~ 

nido posee caracteristicas fisico-quimicas y espectrosc6-

picas que coinciden con las de SSb. 
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q¢ 
OAc 0 

Cl2 ~1 ------~ H 
hv 

1 

OAc 0 

_-H---..Cl wl 
OAc 0 

Esquema 28 

2. Cicloadici6n de ciclopentadieno 

El adu~to se obtuvo calentando a reflujo durante 

cinco horas una mezcla de 55b con ciclopentadieno, disue~ 

tos en benceno. Despues de evaporar el disolvente, por 

cristalizaci6n de etanol, se consigui6 aislar el aducto -

58b con un 63 ~ de rendimiento. El analisis cuantitativo 

fue compatible con la formaci6n del aducto esperado en el 

que se conserva el hal6geno. Por cromatografia en capa pr~ 

parativa de las aguas madres de cristalizaci6n de 58b se -

consigui6 aislar otro producto 59, el cual no se detect6 -

en el curse de la reacci6n. El producto 59 dio negative el 

ensayo cualitativo de cloro, y su analisis cuantitativo p~ 

so de manifiesto que se habia eliminado una molecula de HCl. 
La tdentificaci6n de 58b y de 59 se llev6 a cabo a 

partir de los datos espectrosc6picos y por metodos quimi­

cos. En efecto, el espectro IR de 58b present6 bandas a 
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-1 -1 1.780 em y 1.183 em propias de los grupos acetoxilos y 

a 1.705 cm- 1 debido al C=O del aducto. su espectro de 

1H-RMN present6 un singlete a 7,37 debido ados protones 

aromaticos en C-6 y C-7 y un multiplete a 6 3, 72 debido a 

un proton "~" en C-9a. El resto de las sefiales son compg_ 

tibles con la estructura 58b. En consecuencia, la estructy 

ra mas probable del aducto obtenido es 58b y no 58a (Es­

quema 29) . 

W
A 

Cl 

' 
OAc 0 

0 OAc _Clw 
0 OAc 

Oj 

1 - 7.37 

1.98 
3.72 

Esquema 29 

Este resultado indica que la presencia del cloro 

unido al sistema quin6nico, no solo estabiliza la estruc-

tura 55b, sino que ademas aumenta su reactividad como filQ 

dieno y favorece la formaci6n del aducto que presenta el -
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sustituyente cloro en posicion angular. La formaci6n de e§ 

te aducto con el sustituyente angular se ve confirmada con 

la formaci6n de 59b, ya que dicho aducto puede eliminar fa 
cilmente una molecula de HCl para dar un sistema quin6nico 

mas estable {Esquema 30). 

-H1l 58b 

-
OAc 0 

Esquema 30 

La estructura de 59b fue confirmada mediante es­

pectroscopia IR y 1H-RMN. su espectro IR present6 bandas 

7 -1 a 1.76 y 1.195 em debidas a los grupos acetoxilos y-

una banda a 1.660 cm- 1 debida a C=O quin6nico. En su -

espectro de 
1

H-RMN apareci6 un singlete a 5 6,76 asigna­

ble ados protones quin6nicos en C-6 y C-7, lo que indica 
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que el producto inicial 59a, producido en la eliminaci6n 

de HCl, ha sufrido una transacilaci6n con formaci6n de 59b, 

desplazandose el nucleo quin6nico de su posici6n central. 

Por otra parte, el tratamiento con hidr6xido s6di­

co de 58b y de 59b (Esquema 31), condujeron a·la formaci6n 

de un producto identico a 42b, obtenido anteriormente en 

el tratamiento alcalino del aducto 41b. 

0 OAc 0 

58b 59b 

1) 
NaOH \. /) NaOH 

2) HCl 2) HCl 

OH 0 

Esquema 31 
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F. CICLOADICION AL DIACETATO DE 6-ACETILNAFTAZARINA Y A 

LA 6-ACETILNAFTAZARINA 

1. sintesis del diacetato de 6-acetilnaftazarina 

La sintesis del diacetato de 6-acetilnaftazarina -

se intento por diversos metodos. El metoda usual de obten-

ci6n de estes compuestos a partir de una reacci6n Diels-­

Alder entre acetil-Q-benzoquinona y 1,3-butadieno no podia 

utilizarse directamente, ya que es conocido que esta reac­

ci6n transcurre dando lugar a un aducto que presenta el 

grupo acetilo en una posicion angulat2•20• Por esta raz6n se 

modific6 segun se indica en el Esquema 27. 

OH OH 

"lf lf' Naro4 
~ 

OH 0 
60 il g 

Ac 2o t 
OAc 0 

OAc OAc 

Cr03 .. 
0 OAc OAc 

20a 64 63 

Esquema 27 



- 56 -

La 2-acetilhidroquinona47 se redujo con NaBH 4 al 

alcohol 60 , el cual fue oxidado con Naro4 en la propia 

mezcla de reacci6n a la quinona 61 ~·~con un rendimiento del 

83 % con respecto a la 2-acetilhidroquinona 

La 2-(1'~idroxietil)-R-benzoquinona (61} asi obte-

nida se emple6 como filodieno frente al 1,3-butadieno, dan 

do lugar al aducto 62 . Los datos espectrosc6picos de es­

te compuesto estan de acuerdo con la estructura propuesta, 

ya que su espectro IR muestra bandas a 3400 cm- 1 y a 1680 

cm- 1atribuibles respectivamente al grupo OH y a los grupos 

carbonilos, mientras que en su espectro de 1H-RMN son de -

destacar una sefial a 6 6, 72, en la que se observa un a co-

plamiento alilico con el proton metinico y un acoplamiento 

en w con el proton en C-4a·, correspondiente a un s6lo pro­

t6n en C-3, un multiplete a 6 5, 72 correspondiente a los -

protones olefinicos en C-6 y C-7, y otro multiplete· compl~ 

jo a 6 3,26 correspondiente a los dos hidrogenos en C-4a y 

C-Sa.Estas sefiales demuestran que el aducto obtenido es no£ 

mal, y por tanto, no existe sustituyente angular. El resto 

de las sefiales son compatibles con la estructura &1. 

0 
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Con la finalidad de preparar el diacetato de la 6-

acetilnaftazarina (20a) o su precursor inmediato el triac~ 

tato de 2(2'-hidroxietil)naftazarina (64), se intent6 ace-

tilar ~para tr~nsformarlo en ~. el cual, mediante una 

oxidaci6n apropiada darla origen a los compuestos buscados. 

Sin embargo, la reacci6n no s6lo dio lugar a la diacetila­

ci6n, sino tambien a la deshidrataci6n del grupo hidroxiet~ 

lo para formar 65 con un 57 ' de rendimiento. Esta deshi­

drataci6n no es demasiado sorprendente, ya que el doble en­

lace formado se halla conjugado con el nucleo aromatico, y 

por tanto, estabilizado. 

0 OB 

Ac 2o,Pyr ., 

6.6A. , 

s.ss 

5.30 

El compuesto 65 se caracteriz6 a partir de sus da­

tos espectrosc6picos. Asi, su espectro de 1B-RMN present6 

un sistema ABX de tres protones caracteristico de un agru-

pamiento de estireno. En efecto, es posible identificar 

tres protones cuyos desplazam.fentos quimicos son a 6 6, 6 4, 

6 5,55 y 65,30 correspondientes a los protones Ha, He y 

Bb respectivamente, cuyas constantes de acoplamiento 

(Jab= 11Hz, Jac = 17,3 Hz y Jbc = 2,7 Hz) son caracteri~ 
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ticos de estos agrupamientos49;. Ademas, a 5 7,18 se encue.n 

tra la senal correspondiente a un prot6n aromatico, siendo 

el resto de las senales compatibles con la estructura 65. 

Estes resultados nos obligaro~ a proponer una modi. 

ficaci6n en la via de sintesis, la cual debia irnpedir la 

forrnaci6n del grupo vinilo por reacciones de eliminaci6n y 

favorecer la cicloadici6n en las posiciones 5 y 6 de la Q­

benzoquinona 2-sustituida. De acuerdo con esto, nos pare-

ci6 interesante intentar la formaci6n de la oxima de la 2-

acetilhidroquinona (66), en la que la menor activaci6n del 

~:: grupo oxima podria evi tar la formaci6n del aducto angular 

: .. 

: 
~ 

' 

.. 

-.! 

.' 

y que nos perrnitiria, de esta manera, llegar a 20a, de 

acuerdo con la secuencia de reacciones del Esquema 28. 

lf QX ) 
I 

Ag 20 

• .. ::::-..... 

OH 0 
66 67 68 

l Ac2o 

0 OAc 0 

w 
0 OAc 0 

N-OAc OAc N-OAc 

v-oi~ 
OAc 

Esquema 28 
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La oxtma 66 se prepar6 por reacci6n entre la ace­

tilhidroquinona e hidroxilamina~0 con un rendimiento del 

76 %. La oxidaci6n de 66, empleando 6xido de plata,recien 

preparado~1 como oxidantJ~· 5~os condujo a la quinona 67 

con un 86 % de rendimiento. La quinona &I fue identifica­

da mediante espectroscopia de IR y de 1H-RMN. su espectro 

IR present6 una fuerte banda de OH asociado a 3210 cm- 1 . 

7 -1 I A 1650 y 16 0 ern aparecieron las bandas del co quinoni-

co. su espectro de 1H-RMN (registrado en DMSO-d6 ) present6 

una sefial ancha de OH a 6 8,70, a 6 6,92 aparecio la sefial 

correspondiente a los protones en C-5 y C-6: a 6 6,81 un 

proton quin6nico en C-3 y a 6 2,00 apareci6 un singlete CQ 

rrespondiente a los tres protones del metilo. 

El aducto 68, entre el 1,3-butadieno y 67, se pre­

para en las condiciones descritas por Kishi y cols.54 , em-

pleando acetonitrile como disolvente. Segun estos autores, 

aunque el grupo oxirnino puede actuar como dador o aceptor 

de electrones, es te6ricamente posible reducir la capaci-

dad de cesi6n de electrones de este sustituyente trabajan-

do en rnedio acido, rnientras que en medio neutro. dicha ca-

pacidad no sufre variaci6n, influyendo mas los factores e~ 

tericos. Asi, cuando la reacci6n se efectua en presencia -

de un acido. de Lewis, como el c1 2sn, se obtiene el aducto 

con el sustituyente angular, ya que la capacidad de atraer 

electrones del grupo oximino esta aumentada, mientras que 

si la reacci6n se efectua en medio neutro, el aducto que 
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se obtiene es el esperado, de acuerdo con el efecto desac-

J tivante del doble enlace ejercido por un sustituyente que 

. cede electrones. 

La identificaci6n de 68, de p.f. 190-193°C, se 11~ 

v6 a cabo empleando metodos espectrosc6picos. su espectro 

IR present6 una banda a 3400 cm-1 propia del grupo OH de 

la oxima y una banda a 1640 cm- 1 de los grupos CO. El es-

.~. pectro de 1H-RMN, registrado en coc1 3 , present6 un· single­

te a 6 6·, 68 debido al proton en C-3, un multiplete a 6 5, 70 

correspondiente ados p~otones olefinicos en C-6 y C-7, un 

multiplete a 6 3, 40 debido a dos protones en C-4a y C-8a, 

otro multiplete a o 2, 27 debido a des metilenos en C-5 y 

C-8, y un singlete a 6 1, 97 correspondiente a tres proto-

~· nes del metilo. Estos datos nos permitieron confirmar, pa-

·' 
& 

\ 

ra este aducto, la estructura 68. 

- 1.97 
5.70-

Sin embargo, Kishi y cols. 54 describen un produc-

to distinto (p.f. 160-163°), que es en realidad la forma 

difen6lica de 68, y que, por lo tanto, presenta un espectro 

de 1H-RMN diferente. 
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La acetilaci6n del aducto 68 condujo al derivado 

triacetilado 69, con un rendimiento del 76 -· Su estruc­

tura se confirm6 a partir de su analisis elemental y da­

tos espectrosc6picos. En el espectro de 1H-RMN present6 a 

6 7,12 un singlete correspondiente a un prot6n aromatico, 

y a 6 5 , 90 y 6 3, 2 3 dos mul tipletes deb idos respect! vamen 

te a dos protones olefinicos en C-6 y C-7 y a cuatro pro­

tones de dos metilenos en C-5 y C-8, as! como a 6 2, 31 un 

singlete correspondiente a ·tres protones de un grupo ace­

toxiimino .. 

OAc N-OAc 

5.90 - ~w~.n cro3 

OAc 

11 

La oxidaci6n cr6mica de 69 tratando de obtener 70, 

se llev6 a cabo mediante el metodo empleado anteriormente 

19 
en otros casos semejantes • De la mezcla de reacci6n se 

consigui6 separar un compuesto solido de p.f. 132-134°C, 

el cual present6 un analisis cuantitativo y espectros IR y 

de 1H-RMN incompatibles con el producto esperado 70, pero 

si con el producto 11 de aromatizaci6n de 69. 

I 

~ 
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En efecto, su espectro de 1H-RMN present6 a 6 com­

~ prendido entre 7,40 y 8,00 una senal equivalente a cinco 
i 
; protones aromaticos, siendo el resto de las senales compa-

tibles con la estructura del triacetato 11. 

Estos resultados nos confirmaron la gran dificultad 

que supone la sintesis de los diacetatos de 2- y 6-acetil-

~ naftazarina 20a, b. 

Sin embargo, la sintesis de la 6-acetilnaftazarina 

. fue llevada a cabo finalmente siguiendo el metodo propues­

to por F. Farina y cols.30 • Este metoda emplea una reacci6n 

de foto-Fries para introducir el grupo acetilo en el siste­

ma· aromatico del tetraacetoxinaftaleno y por oxidaci6n pos­

terior del producto formado 72 con Cl 3Fe se llega a la 6-

acetilnaftazarina (73a) que es la forma predominante en el 

equilibria (Esquema 29). 

OAc OAc 

hV 
.~ ¢¢ ... .. 

:! OAc OAc 
. ~ 
·; 

OAc OAc 72 ! H ~~3+ 
0 

-

Esquema 29 

··, 
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Seguidamente, intentamos la acetilaci6n de este prQ 

ducto, resultando infructuosos nuestros intentos,tanto cuan 

do empleamos anhidrido acetico solo 0 en presencia de pi~ 

dina como cuando empleamos cloruro de acetilo (Esquema 30). 

Esquema 30 

En este ultimo caso se consigui6 aislar, aunque con muy b~ 

jo rendimiento, un producto solido de color naranja que -

present6 un espectro de 1H-RMN compatible con la estruct~ 

ra 74 (producto de monoacetilaci6n de 73a). Su estructura 

se dedujo a partir de su espectro de 1H-RMN que present6 -

un singlete a a 13,50 correspondiente a un s6lo grupo OH 

quelado, un singlete a 6 7, 87 debido a un proton aromatico, 

i 
I 

~ 
I 
l 
1 
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un multiplete centrado a 6 7,02 debido ados protones qui­

n6nicos no equivalentes, un singlete a 6 2,80 debido a tre 

-~- protones del acetilo y otro singlete a c5 2, 42 debido a tres 

-~· protones de acetoxilo. 

Ante la dificultad de la obtenci6n del diacetato -

. de acetilnaftazarina por los metodos habituales de acetilg 

cion de naftazarina, se recurri6 al metodo de Farina y cols. 

citado anteriormente 30 • Este metodo, Esquema 31, utiliza 

el acetilderivado 76, obtenido por transposicion de Fries 

fotoquimica del 1,4-dimetoxi-5,8-diacetoxinaftaleno (75). 

El compuesto 76 fue acetilado, obteniendose 77, el cual, 

por desmetilacion oxidativa con 6xido de plata (II)~~indi6 
el diacetato de 6-acetilnaftazarina (20a) • 

.. 
_, 

'i 

' 

: .. 
-: 

-1 
-· ~ 
-'· 

:.'" 

OMe OAc 

¢¢ h 

OMe OAc 

75 

0 OAc 

20a 

hv .. 
Fries 

OMe OAc 

! 
76 

Ac 20/Ac0Na 

OMe OAc 0 

... Ag0/N03H 

77 

Esquema 31 
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Sin embargo, estos autores consiguieron demostrar 

que existe una gran facilidad para la reacci6n de trans­

acilaci6n de 20a hasta alcanzar la posici6n de equilibrio, 

en la que 20a y 20b se encuentran en la proporci6n 1:1. -

Esta posici6n de equilibrio es, sin embargo, inesperada tQ 

da vez que, como se ha indicado anteriormente, el taut6me-

ro predominante en la acetilnaftazarina libre es 73a que -

presenta el grupo acetilo en el anillo aromatico. 

2. Cicloadici6n de ciclopentadieno 

La preparaci6n del aducto entre cicl~pentadieno y 

el diacetato de ·6-acetilnaftazarina se llev6 a cabo agitan 

do una mezcla de ambos reaccionantes y empleando benceno -

como disolvente (Esquema 32). 

0 OAc 

Esquema 32 

f 
l 

1 

I 
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La reacci6n transcurri6 en un tiempo relativamen-

te corto (45 minutes) y con un rendimiento del 66 ~. obt~ 

-· .. niendose en la misma un unico compuesto de p.f. 108-110°C, 

: cuyo analisis cuantitativo fue compatible con la f6rmula 

E molecular del aducto esperado. La caracterizaci6n del mis­
;. 

mo se llev6 a cabo mediante las tecnicas espectrosc6picas 

l 
~ habituales. Su espectro IR present6 bandas de acetoxilo a 

:: 1770 y 1180 cm- 1 , a 1700 cm- 1 y 1680 cm- 1 del grupo aceti­

~ lo y del co del aducto. En su espectro de 1H-RMN se obser-

v6 un singlete a 6 7,63 correspondiente a un s6lo prot6n 

aromatico, un multiplete a 6 6,15 debido a los protones 

~- olefinicos en C-2 y C-3, un mul tiplete a 6 3, 55 correspOil-

~ diente a cuatro protones en C-1, C-4, C-9a y C-4a, un sin-

glete a 6 2,57 debido a tres protones'del grupo acetilo,un 

"'t 
singlete a 6 2,38 y otro a 6 2,35 debido ados grupos ace-

toxilo, y un multiplete a 6 1,55 debido ados protones del 

~ puente metilenico. En consecuencia, en est~ caso se obtuvo .. 
~ exclusivamente el aducto 78a y no se observ6 la formaci6n 

del aducto is6mero 78b, con un grupo acetilo angular (Es-

quema 32). 

Es decir, que en este caso la r~acci6n transcurre 
~ 
~ con gran facilidad y se forma el aducto normal a traves -
~ 
~ del is6mero 20a, a pesar de que por transacilaci6n del fi-

~ lodieno se llegaria a un is6mero 20b, que deberia p~esen-

~ tar mayor reactividad en la reacci6n Diels-Alder. El hecho 

de que en este caso no se forme el aducto con el sustitu-
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yente acetilo angular puede ser debido a razones de tipo 

esterico o a que la cicloadicion al is6mero 20a sea una -

reacci6n mas rapida que la transacilaci6n 20a -- 20b. 

3. Aducto ciclopentadieno-6-acetilnaftazarina 

Tratando de comprobar la posibilidad de obtenci6n 

de aductos con el orupo acetilo angular se ensay6 la ci­

cloadici6n de ciclopentadieno a la 6-acetilnaftazarina li­

br~ obtenida par el metoda anteriormente descrito. La rea£ 

ci6n se llev6 a cabo agitando a temperatura ambiente duran 

te dos horas una mezcla de 73a y exceso de ciclopentadieno 

disueltos en benceno. La cromatografia en capa fina de la 

·mezcla bruta de reacci6n puso de manifiesto la existencia 

de una sola mancha de aducto junto con una pequefia canti-

dad de producto de partida. 

El aducto se aisl6 del polimero formado en la rea£ 

ci6n, extrayendolo con eter de petr6leo a ebullici6n, con 

bajo rendimiento. La caracterizaci6n de este aducto, p.f. 

~13-ll4°C se realiz6 mediante su espectro de 1H-RMN. Este 

espectro prese~to a 6 7,15 un singlete debido a dos proto-
\ 

nes aromaticos,' a 5 3,70 un doblete debido a un proton en 

C-4a, a 5 3,78 un multiplete debido a un prot6n en C-4, a 

3,82 un multiplete debido a un proton en C-1, y un single-

te a 5 2,36 debido a los tres protones del grupo acetilo -

en C-9a. Ademas, present6 dos singletes a 5 12,40 y612,10 

asignables ados grupos OH quelados, un multiplete a66,12 

.. 
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debido a dos protones o~efinicos en C-2 y C-3 y un multi­

! plete a 6 1, 55 debido a los dos protones del puente meti­

··. llmico. Estes datos nos permitieron proponer para el adug 

.. to formado la estructura 79b. 

1.5 5 

3. 70 

12.40 
II' 

- 7.15 

....... 12.10 

Este resultado parece indicar que la presencia -

.• del grupo acetilo en una naftazarina libre no tiene exa£ 

tamente las mismas consecuencias que en el case del diac~ 

. tato, ya que en este case no se forma el aducto entre ci-

, clopentadieno y 73a, que como se ha indicado es el taut6-

mero predominante, sino que se obtiene el aducto a traves 

:~ de su forma taut6mera 73b. Este resultado es logico, per 

otra parte, ya que debido a la presencia del grupo aceti-· 

~ lo unido al doble enlace quin6nico, este estara activado 

para la sintesis dienica, favoreciendo la obtene!6n de 

79b. La formaci6n de 79b indica que el impedimenta de ti­

po esterico que presenta el grupo acetilo en posicion an-

gular no es suficiente para impedir en este caso la reac-

cion de cicloadici6n (Esquema 33). 



- 69 -

w 
0 OH OH 0 

or3b 

Esquema 33 

I 

I 
1 
l 

I 
I 

l 
l .. 
I 
t 

! 
I 
i . 

,l 

I :.· .~. 
j 
I 

j 

l 
I 

.. I 



CAPITULO II 

REACCION DE DIELS-ALDER CON CICLOPENTADIENO Y DERIVADOS 

DISUSTITUIDOS DEL DIACETATO DE NAFTAZARINA 
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A. CICLOADICION AL DIACETATO DE 2,3-DIMETILNAFTAZARINA 

1. sintesis del diacetato de 2.3-dimetilnaftazarina 

La sintesis del diacetato de 2,3-dimetilnaftazar~ 

na se llev6 a cabo en tres etapas empleando el metodo prQ 

puesto por F. Farina, M. Lora-Tamayo y C. Suarez 19 , segun 

la secuencia de reacciones del Esquema 34. 

0 

¢ + 

0 

Esquema 34 

Se consigui6 demostrar que el diacetato de dime­

tilnaftazarina, obtenido por oxidaci6n cr6mica de ~. pr~ 

sentaba la estructura 83b y no la de su is6mero 83a. Este 



~ 

; 

~ 

;. 

'· 

- 72 -

hecho es totalmente compatible con el previsto y con los 

resultados descritos anteriormente. 

~ 
OAc 0 

CH l¢Q::: l .... - 7.33 
..,. 

CH3 
OAc 0 OAc 0 

83a 83b 

En efecto, el espectro de 1H-RMN del producto ob-

tenido, aparte de la sefial correspondiente a los grupos 

acetoxilo, presenta a 6 7,33 un singlete debido a los dos 

hidr6genos aromaticos en C-6 y C-7, y a 6 2,08 un singlete 

debido a los seis protones de los dos metilos unidos al ny 

~ cleo quin6nico, datos s6lo compatibles con la estructura 

2. Cicloadici6n de ciclopentadieno 

El aducto de ciclopentadieno con el diacetato de 

2,3-dimetilnaftazarina fue preparado de la manera habitual 

· calentando a reflujo los reaccionantes y empleando benceno 

.• como disolvente. Por cromatografia en capa fina se observ6 

'( la formaci6n de un s6lo aducto, el cual fue purificado sin 

~ dificultad por cristalizaci6n ~n etanol, presentando un p. 

f. 167-168°C. 9U analisis elemental cuantitatiVO indic6 
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que se trataba de un aducto. Para determinar inequivocamen 

te su estructura se emplearon las tecnicas espectrosc6pi­

cas habituales. 

Su espectro de 1H-RMN carece de sefiales que puedan 

ser asignables a protones aromaticos, perc si aparece a 

2,18 un singlete debido a los dos metilos unidos al nucleo 

aromatico. Ademas, se encuentra un multiplete a 6 3,47 de­

bide a los des protones "exo" situados en C-4a y C-9a y a 

los dos hidr6genos en c1 y c4 • Las restantes sefiales apar~ 

cen a 6 6,10~un multiplete debido ados hidr6genos olefin~ 

cos en C-2 y C-3, un singlete a 6 2,38 debido a seis hidrQ 

genes de des acetoxilos, y a S 1,41 se presenta la sefial­

correspondiente a los des protones del puente metilenico. 

De acuerdo con esta informaci6n se propene la estructura -

84a para el aducto obtenido (Esquema 35). 

w ::: 
0 

Esquema 35 
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Del resultado anterior se deduce una consecuencia 

.- importante y es que, aun cuando el filodieno se encuentra 

·• estabilizado en la forma 8 3b, la reacci6n tiene lugar ex-

~ clusivamente a traves de 83a, que se origina en un proceso 
;• 

·~de transacilaci6n 17 • 

Aunque 83a participa poco en el equilibria acilo­

~tr6pico, la formaci6n del aducto 84b, con el is6mero mas­

~~estable 83b, es probablemente mas dificil, debido princi­

~palmente al impedimenta de tipo esterico que supone la pr~ 

sencia de dos grupos metilos angulares. Por ella, la reac­

.: cion es mucho mas rapida con el is6mero menos estable 83a 

~y transcurre totalmente a traves de el, con desplazamiento 

idel equilibria citado en este sentido. 

La estructura 84a, propuesta para el aducto obten~ 

.:do, en base a los datos espectrosc6picos, pudo confirmarse 

,;por metodos quimicos. En efecto, este aducto fue enolizado, 

;empleando BrH, a un compuesto difen6lico, y fue oxidado y 

:. saponificado en las condiciones descri tas por Al varado56 a 

··un compuesto naftazarinico que presento distinto Rf que la 

. 2,3-dimetilnaftazarina al compararlos por cromatografia en 

.: capa fina (Esquema 36). 

Estos resultados son totalmente compatibles con 

:'los obtenidos anteriormente, cuando el aducto lSa fue trats 

do en las mismas condiciones. 
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1) NaOH,o2 J 

2) Hey 
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H3 
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0 OAc 
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~I 
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Esquema 36 
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B. CICLOADICION AL DIACETATO DE 2,3-DICLORONAFTAZARINA 

1.- Sintesis del diacetato de 2,3-dicloronaftazarina 

La sintesis del diacetato de 2,3-dicloronaftazari-

na se llev6 a cabo de acuerdo con el metoda propuesto p~r 

:F. Farifia y L. Gonz6lez-Vicaria" , ajust,ndose al siguien­

.· te esquema de reacciones (Esquema 37) • El aducto 85 se ob-

tuvo calentando a reflujo R-ben~oquinona y 2,3-diclorobuts 

dieno en benceno, y su acetilaci6n condujo al diacetato 86 

:con buen rendimiento. El diacetato de 2,3-dicloronaftaz~ 

0 0 

Q XCl <xxl + ... 
h Cl Cl 

~ 

l Ac 2o 

w 
OAc 

Cl cro3 WCl 4 I 
Cl Cl 

c OAc 

87b 86 

Esquema 37 

<..a1l;2) se obtuvo por oxidaci6n cr6mica de 86, de acuerdo con 

,.el metoda citado en los casos anteriormente e?'puestos. La 

-~ 
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estructura del diacetato de dicloronaftazarina se estudi6 
. 1 

fundarnentalmente por su espectro de H-RMN. En efecto, di-

cho espectro present6 un singlete a 57,42 asignable a des 

protones de tipo aromatico y otro singlete a 0 2,42 debido 

a los dos grupos acetoxilos. El heche de que los protones 

nucleares resuenen a campo bajo* indica que el is6mero pr~ 

dominante en el equilibria es 87b. 

w Cl 

' Cl 

• ~wOAc 0 Cl 
-_-----...... 7.42- ~ I I 

Cl 

OAc 0 OAc 0 

2. Cicloadici6n de ciclopentadieno 

La adici6n de ciclopentadieno al diacetato de 2,3-

dicloronaftazarina se llev6 a cabo calentando a reflujo 

una disoluci6n bencenica del dieno y 87b. La cromatografia 

en capa fina de la mezcla bruta de reacci6n mostr6 la pre-

sencia de dos aductos en la proporci6n aproximada de 7:3 

que, en principia, podian corresponder a los productos de 

cicloadici6n a los isomeros. 87a y 87b del diacetato de 

* En el diacetato de naftazarin~. sin sustituyentes, los 
protones aromaticos resuenan a 0 7,38 y los quin6nicos 
a 0 6,80. 
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dic1oronaftazarina (Esquema 38). Por recrista1izaci6n de 

etanol se consigui6 aislar e1 producto mayoritario que se 

caracteriz6 por metodos espectrosc6picos. Su espectro de 

masas present6 un pico M+ a 408 m/e y picos M + 2 y M + 4 

que indicaron la presencia de un aducto que contenia dos 

atomos de c1oro. Las principa1es fragmentaciones observa-

das son compatibles con perdidas de ciclopentadieno 

(408~342), cetena (342~300~ 258 {P.B.)), CO 

(258~230) y cloro (258~223). En consecuencia, el 

producto ais1ado correspondi6 efectivamente a un aducto en 

tre ciclopentadieno y 87. 

Clw w C1 

I I ~ 
h Cl 1 

0 OAc O OAc 
87b 87a 

OJ Ol 
1 

1 
Cl 0 OAc 0 OAc 

88b 88a 

Esquema 38 
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Para determinar su estructura y diferenciar entre 

los dos posibles aductos 88a y 88b se registr6 su espectro 

de 1a-RMN. ~ste present6 un multiplete a 0 6,11 debido a 

dos protones olefinicos, un multiplete a 0 3,51 asignable 

a los cuatr~ protones en C-1, C-4, C-4a y C-9a, un single­

te a 0 2,42 de dos grupos acetoxilos y un multiplete a 

1,52 de los dos protones del puente metilenico. De acuerdo 

con estos datos, y con la ausencia de protones aromaticos 

se propuso 88a como la estructura mas probable para el 

aducto mayoritario separado por cristalizaci6n. 

1.52 
3.51 

El aducto minoritario no se consigui6 aislar di­

rectamente de la mezcla de reacci6n, debido a lo cual, una 

parte del extracto bruto de la reacci6n de cicloadici6n 

fue evaporado a sequedad y se aceti16 con el fin de tra~ 

formar el aducto mayoritario 88a en el tetraacetato 89 e 

intentar la separaci6n de 88b (Esquema 39). 
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+ 
1 

0 Cl 
0 l Ac2o,Pyr 

OAc 

~ 88b 

+ 

OAc OAc 

Esquema 39 

La reacci6n de acetilaci6n·se llev6 a cabo emplean 

do piridina como catalizador y manteniendo una temperatura 

moderada (60-70°C). De esta manera y aprovechando la dife­

rencia entre los Rf del tetraacetato 89 y el aducto 88b se 

consigui6 aislar este mediante cromatografia en capa prep~ 

rat iva. 

El aducto 88b, p.f. 162-164°C, present6 un esp~~­

tro de masas con un pico M+ a 408 m/e de muy baja intensi­

dad (0,05 ,), por lo que los picos M + 2 y M + 4 no consi­

guieron medirse. Sin embargo, las principales.fraqrnentaciQ 
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nes observadas son coherentes con la estructura del aduc-

to. En efecto, se observaron perdidas de fraqrnentos corre~ 

pondientes a cetena (408~366~324}, cloro 

(324~289), ciclopentadieno (324~258 {P.B.}) y co 

(254:3!.... 226). 

Para caracterizar inequivocamente la estructura -

de este aducto se registr6 su espectro de 1H-RMN. En el -

aparece un singlete a 6 7, 41 correspondiente a dos proto­

nes aromaticos, un multiplete a & 6, 20 correspondiente a 

dos protones olefinicos, un multiplete a 6 3,58 debido a 

dos protones en C-1 y C-4, un singlete a 6 2,38 de dos ac~ 

toxilos y un multiplete a 6 1,98 asignable a los dos protQ 

nes d$1 puente metilenico. En consecuencia, 88b es la es­

tructura mas probable para este aducto. 

t- 7.41 

1.98 

El tetraacetato 89 dio positive el analisis de -

cloro y en cantidad compatible con la f6rmula del deriv~ 

do acetilado del aducto 88a. Su espectro 1H-RMN confirm6 

su estructura, ya que present6 un multiplete a 6 6,70 d~ 

bido a dos protones olefinicos, un multiplete a 6 3,89 -
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asignable a los dos protones en C-1 y C-4, dos singletes a 

S 2,41 y a 0 2,38 debidos a los cuatro grupos acetoxilos y 

un multiplete a S 2,21 asignable a los dos protones del 

puente metilenico. 

OAc OAc 

1 
2.21 

OAc OAc 

La formaci6n de este tetraacetato es una nueva 

prueba por via quimica de la estructura del aducto inicial 

BBa que produce con facilidad el diacetato de su forma di-

fen6lica. 

De los resultados anteriores se deduce que, en la 

cicloadici6n al diacetato de 2,3-dicloronaftazarina se fo£ 

rna predominantemente el aducto con la forma transacilada -

~. el cual, al no presentar sustituyentes angulares esta 
I 

rna~ favorecido desde el punto de vista esterico: pero ade-

mas, el efecto activante de dos cloros sobre el doble enl~ 

ce quin6nico de B7b, exacerba su caracter de filodieno y -

permite tambien la obtenci6n, aunque en menor proporci6n. 

del aducto 88b, a pesar del impedimenta esterico que repr~ 

sentan los cloros en posicion angular. 
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C. CICLOADICION AL DIACETATO DE 3-CLOR0-2-METILNAFTAZARINA 

1. Sintesis del diacetato de 3-cloro-2-metilnaftazarina 

La preparaci6n del diacetato de 3-cloro-2-metilna~ 

tazarina (9lb) se llev6 a cabo por adici6n de c1 2 seco al 

diacetato de 2-metilnaftazarina (19b) en presencia de luz 

solar46. El compuesto 90 asi obtenido, se trat6 a reflujo 

con acetato s6dico disuelto en acid'o acetico y se obtuvo -

el producto buscado 9lb (Esquema 40). 

OAc 0 

Esquema 40 
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La estructura de 91b fue confirmada mediante micrQ 

analisis cuantitativo y metodos espectroscopicos. En espe­

cial, su espectro de 1H-RMN demostro que los sustituyentes 

se hallan unidos al nucleo quinonico. En efecto, presenta 

un singlete a 5 7, 39 que ha de asignarse a la presencia de 

dos protones aromaticos en C-6 y C-7 y, por tanto, su es-

tructura es 9lb, sin que se encuentren sefiales atribuibles 

a su producto de transacilacion 9la. El resto de las sefia-

les que aparecen en el espectro son asimisrno compatibles -

con la estructura propuesta. 

0 OAc 

CH3Yl0~ 
Cl~~ 

0 OAc 

... 
7.39 -

2. Cicloadicion de ciclopentadieno 

La preparacion del aducto se efectu6 calentando a 

reflujo una rnezcla del diacetato de 3-cloro-2-metilnaftazs 

rina (9lb) y ciclopentadieno disueltos en benceno. El exa-

men por cromatografia en capa·fina de la rnezcla de reac-

cion revelo la presencia de un solo aducto, el cual se con 

siguio separar como un·producto solido de color blanco que 

dio positivo el analisis cualitativo de hal6geno (Esquema 41}. 
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W
OAc 0 CH

3 

I 
Cl 

c 

1.5 5 

Esquema 41 

A este aducto se le pudo atribuir la estructura 92a 

en base a sus datos espectrosc6picos y a ensayos quimicos. 

En efecto, su espectro de 1H-RMN present6 un multiplete a 

o 1,55 debido a los dos protones del puente metilenico, -

otro multiplete a 0 3, 49 asignable a los dos protones "exd' 

en C-4a y C-9a y a los dos protones en C-1 y C-4, un sin-­

glete a 0 2,36 debido a tres protones de un metilo unido a 

un nucleo aromatico, no apareciendo ninguna sefial atribui-

ble a protones aromaticos y siendo el resto de las sefiales 

igualmente compatibles con la estructura 92a. 
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Esta estructura se confirm6 mediante ensayos quim~ 

cos. En efecto, la reacci6n de acetilaci6n de 92a condujo 

al_ derivado tetraacetilado 93 y la saponificaci6n del adug 

to en presencia de aire y posterior acidificaci6n condujo 

al compuesto naftazarinico ~(Esquema 42). 

l)NaOH,o2 / 

2)HC1 / , 

2.25 

OAc OAc 

Esquema 42 

El compuesto procedente de la acetilaci6n de 92a 

present6 un analisis cuantitativo compatible con la estrug 

tura ~. su espectro de 1H-RMN present6 un multiplete a 5 

6,77 asignable ados protones olefinicos en C-2 y C-3, un 

multiplete a 5 3, 91 debido a dos protones en C-1 y c-.4, dos 

singletes a 6 2, 45 y a 5 2, 42 debidos a cuatro acetoxilos, 
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un singlete a 52,31 debido a.tres protones del metilo en 

C-6 y un multiplete a 5 2,25 correspondiente a los dos prQ 

tones del puente metilenico. 

La ~structura de 94,s6lido de color rojo intense 

y punto de fusi6n 197-199°C,se determin6 a partir de sus 

datos espectrosc6picos. 

Su espectro de masas present6 un pico M+ a 302 m/e 

(100} y un pico M + 2 a 304 m/e (33}, asi como perdidas de 

fragmentos.compatibles con la estructura propuesta. El es-

6 -1 pectro IR de 94 present una banda a 1600 em propia de 

CO quelado de naftazarinas. Por su parte, el espectro de 

1H-RMN present6, como sefiales mas interesantes, dos sin--

gletes a 6 12,60 y a512,37 debidas cada una a un grupo­

hidroxilo fuertemente quelado, y un multiplete a 5 2,37 -

asignable a los dos protones del puente metilenico. El re~ 

to de las sefiales tambien son compatibles con la estructu-

ra 94. 

Es de destacar que, sin embargo, no se dispuso de 

informacion suficiente para determinar si se trataba exa£ 

tamente de 94a o de 94b, aunque, por el desplazamiento qui 

mica que presentaron los protones del puente metilenico,a 

6 2,37, semejante al observado en los compuestos 24b, 37b 

y 65a, parece 16gico atribuir a este producto la estructu­

ra 94b. Ademas, apoya esta suposici6n el hecho de que, la 

sefial correspondiente al metilo aparece a 6 2,31, valor-
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rnuy pr6ximo al que aparece el metilo quin6nico, 6 2,29, en 

el diacetato de 3-cloro-2-metilnaftazarina (91b). 

0 OH 
OH 0 

CH3 
~ -Cl 

0 OH 

94a 

Los resultados observados en la cicloadici6n de 

ciclopentadieno al diacetato de 3-cloro-2-metilnaftazari-

na, ponen de manifiesto que, de nuevo, se ha producido la 

adici6n a-traves de la forma transacilada 9la, pero que-

al contrario de lo que ocurre en otras naftazarinas clors 

das, el efecto activante del doble enlace quin6nico para 

la sintesis dienica ejercido por el elora, parece estar -

compensado por el efecto desactivante del metilo unido al 

mismo enlace,junto con el impedimenta esterico a la form~ 
I 

cion del aducto con los sustituyentes angulares. 
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CAPITULO III 

REACCION DE DIELS-ALDER CON CICLOPENTADIENO Y DERIVADOS 

TRISUSTITUIDOS DEL DIACETATO DE NAFTAZARINA 
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A. CICLOADICION AL DIACETATO DE 2,3,6-TRIMETILNAFTAZARINA 

1. sintesis deldiacetato de 2.3,6-trimetilnaftazarina 

El diacetato de 2,3,6-trimetilnaftazarina~ fue 

sintetizado por el procedimiento sintetico propuesto por 

F. Farina, M. Lora-Tamayo y c. Suarez 19 a.partir de tolu-

quinona y 1,3-dimetilbutadieno, de acuerdo con el siguien 

te esquema de reacciones (Esquema 43). 

+ 

Esquema 43 

OAc 

OAc 

~..2. 

Sin embargo, en nuestro caso, ademas del diacetato 

· 96b, conseguimos aislar un producto inesperado para el·~· 



- 91 -

hemos propuesto como estructura la del monoacetato 97. En 

efecto, ademas de presentar este producto un microanalisis 

cuantitativo compatible con 97, los datos espectrosc6picos 

son compatibles con dicha estructura. El espectro IR pre­

sent6 bandas de acetoxilo (1770 cm- 1 , 1190 cm- 1 y 1220 

-1, 6 ( -1 -1 em y bandas de co quin nico 1665 em y 167S em ). 

El espectro de 1H~RMN de 97 present6 un singlete a 

6 7,80 debido a un prot6n aromatico en C-8 6 c-5, un cua­

druplete a 6 6,79 con acoplamiento alilico (J = 1,33 Hz) 

con el metilo debido a un prot6n quin6nico en C-3, un sin­

glete a 6 2, 49 asignable a un grupo acetoxi!"o en C-5 6 

C-8; a 6 2,41 y 6 2,20 se encuentran dos singletes corres­

pondientes cada uno a tres hidr6genos de un metilo unido a 

un nucleo aromatico; a 6 2, 11 se observa un doblete (J = 1,33) 

~ido a los tres hidr6genos del metilo unido a nucleo qui-

n6nico. 

0 21... R Ac 

~ R H 

La estructura 97, deducida de los datos espectrosc2 

picos, se vio confirmada mediante la obtenci6n del producto 

98 por hidr6lisis. 
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El compuesto 98, de color naranja y p.f. 134°C, -

dio un microanalisis cuantitativo acorde con su formula mQ 

lecular y su estructura se confirm6 mediante los datos es­

pectrosc6picos. 

Asi, su espectro IR present6 una banda de CO quin2 

nico no quelado a 1670 cm- 1 y otra de C=O quelado 1630 em-~ 

Su espectro de 1H-RMN present6 un singlete a & 12,42, ca­

racteristico de un OH fuertemente quelado como el existen­

te en naftazarinas y yuglonas, correspondiente a un s61o -

OH, un singlete a 6 7,38 debido a un prot6n aromatico en 

C-8 6 C-5; un cuadruplete a 6 6,72 (J = 1,33) debido a un 

protenquin6nico en C-3 6 C-2; a 6 2,35 y a 6 2,23 se encon 

traron dos singletes debidos a dos grupos metilos unidos a 

un nucleo aromatico C-7 y C-6, y a 6 2 I 19 se encontr6 un d.Q 

blete (J = 1,33) debido a un metilo unido a C-2 6 C-3 aco-

plado con un prot6n quin6nico en C-3 6 C-2. 

El resultado obtenido parece indicar que durante la 

oxidaci6n cr6mica se forma tambien un producto de oxidaci6n 

parcial de 95. Una posible explicaci6n seria la oxidaci6n -

parcial a una estructura de tipo 99, 1a cual permitiria una 

transacilaci6n a 100 y una posterior eliminaci6n de acido -

acetico dando 97 (Esquema 44). Este mecanisme esta,por otra 

parte, apoyado en los resultados obtenidos en la oxidaci6n 

cr6mica del 1,4,5-triacetoxiantraceno 58 , en la que se logra 

separar un compuesto triciclico de caracteristicas simila­
res a 99. 

"" I 
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OAc 

H3 CH3 
cro3 

OAC 

0 

CH 

CH3 
CH 3 

O.Ac 0 

ll J..QQ. 

Esquema 44 

Por otra parte, el producto principal obtenido de 

la oxidaci6n cr6mica de 95 se consiguio demostrar que era 

el esperado. En efecto, ademas de presentar las mismas ca-

racteristicas fisicas descritas por F. Farina, c. Suarez y 

M. Lora-Tamayo para el diacetato de 2,3,6-trimetilnafta-

zarina, se llev6 a cabo su caracterizaci6n por metodos es­

pectrosc6picos. Asi, el espectro de 1H-RMN de este compue~ 

to present6 una senal debida a un solo proton aromatico a 

6 7,17, dos singletes debidos a los dos grupos acetoxilos 
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6 2, 4 8 y o 2, 43, una seiial a 0 2, 27 deb.ida a un metilo un.i 

do a un nucleo aromatico en C-6, y un singlete a 6 2,09 d~ 

bido a seis protones de dos metilos unidos al nucleo quin2 

nico en C-2 y C-3. De acuerdo con estos datos espectrosc6-

picos, la estructura del diacetato obtenido corresponde al 

diacetato 96b y no a su is6mero 96a. 

OAc 0 OAc 0 

CH CH HJ -... 
H3 

0 

96b ~ 

2. Hidr6lisis del diacetato de 2.3.6-trimetilnaftazarina 

La hidr6lisis de i2Q se llev6 a cabo empleando -

HCl 1:1 a reflujo48 , obteniendose un producto rojo de p.f. 

164°C, y cuyo analisis elemental cua~titativo esta de 

acuerdo con la formula molecular del producto esperado. -

Por su parte, el espectro de 1H-RMN present6 dos singl~tes 
I 

a 5 13,10 y a 0 12,70 correspondientes a los dos OH qu~la-

dos, un singlete alga ensanchado a 5 7,02 correspondiertte 

a un prot6n, y dos singletes a 0 2,20 y a 5 2,30 correspon 

diente a dos grupos metilo en C-2 y C-3 y al metilo en C-6 

respectivamente. 
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A partir de estos datos se deduce que en disoluci6n 

parecen coexistir los dos taut6meros lOla y lOlb. En espe­

cial, la sefial nuclear que aparece a 5 7,02, alga ensanch£ 

da, parece ser una sefial promediada de las correspondientes 

a un prot6n aromatico y a uno quin6nico. Se observa tambien 

menor diferencia entre las sefiales de los metilos sobre nu-

cleo aromatico y quin6nico respectivamente. 

OH 

OH O 

CH3WCH3 

= ~' ' . CH3 

OH 0 0 

3. Ensayos de cicloadici6n de ciclopentadieno 

La reacci6n de cicloadici6n se ensay6 en las cond1 

ciones habituales, calentando a reflujo una mezcla de ci-

clopentadieno recien destilado y el diacetato 96b, disuel-

tos en benceno. Se mantuvo en estas condiciones durante 

tres dias, al cabo de los cuales se observ6, por cromatogrs 

fia en capa fina, que no se habia producido reacci6n, recy 

perandose inalterado el filodieno. 

Cuando se intent6 la reacci6n con la trimetilnafts 

zarina libre 1Ql, en estas mismas condiciones, tampoco se 
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observaron indicios de la formaci6n del aducto. 

En vista de estos resultados, se pens6 en utilizar 

otro dieno para esta reacci6n. El 1,3-butadieno nos pare­

ci6 un dieno apropiado, dada su gran reactividad y por 

presentar meno~ impedimenta de tipo esterico que el ciclo­

pentadieno. 

4. Cicloadici6n de 1,3-butadieno al diacetato de 2.3.6-

trimetilnaftazarina. 

En este caso, la reacci6n se llev6 a cabo a una-

temperatura superior, calentando en tubo cerrado a 150°C 

una mezcla del diacetato 96b y exceso de 1,3-butadieno en 

benceno. La calefacci6n se mantuvo durante tres dias, al . 
cabo de los cu~les se consigui6 aislar, con rendimiento -

bajo, un solo compuesto de p.£. 104-106°C, que dio un mi­

croanalisis compatible con un aducto entre 96b y 1,3-butA 

dieno. Para confirmar su estructura se registraron sus eA 

pectros de IR, 1H-RMN y se llev6 a cabo su hidr6lisis. 

Los datos de mayor interes se obtuvieron por 1a-RMN. En -

su espectro, hay que destacar dos singletes a 6 2,23 asig­

nables a dos metilos unidos a nucleo aromatico y a 6 1,34 

correspondiente a un metilo angular en C-4a. Estas sefia­

les, junto con el multiplete a 6 2,96 debido a un prot6n 

en c-9a, demuestran la estructtira !Q1i(Esquema 45). 
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OAc o CH3WCH CH3WCH3 y I 3 
~ I 

CH3 CH3 

OAc 0 OAc 0 

96b 

( 
96a 

OR 

CH3 

CH3 

~: R=Ac 0 OR 

103 R=H 

Esquema 45 

De aeuerdo con estos resultados espectrosc6picos, 

el aducto se form6 a traves del is~mero menos estable 96a. 

Es decir, una vez mas la reacci6n de cicloadici6n provoca 

el desplazamiento de un equilibria acilotr6pico. La reac-

cion de transacilaci6n, en este caso, se presenta en una -

menor extensi6n porque los aductos son de mas dificil for­

maci6n. La influencia esterica de los sustituyentes queda 

de manifiesto al no observarse formaci6n de aducto con ci-

clopentadieno y al observarse una gran dificultad en su 
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formaci6n, cuando se ernple6 1,3-butadieno, puesto que las 

condiciones de reacci6n ernpleadas con este dieno han debi­

do ser mas energicas. 

El aducto 102a se hidroliz6 con facilidad por ca­

lefacci6n con acido clorhidrico 1:1 y condujo a un produc­

to anaranjado de p.f. 144-146°C de estructura !Ql, semejan 

te a la del producto de partida. Sus datos analiticos y e~ 

pectrosc6picos son compatibles con la misma. 
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Los puntos de fusi6n no estan corregidos. 

Los analisis elementales se efectuaron en el Depax 

tamento de Analisis y Tecnicas Instrumentales del Institute 

de Quimica Organica General (C.s.I.C.) de Madrid. 

Los espectros I.R. se han registrado en suspensi6n 

en nujol o en pastilla de KBr, segun se indica en cada ca­

so, con espectrofotometros Perkin-Elmer, modelos 257 e In­

-1 fracord 137, y se expres·an en v em • 

Los espectros UV-visible se han realizado en un e~ 

pectrofot6metro Perkin-Elmer, modelo 402 y en el disolven-

te que se indica en cada caso. Las longitudes de onda de -

los maximos de absorci6n se expresan en nm y los valores 

entre parentesis corresponden a los coeficientes de extin-

ci6n. 

Los espectros de RMN se han realizado en un espec-

tr6metro Perkin-Elmer, modele R-12 (60 MHz) o en un Varian 

modele XL/100 (100 MHz), sequn se indica en cada caso, ut~ 

lizando como disolvente cloroformo deuterado, salvo indies 

cion contraria. Los valores de los desplaz~mientos quimicos 

se dan el"l unidades 6 (p.p.m.) y se utiliz6 rus como refe--

rencia interna. 

Los espectros de masas se obtuvieron en un espectr2 

metro Hitachi-Perkin-Elmer, modele RMU-GMG con marcador in-

terno de masas. 
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Los valores obtenidos estan expresados en unida-­

des de masa (m/e) y los valores entre parentesis corres-­

ponden a las intensidades relativas respecto al pice base. 

Para la cromatografia en capa fina analitica se ha 

usado gel de s!lice Merck G en capa de 0,25 mm de espesor. 

Para la cromatografia en placa preparativa se ha utiliza­

do gel de s!lice Merck F254 en capas de 2 mm de espesor. 

Se ha empleado como eluyente el que en cada caso de indi­

ca. Las placas anal!ticas se revelaron generalmente con -

vapores de yodo y amoniaco, y las preparativas con luz uv 

de 254 nm. 

Las placas analiticas y preparativas utilizadas en 

la cromatografia con gel de silice desactivada (GSD) se -

prepararon a partir de gel de silice Merck F 254 de la si­

guiente forma: SO g de gel de silice se agitan con 100 ml 

de HCl 0,5 N~ se extiende la suspension sobre las placas y 

se dejan sec.ar a temperatura ambiente durante 5 dias. 

Para la cromatografia en columna se utiliz6 gel de 

silice Merck 60 (70-230 mallas) con el eluyente que se in­

dica en cada caso. 

Para la cromatografia en columna con GSD se utili­

ze gel de silice Merck 60 (70-230 mallas) previamente la­

vada con HCl 0,5 N filtrada, secada a vacio y despues al 

aire durante dos dias!9 
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CAPITULO I 

A. CICLOADICION AL DIACETATO DE 2-METILNAFTAZARINA 

1. Sintesis del diacetato de 2-metilnaftazarina 19 

se calienta una mezcla de 19 g de p-benzoquinona y 

14,5 g de isopreno en etanol a 50°C durante cuatro horas. 

Al evaporar el disolvente cristaliza el aducto en agujas -

que, una vez cristalizadas de eter de petr61eo, funden a 

83-84°C. 

Se calientan a reflujo durante tres horas una mez­

cla de 30 g del aducto anterior y 150 ml de anhidrido ace­

tico. Al cabo de este tiempo se deja enfriar y se vierte -

sabre hielo machacado formandose un aceite que por agita-­

ci6n solidifies. Se filtra y se cristaliza de etanol, dando 

cristales blancos de p.f.: 106°C. 

Diacetato de_2-rnetilnaftazarina (14b) 

A 41 g de anhidrido cr6mico disueltos en la menor 

cantidad posible de acido acetico al 80 %, se le anaden gQ 

ta a gota y con agitaci6n constante 24 g del diacetato an­

terior, di~ueltos en acido acetico glacial, manteniendo la 
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temperatura por debajo de soc. La agitacion se continua dy 

rant~ varias horas y la soluci6n verdosa se vierte sobre 

unos 500 ml de agua. Se deja reposar varias horas, se fil­

tra el precipitado amarillo obtenido y se lava varias ve­

ces con agua. Se recristaliza de etanol, p.f.: 169-170°C. 

La cromatografia en capa fina (CHC1 3) da una unica 

mancha con un Rf = 0,35. Utilizando como revelador vapores 

de amoniaco se obtiene una mancha morada tipica. 

Espectro I.R. (nujol): 1.775 (C=O acetates); 1.660 (C=O 

quin6nico); 1.190 (C-0-C). 

Espectro RMN (CDC1 3): 7,37 (s, 2H aromaticos en C-6 y C-7): 

6,72 (m, lH quin6nico en C-3}; 2,44 

(s, 6H,2-0COCH3 ): 2,11 (s, 3H,-CH3 ). 

2. Cicloadici6n de ciclopentadieno: 15a y 15b 

Se disuelven 5 g del diacetato de 2-metilnaftazar1 

na en 40 ml de etanol, se afiaden 2,5 g de ciclopentadieno 

recien destilado en 100 ml de etanol y se calienta a refly 

jo la mezcla durante ocho horas. La cromatografia en capa 

fina (CHC1 3) de la mezcla bruta de reacci6n revela dos man 

chas con Rf 0,28 y 0,35 en proporciones aproximadas del 75 

y 25 ~ respectivamente. 



- 104 -

5,8-diacetoxi-6-metil-1.4-metano-1,4,4a,9a-tetrahfiro-9,10-

antraguinona (15a) 

Se evapora a sequedad el disolvente y se mspende 

el producto oleoso resultante en etanol, con lo q~ apare­

ce un s6lido blanco, que despues de dos cristaliz~iones -

de etanol, rinde un producto cristalino que fundea 129°C. 

Analisis elemental: (~) 

Halla do 

Espectro IR (KBr): 

C, 67,51; H, 5,1€. 

1. 750 (C=O acetates); 1. 680 (C=O): -

1.180 (C-0-C). 

Espectro UV (Et.OH) :Amax228 (25.000): 310 (_2.400). 

Espectro RMN (CDC1 3): 7,23 (s, lH aromatico en C~): 6,14 

(m, 2H en C-2 y C-3); 3, 51 (m, 4H 

en C-1 y C-4 y C-4a C-9a}r 2,39 y 

2,36 (s, 6H,2-0COCH 3): 2,29 (s, 3H, 

cw
3
-Ar); 1, 54 (m, 2H, -CH2-). 

5.8-diacetoxi-4a-metil-1.4-metano-1.4.4a.9a-tetralidro-9, 

10-antraguinona (15b) 

Las aguas madres de la recristalizaci6n deetanol 
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del ad~to anterior, se evaporan a sequedad, se disuelven 

en ben~no y se cromatografian en capa preparativa (CHC1
3
). 

Se rec~en las porciones que interesan de la placa, se ex-

traen on eter y una vez ~vaporado este, se cristaliza el 

aducto ie ciclohexano. Despues de dos recristalizaciones -

de estedisolvente, se obtiene un producto incoloro, en 

forma & cristales prismaticos que funden a 107°C (desc.). 

Analisb elemental: (%) 

Hallado C, 67,73; H, 5,09. 

Espectr• IR {nujol): 1.770 (C=O acetates): 1.220 (C-0-C). 

Esoectr•UV (EtOH):A 224 (24.770); 302 (3.600). max 

Espectrt RMN (cocl 3}: 7,29 (s, 2H aromaticos en C-6 y C-7): 

6,13 (m, 2H en C-2 y C-3); 3,43 {m. 

lH en C-9a; J=4,3 cps); 3,00 (m, 2H 

en C-1 y C-4); 2,36 (s, 6H,2-0COCH
3
): 

1,64 (m, 2H,-CH2-); 1,52 {s, 3H,-CH
3 

en C-4a) . 

3. Ensaps de caracterizaci6n del aducto 15a 

SaoonifjCaci6n y oxidaci6n:9,.10-dihidroxi-6-metil-1,4-meta-

no-1, 4-dhidro- 5, 8 -antraquinona ( 16b) 
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A 400 mg del aducto 15a se le aiiaden 2 ml de solu-

ci6n al 3 % de NaOH y se agita con el fin de que se airee 

la mezcla. Se filtra la soluci6n azul obtenida y se acidi­

fica con HCl 3 N, ooteniendose un precipitado rojo que, 

'. 
cristalizado de etanol, funde a 137°C. Presenta una mancha 

unica en cromatografia en capa fina con un Rf = 0,84 

Amilisis elemental:· (%) 

Hall ado C, 71,36; H, 4,47. 

Espectro IR {nujol): 1.610 (C=O quelado); 1.570 (C=C); 

(KBr): 1.605 (C=O quelado) ~ 1.570 (C=C). 

Espectros UV-visible: 

Amax (EtOH): 227 (35.135): 284 (10.000); 493 

(58.333); 521 (45.200): 557 

(36.842). 

Espectro RMN (CDC1
3
): 12,61 y 12,51 (s, 2H,OH quelados): 

6,87 (m, 2H en C-2 y C-3); 6,77 (m, 

lH en C-7); 4,38 (m, 2H en C-1 y C-4): 

Acetilaci6n: 5,8,9,10-tetraacetoxi-6-metil-1,4-metano-1,4-

dihidroantraquinona (17) 
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200 mg del diacetato del aducto 15a se disuelven 

en 3 ml de piridina anhidra. Se afiade un exceso de anhi­

drido acet~co lentamente y se mantiene a temperatura am­

biente durante siete dias. Al cabo de este tiempo se vie£ 

te sobre varias veces su volumen de agua hielo y se agita. 

El producto que se obtiene se lava perfectamente con agua, 

se seca y se cristaliza de etanol absolute. Despues de 

una nueva recristalizaci6n se obtiene un producto de punta 

de fusi6n 218°C. 

Analisis elemental: (%) 

Calculado para c20a22o8 : C, 65,75; H, 5,02; 

Hallado c, 65,76; H, 5,02. 

Espectro IR (nujol): 1.770 (C=O acetates); 1.670 (C=O): 

1.630 (arornaticos). 

Espectro RMN (CHC1 3): 6,95 (s, lH aromatico en C-7); 

Ensayo de enolizaci6n 

6,72 (m, 2H en C-2 y C-3); 3,90 (m, 

2H en C-1 y C-4): 2,38 (s, 12H, 

4-0COCH3): 2.21 (s, 3H, CH3-Ar): 

2,4-2,2 (m, 2H,-CH2-). 

A 10 mg del aducto, disueltos en acido acetico gl~ 

cial, se afiad·en unas gotas de HBr al 48 %. Al cabo de unas 
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20 horas se forma un precipitado oscuro, casi negro. 

sintesis retrodienica 

Unos rng de aducto se calientan en tetralina, apar~ 

ciendo una intensa coloraci6n amarilla que, segun se com­

prueba por cromatografia en capa £ina, se debe al diacetA 

to de 2-metilnaftazarina. Este ensayo fue repetido en xi­

lena con el rnismo resultado que en el caso anterior. 

4. Ensayos de caracterizaci6n del aducto 15b 

Sintesis retrodienica 

Se precede de la misma manera que en el caso an­

terior con xileno, obteniendose una coloracion amarilla. 

Por cromatografia en capa £ina, dio un R£ = 0,35. 

Ensayo de enolizaci6n 

Repetido en las mismas condiciones que en el caso 

del aducto anterior, no se produjo ningun precipitado. 
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B. CICLOADICION AL DIACETATO DE 2-METOXINAFTAZARINA 

1. sintesis del diacetato de 2-metoxinaftazarina 

Se disuelven 5 q de naftazarina en 750 ml de NaOH 

al 1 %. Se calienta la soluci6n en bafio maria a 70-80°C -

durante una bora, manteniendo una energica agitaci6n y ha-

ciendo pasar una corriente de aire. Se enfria la soluci6n, 

se neutraliza por adici6n de HCl 6 N y se filtra el preci­

pitado obtenido. Se disuelve este precipitado en benceno, 

se filtra para eliminar insolubles organicos y se extrae -

la soluci6n bencenica con soluci6n saturada de bicarbonate 

s6dico. Se acidifica con HCl 6 N y se filtra el precipita-

do obtenido •. se recristaliza de eter de petr6leo, obtenien 

dose 2 q de producto de p.f.: 222-223ac. 

Espectro RMN (CDC13): 7,28 (s, 2H aromaticos); 6,37 (s,lH 

quin6nico) . 

No se observaron las sefiales de los 

protones de los grupos OH. 

Se disuelven 2,2 g de 2-hidroxinaftazarina en SOml 

de metanol y se coloca la mezcla en un erlenmeyer introdu-

cido en un bafio de hielo con agitaci6n magnetica. Se afiaden 

poco a poco 0,5 g de soluci6n eterea de diazometano, recien 
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preparada y se mantiene la agitaci6n durante 5 horas. La 

soluci6n roja inicial toma un color naranja. Se evapora -

el disolvente y se obtiene un producto de color naranja -

que, recristalizado de acetate de etilo, funde a 194-196°C 

(desc.). La cromatografia en capa fina de este producto, 

utilizando cloroformo como eluyente, muestra una unica man 

chacon un R£ = 0,41. 

Espectro IR (entre 
cristales):1.630 (C=O asociado). 

Espectro RMN (CDC1
3
): 12,35 (s, 1H,OH quelado); 12,70 (s, 

1H,OH quelado): 7,23 (s, 2H arorna­

ticos): 6,17 (s, 1H quinonico): 

Espectro de masas(m/e):220(100); 202(27); 191(13); 190(20); 

174(12). 

Diacetato de 2-metoxinaftazarina (3lb) 

2 g de 2-metoxinaftazarina se ~alientan a reflujo 

con 30 ml de anhidrido acetico durante 8 horas. La .solu-

cion anaranjada inicial toma un color ocre. Se deja en--. 

friar en nevera, obteniendose cristales rojo-amarillentos. 

Se filtran, se lavan muy bien con agua destilada y se se­

can a vacio. Despues de una cristalizaci6n de etanol pre-

sentan un p.£.: 180-182°C. (Rf (CHC1 3) = 0,18]. 
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Espe~ro IR (KBr): 1.780 (C=O acetates); 1.670 (c~o 

quin6nicos); 1.200 y 1.230 (C-0-C). 

Espe1tro RMN (COCL3): 7,40 (s, 2H aromaticos en C-6 y C-7); 

6,05 (s, lH quin6nico en C-3); 3,85 

(s, 3H,-OCH3): 2,42 (s, 6H,2-0COCH3). 

Espe,tro de masas(m/e);304(M+;0,1); 262(17); 220(100): 204 

(46); 190(29); 174(14); 162(3); 146 

(5); 42(81). 

2. c·cloadic16n de ciclopentadieno: 5,B-diacetoxi-6-metoxi-

14-metano-1.4,4a.9a-tetrahidro-9.10-antraguinona (32a) 

Una disoluci6n de 1 g de diacetato de 2-metoxina£ 

tazanna (3lb) en 50 ml de benceno anhidro, se calienta a 

reflljo durante 10 horas con 440 mg de ciclopentadieno r~ 

ciendestilado, disueltos en 10 ml de benceno. Al cabo de 

estetiempo, la cromatografia en capa fina muestra una man 

cha mica para e1 producto de reacci6n, con un Rf = 0,16 

(CHC~). Se evapora el disolvente a presion reducida y se 

crisaliza el residua de etanol, obteniendose 750 mg de -

crisales blancos de punta de fusion 145-146°C. 

Calculado para c 20a18o7 : C, 64,86; H, 4,86; 

Hallado c, 64,64: H, 5,03. 

Oll3LIOTEC,:.. 
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Espectro IR (nujol): 1.740 (C=O acetatos)~ 1.670 

1.180 y 1.200 (C-0-C). 

Espectro RMN (CDC1 3): 6,87 (s, 1H arorn~tico en C-7): 6,11 

(m, 2H en C-2 y C-3): 3,90 (s, 

3H,-OCH3); 3,45 (m, 4H en C-1 y C-4 

y C-4a y C-9a); 2,35 (s, 6H,2-0COCH3): 

1,50 (m, 2H,-CH2-}. 

Ensayos de acetilac16n del aducto 32a 

a) 300 mg del aducto ]ls se suspenden en anh!drido 

acetico, se calienta ligeramente la suspension 'y se anade 

una gota de piridina anhidra. Se deja a temperatura ambien 

te hasta el dia siguiente, se vierte sobre hielo machacado 

y se agita vigorosamente basta solidificacion de la grasa· 

forrnada. 

El solido formado se filtra, se lava con agua com­

probandose que no se ha producido reacci6n. 

El punto de fusi6n del producto bruto fue 135-140°C 

y despues de una sola recristalizaci6n de etanol, se obt±~ 

ne el punto de fusi6n ya descrito: 145-146°C. 

A la vista del resultado negative de este ensayo -

de acetilaci6n, se intenta la reacci6n en las condiciones 

siguientes: 
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b) 200 mg de producto se suspenden en un exceso de 

anhidr~o acetico y se calienta a 60°C, se afiaden des go­

tas depiridina y se calienta de nuevo a reflujo durante -

30 m~nttos. 

La solucion oscura formada se vierte sobre hielo -

machacao y se agita para que solidifiqne el producto, ob­

tenien&se un producto rnarr6n que, cristalizado de etanol, 

presenb un color amarillo naranja y funde a 201-203°C. 

Espectn UV (CHC1 3)Amax305 (10.950}: !45 (14.400). 

Espectn RMN (CDC13 ): 6,88 (m, 2H en C-1 y C-4); 5,95 (s, 

1H quin6nico en C-6); 4,00 (m, lH 

en C-1 6 C-4); 4,32 (m, lH en C-4 6 

C-1): 3,85 (s, 3H,-OCH3); 2,40 (s, 

3H.~OCOCH3 ): 2,32 (m, 2H,-CH2-). 

§~nif~aci6n y oxidaci6; del aducto 32a: 9.10-dihidroxi-

6-metox~1.4-metano-1.4,-dihidro-5,8-antraquinona (33b} 

200 mg del diacetato del aducto se suspenden en 20 

' I ml de sduci6n de NaOH a1 5 %. Se calienta la mezcla duran 

te 30 mnutos a 60°C y se filtra en caliente la soluci6n -

azul obenida. Se deja enfriar a temperatura a~biente y se 

af&de HCl 1 N hasta pH~ 2. El precipitado rojo obtenido se 

filtra yse seca, cristalizandose de eter de petr6leo, ob­

teniend~e 70 rng de producto de punto de fusi6n 169-170°C. 
[R£ ccaa3) = o,4o]. · 
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Analisis elemental: (%) 

Calculado para C16H1205: C, 67,61; H, 4,22: 

Hall ado C, 67,77; H, 4,40. 

Espectro IR (nujol): 1.590 (C=O asociado). 

Espectro RMN (CDC1 3): 12,75 y 12,25 (s, 2H,-OH); 6,90 (m, 

2H en C-2 y C-3): 6,10 (m, lH qui­

n6nico en C-7): 4,38 (m, 2H en C-5 

Espectro UV-visible 

y C-8); 3,90 (m, 3H,-OCH3): 2,36-

(m, 2H,-CH2). 

{CHC13) A : 555 {4.700); 515 (7.500); 490 (6.600). max 

3. Cicloadici6n 1,3-dipolar de diazometano: 6(7lmetoxi-N-metil 

~.8-dihidroxinaftoindazolguinona-(4,9) (26, 27) 

1 g de 2-hidroxinaftazarina disueltos en 20 ml de 

metanol se tratan en las condiciones descritas para la ob-

tenci6n de la 2-metoxinaftazarina, con un exceso de diazo-

metana (0,6 g) en soluci6n eterea. Se obtiene un producto 

naranja que se filtra y se cristaliza de eter de petr6leo, 

fundiendo a 231-232°C. 

Analisis elemental: (%) 

Calculado para c13a10N
2
o5 :C,56,93;H,3,7l;N,l0,38; 

Hallado :C,57,03;H,~,64;N,l0,21. 
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Espectro IR (nujol): 1.630 (C=O quelados). 

Espectro UV-visible 

(CHC13 ) X.max= 525 (5.600): 510 {6.100), 485 (9.900): 

Espectro RMN 

< cF 3 -cooo·> : 8,48 (m, 1H en c3); 6,95 (m, lH en 

C-6); 4,55 (s, 3H,-OCH3); 4,25 (s, 

3H,-NCH3). 
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C. CICLOADICION AL DIACETATO DE 2-ACETOXINAFTAZARINA 

1. Sintesis del diacetato de 2-acetoxinaftazarina 

Metodo a 

Una suspension de 27 g de ~-benzoquinona en 125 ml 

de acido acetico glacial se enfria en un bafio de hielo ha~ 

ta que el disolvente empieza a cristalizar, momento en el 

cual se afiaden 16 g (26 ml) de 1,3-butadieno liquido. Se 

cierra bien el matraz con un tap6n de goma y se situa en -

una corriente de agua, agitando de cuando en cuando ·hasta 

conseguir la disoluci6n de la quinona. Al cabo de 40-48 hQ 

ras se filtra la soluci6n y se lava el matraz con acido 

acetico para arrastrar todo el producto, y se calienta en 

bafio de vapor para eliminar el exceso de dieno. La solu-­

ci6n caliente se trata con 125 ml de aqua destilada que 

contiene 25 ml de HCl al 36 ~ y 4 g de c1 2sn y se calienta 

durante 15 minutos. Se enfria seguidamente en bafio de hie­

lo, se filtra, se lava con agua y se seca a vacio. Se ob-­

tienen de esta manera 35 g de cristales de 5,8-dihidro-1,4-

naftohidroquinona de punto de fusi6n 208-209°C. 

Se disuelven 16,2 g del producto anterior en 150 ml 

de acido acetico a ebullici6n en un matraz equipado con -
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embudo de llave y un condensador para conducir vapores ni 

trosos. La soluci6n se enfria alrededor de los l0°C y se 

afiaden 16 g de N02Na disueltos en 25 ml de agua en un tiem 

po de 1-2 minutos, ag~tando la mezcla. La soluci6n amari-

lla que se obtiene se diluye con 150 ml de agua y se en­

fria en bafio de hielo. 

Se filtra el precipitado de quinona que se obtie-

ne, se lava con agua y se seca a vacio a la temperatura -

ambiente en la oscuridad (la quinona es fotosensible). 

Se obtienen 14 g de quinona, una vez cristalizada 

de metanol, con Un punto de fusion de 105-106°C. 

394q 
1,2,4-triacetoxi-5,8-dihidronaftaleno · t39) ------------------------------------- --

A 5. g de la quinona anterior se le afiaden 20 ml -

de anhidrido acetico y 2 ml de soluci6n eterea de triflug 

ruro de boro, dejando la mezcla a temperatura ambiente dg 

rante 48 horas. Se vierte el liquido coloreado que se ob-

tiene sobre agua-hielo y se agita vigorosamente, con lo -

que se obtiene un solido que se filtra, se lava muy bien 

con agua, se seca y se cristaliza de ciclohexano, obtenien 

dose 4,6 g de un producto blanco de punto de fusi6n: 128-

Espectro RMN (COC13): 6,93 (s, lH aromatico en C-3); 5,83 

{m, 2H en C-6 y C-7); 3,20 {m, 4H 
en C-5 y C-8)~ 2,28 (s, 3arococH3 ); 
2,25 {s, 3H,-OCOCH3);2,21(s,3H,-OCOCH3). 

" 
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Diacetato de 2-acetoxinaftazarina (40b)' 

Se disuelven 17 g de cro3 en la rnenor cantidad po­

sible de acido acetico del 80 ' y se colocan en un matraz 

de tres bocas provisto de agitador, embudo de adici6n y 

terrn6rnetro. Se rodea el sistema de una mezcla de hielo y 

sal y cuando la temperatura es de 0°C se afiaden lentamente 

desde el embudo una soluci6n de 12 g de ~.2,4-triacetoxi-

5,8-dihidronaftaleno disueltos en acido acetico glacial, -

procurando mantener la temperatura por debajo de soc. 

Se controla el curso de la reacci6n por crornatogr~ 

fia en capa fina, detectandose ya a las 2 horas la presen­

cia de acetoxinaftoquinona junto con una pequefia cantidad 

de diacetato de acetoxinaftazarina. 

Se continua la agitaci6n durante 48 horas mas, al 

cabo de las cuales se vierte la mezcla verdosa sabre hielo 

machacado. Se deja reposar durante 2 horas y se filtra el 

precipitado obtenido, obteniendose un polvo amarillo claro 

que se lava muy bien con agua. Se cristaliza este producto 

de etanol absolute, obteniendose un producto cristalino 

que presenta dos manchas en cromatografia en capa fina. La 

mezcla se trata con acido acetico glacial y se consigue e~ 

traer la quinona. Una vez eliminada practicamente esta qu~ 

nona, se recristaliza el resto por dos veces de etanol ab­

soluto, obteniendose 2 g de cristales amarillos de punta 

de fusi6n:163-165°C. [Rf (CHC1 3 ): 0,28]. 



Analisis elemental: (~) 

Hall ado 

Espectro IR (KBr): 
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C, 71,36; H, 4,47. 

1.780 y 1.770 (C=O ester): 1.670-

(C=O quin6nico): 1.180 y 1.200 

(C-0-C). 

Espectro RMN (CC1 3D): 2,35 (s, 3H,-OCOCH3 en C-2): 2,42 

(s, 6H,2-0COCH3 en C-5 y C-8): 6,63 

(s, lH quin6nico en C-3): 7,40 {s, 

2H aromaticos). 

Metodo b 

Se obtiene par el ~etodo de Kuroda descrito ante­

riormente.34 

Diacetato de 2-acetoxinaftazarina (40b) 

I 
2 g de hidroxinaftazarina se disuelven en 5 ml de \ 

anhidrido acetico y se calienta la soluci6n en bafio de v~ 

por durante 1 hora. Al cabo de este tiempo s'e enfria la S.Q 

luci6n y se vierte sabre hielo machacado con agitaci6n vi-

gorosa. Se filtra el producto marr6n obtenido, se lava muy 

bien con agua fria, se seca a vacio y se cristaliza de eta 

nol, afiadiendo un poco de carbon activo para decolorar, 
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obteni~ndose de esta manera un producto amarillo claro de 

p.f.: 163-164°C. El punto de fusi6n mixto con el producto 

obtenido por oxidaci6n cr6mica no sufre depresi6n. 

2. Cicloadici6n de ciclopentadieno:4a.5.8-triacetoxi-1.4-

metano-1.4,4a,9a-tetrahidro-9,10-antraguinona (4lb) 

Se disuelven 1,5 g de diacetato de 2-acetoxinaftA 

zarina en 10 ml de benceno anhidro y se afiaden 3 ml de c~ 

clopentadieno recien destilado disueltos en 10 ml de ben­

ceno anhidro. Se calienta la mezcla a reflujo y se va si­

guiendo el curso de la reacci6n por cromatografia en capa 

fina, utilizando como eluyente ~ter de. petr6leo-acetato de 

etilo (4:1). Transcurridas 3 horas la reacci6n es completa. 

Se deja 15 minutes mas, al cabo de los cuales se deja en­

friar la soluci6n y se evapora el disolvent~ a vacio, obt~ 

niendose un producto oleoso que se cristaliza de etanol a2 

solute. Se obtienen asi 1,3 g de un p~oducto blanco de pun 

to de fusion: 180-181°C. Cromatografia en capa fina (~ter 

de petr6leo-acetato de etilo (4:1): Rf = 0,50. 

Analisis elemental: (%) 

Calculado para c21H18o8 : C, 63,31; H, 4,52; 

Hallado c, 63,32: H, 4,42. 

Espectro IR (nujol): 1.760 (C=O acetate aromatico); 1.730 

{C=o acetate alifatico): 1.680 

(C•O) ; 1.180 y 1. 220 (C-O-C) . 
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Espectro RMN (CDC1 3): 7,28 (s, 2H aromaticos en C-6 y C-7): 

6,12 (rn, 2H en C-2 y C-3): 3,35 (m, 

2H en C-1 y C-4): 3,15 (m,1H en C-9a: 

J=4,26); 2,37 (s, 6H 2 OCOCH 3 en C-5 

y C-8); 2,11 (s, 3H OCOCH3 en C-4a); 

1,87 (m, 2H -CH2-endometilenico). 

Saponificaci6n y aromatizaci6n del aducto 41b: 9.10-dihidro­

xi-1,4-metano-1.4-dihidro-5,8-antraquinona (42b) 

A 200 mg del diacetato del aducto se afiaden 70 ml 

de soluci6n al 5 % de NaOH. Se calienta a 60°C y se pasa a 

traves de la soluc16n una corriente de aire durante 30 miny 

tos. La solucion azul obtenida se filtra caliente, se deja 

enfriar y se afiade HCl diluido (1:3} hasta pH~ 2, obtenien 

dose un precipitado rojo coposo, que se extrae con clorofo~ 

mo, se lavan los extractos con agua destilada, se secan so-

bre so4Na2 anhidro y se evaporan a vac!o. El residue se 

cristaliza de etanol y se obtienen SO mg de un solido rojo 

que presenta una mancha unica en crornatografia en capa fina 

(CHC1 3 ) con Rf = 0,36. Punto de fusion: 189-190°C. El punto 

de fusion mixto obtenido con una muestra autentica no sufre 
80 

depresi6n. (p.f. bibliogra£1a. 190-191). 

Espectro RMN (CC1 4): 12,51 (s, 2H,OH quelados); 7,02 (s, 

6,93 (m, 2H an C-2 y C-3): 4,33 (m, 

2H en C-1 y C-4): 2,34 (m, 2H,-CH 2-). 
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D. CICLOADICION AL DIACETATO DE 2-ETILNAFTAZARINA 

1. Sintesis del diacetato de 2-etilnaftazarina 

Este pr,oducto fue obtenido de acuerdo con Fieser 41
• 

Este producto fue obtenido segun la cita anterior. 

60 g de 2,5-dihidroxiacetofenona se anaden sobre 

una amalgama de zinc recien preparada (120 g de zinc y 12 

g de mercurio) en 150 ml de agua destilada y 200 ml de 

HCl concentrado~ se calienta a reflujo la mezcla resultan-

te durante 4 horas, reponiendo cada hora el HCl evaporado. 

Al cabo de este tiempo se filtra 1a amalgama y se anade -

NaCl hasta saturaci6n, extrayendose con eter. Evaporado el 

eter se obtienen so g de etilhidroquinona, que cristaliza 

de benceno, fundiendo a 113-114°C(p.£. de la bibliografia· 

113°C) 

Se mezclan 24 g de etilhidroquinona con 87 ml de 

agua, 7,4 ml de H
2
so4 cone. y 27,5 g de di6xido de manga­

nese. Se observa la formacion de la quinona inmediatamente. 
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La mezcla bruta de la reacci6n es destilada en corriente 

de vapor, obteniendose 14 g de cristales amarillos de pun 

to de fusion: 36-37°C (p.f. de la bibliografia 37°C)4~ 

Se calienta en autoclave a 110°C durante 8 horas 

una mezcla de 27,5 g de 2-etil-R-benzoquinona y 19,8 g de 

1,3-butadieno disueltos en 100 ml de benceno anhidro. Se 

evapora, el disolvente con lo cual se obtiene un solido que, 

cristalizado de eter de petr6leo, proporciona 30 g de 2-

etil-4a,5,8,8a-tetrahidro-1,4-naftoquinona que funde a 50-

520C. 

30 g del aductb anterior se calientan a reflujo -

durante 3 horas con 150 ml de anhidrido acetico. Se vierte 

la soluci6n resultante sobre hielo machacado y se agita v~ 

gorosamente, con lo que solidifica el aceite que en prin­

cipio se forma. Se filtra el s6lido obtenido, se lava bien 

con agua, se seca y se cristaliza de etanol. Se obtienen -

de esta forma 30 g del diacetato con un punto de fusion de 

89-90°C. 

Oiacetato de 2-etilnaftazarina .< 49b) 

Se disuelven 9 g de anh{drido cr6mico en la menor 

cantidad posible de acido acetico acuoso al 80 % y en un 
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matraz de tres bocas provisto de agitador se agregan gota 

a gota 5 g del diacetato del aducto disueltos en la minima 

cantidad de acido acetico glacial, manteniendo la tempera-

tura entre 0 y 3°C mediante un bano de hielo exterior. 

Cuando se termina la adici6n, se retira el bafio y 

se deja que la mezcla alcance la temperatura ambiente. Se 

continua la agitaci6n durante 36 horas a temperatura .~--. 

biente y la soluci6n verdosa obtenida se vierte sobre agua-

hieloT se deja reposar varias horas y se filtra el precipi-

tado formado. 

Se lava muy bien con agua, se seca y se purifica, 

eliminandose las impurezas por sublimaci6n y obteniendose 

una pequefia cantidad de diacetato de 2-etilnaftazarina, p. 
61 

f.: 153-154°C. 

Espectro RMN (CDC1 3}: 6,63 (m, 1H quin6nico en C-3): 7,35 

{s, 2H aromaticos en C-6 y C-7); 

2,64 (c, 2H-CH2); 2,44 (s, 6H,-2-

0COCH3); 1,25 (t, 3H-CH3). 

2. Cicloadici6n de ciclopentadieno: 5.8-diacetoxi-6-etil-

1.4-metano-1,4.4a,9a-tetrahidro-9,10-antraquinona (50a) 

Se calienta a reflujo durante 30 horas una mezcla 

de 0,5 g de diacetato de 2-etilnaftazarina disuelto en 30 

ml de benceno anhidro y 0,6 ml de ciclopentadieno recien -

destiiado en 5 ml de benceno anhidro. Al cabo de este 
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tiempo se deja enfriar la soluci6n resultante hasta la tern 

peratura ambiente, se cromatografia en capa fina (eluyente 

CHC13), observandose la aparici6n de una unica mancha del 

aducto (Rf = 0,35). Se evapora a presi6n reducida y el re­

sidue oleoso resultante se deja solidificar y se cristali­

za de etanol, obteniendose 300 mg de cristales de color 

crema, que funden a 122-124°C. 

Analisis elemental: (~) 

Calculado para c21H2006: C, 68,47: H, 5,43: 

Hall ado C, 68,51: H, 5,44. 

Espectro IR (nujol): 1.760 (C=O acetates); 1.680 

( c =0) ; 1.590 (C=C); 1.170 y 

1. 200 (C-O-C) • 

Espectro RMN (CDC1 3): 7,19 (s, lH aromatico en C-7); 6,14 

(m, 2H en C-2 y C-3); 3,48 (m, 4H 

en C-1, C-4, C-4a y C-9a); 2,61 (c, 

\ 
2H,-CH2-cH3); 2,35 y 2,37 (s, 6H, 

2-0COCH3): 1,52 (m, 2~-CH2-): 1,21 

(t, 3H, -CH
3
). 
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E. CICLOADICION AL DIACETATO DE 2-CLORONAFTAZARINA 

1. Sintesis del diacetato de 2-cloronaftazarina 

Metodo a 

Se disuelven 25 g de R-benzoquinona en 500 ml de -

cloroforrno seco. Sabre esta soluci6n se hace pasar una co­

rriente de HCl seco, observandose al principia la apari-­

ci6n de un precipitado negro grisaceo y adquiriendo la so­

luci6n clorof6rmica este color. Se continua pasando cloru­

ro de hidr6geno hasta la aparici6n de un precipitado qris. 

Se filtra este producto, se lava con cloroformo y se seca 

en un desecador scbre KOH. El producto se cristaliza de -

clorofor~o, obteniendose 32 g de 2-cloro-1,4-hidroquinona. 

En un matraz de tres bocas de 1 litro, provisto de 

agitador mecanico, embudo de 11ave y terrn6metro, se disue~ 

ven 33 g de clorohidroquinona en 50 rnl de agua caliente a 

50°C. Cuando el solido .se disuelve cornpletamente, se en-­

fria la soluci6n a 20°C y se afiaden lentarnente 25 g (13,6 

ml) de H2so4 concentrado enfriando a 20°C. Se prepara una 

soluci6n disolviendo 53 g de dicromato s6dico en 25 ml de 

agua y se afiade a la soluci6n anterior, manteniendo una -

buena agitaci6n mecanica y enfriando la mezcla de forma 
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que no alcance los 30°C. Al principio aparece un precipit~ 

do verde-negro que al continuar la adici6n de la disolu-­

ci6n de dicromato cambia a amarillo-verdoso. Cuando perSi£ 

te este color, se considera que la reacci6n es completa. 

La adici6n se lleva a cabo durante 30 minutos. La mezcla 

se enfria alrededor de 10°C y se filtra con succi6n. Se 1~ 

va el precipitado con un poco de agua fria y se extrae dos 

veces con 40 ml de benceno cada vez. El precipitado de clQ 

roquinona se traspasa a un matraz de 250 ml con 125 ml de 

benceno, incluyendo los 80 ml utilizados en la extracci6n 

del filtrado. La mezcla se calienta en bafio de agua y se -

agrega un poco mas de benceno para asegurar la completa d~ 

soluci6n de la quinona. La soluci6n bencenica se seca so-­

bre Mgso4 . Se filtra sobre un matraz y a este se adapta un 

Claisen, se destila el benceno y cuando la quinona comien­

za a separarse, la soluci6n bencenica se pasa a un erlenm~ 

yer y se enfria con hielo. Se filtra el precipitado obten1 

do y se seca a vacio. El producto se recristaliza de eta-­

no!, obteniendose 20 g de cristales amarillos de punto de 

fusion: 56-57°C. 

15 g de 2-cloro-1,4-benzoquinona se disuelven en 

benceno y se afiaden 7,5 g de 1,3-butadieno recien obtenido. 

La mezcla se calienta en tubo cerrado a 80°C durante 8 ho­

ras. La mezcla se concentra a vacio y el aducto obtenido -
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se filtra, se seca y se recristaliza de eter de petr6leo, 

obteniendose 18 g de producto de color crema con un punto 

de fusi6n: 89-90°C. 

Se calientan a reflujo durante 4 horas 20·g de 2-

cloro-4a,5,8,8a-tetrahidro-1,4-naftoquinona con 75 ml de 

anhidrido acetico. se deja enfriar la mezcla y se vierte -

sabre 500 ml de hielo machacado, con agitaci6n vigorosa, -

para descomponer el exceso de anhidrido acetico. El diace­

tato se separa por filtraci6n, recristalizandose de etanol. 

Se obtienen 16 g de un producto blanco de punto de fusi6n: 

106-107°C. 

Diacetato de 2-cloronaftazarina (SSb) 

En un matraz de tres bocas de 500 ml de capacidad, 

provisto de agitador rnecanico, embudo de llave y term6me­

tro, se colocan 12 g de anhidrido cr6mico disueltos en ac~ti 

co acuoso al 80 %. 

Se rodea el matraz con una rnezcla de hielo y sal y 

cuando la temperatura interior ha alcanzado los 0°C, se 

afiade gota a gota una soluci6n preparada con 9 g de diace­

tato de 2-cloro-5,8-dihidro-1,4-naftohidroquinona, disuel­

tos en acido acetico glacial. Se continua la adici6n, man­

teniendo la temperatura por debajo de soc y, terminada la 

misma, se retira el bafio exterior, continuando la agitaci6n 
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durante la noche, con lo que la mezcla reaccionante alcan­

za lentamente la temperatura ambiente. La agitaci6n se con 

tinua tres dias mas. 

La adici6n verde oscura obtenida se vierte sobre -

agua, obteniendose un precipitado amarillo verdoso. Se fil 

tra este, se lava muy bien con agua fria y se recristaliza 

de etanol de 96°,obteniendose un precipitado amarillo 3 g 

de un polvo amarillo que funde a 194-196°C. (p.f. biblio­

qrafia: 193-194°C) 

Espectro IR (nujol}: 1.780 (C=O ester): 1.695-1.670 (C=O 

quinona): 1.590 (C=O aromatico); 

1.180 (C-0-C). 

Espectro RMN {CDC13 ): 7,47 {s, 2H aromaticos); 7,11 (s,IH 

en C-3); 2,46 (s, 6H,-OCOCH 3). 

Metodo b: Cloraci6n del diacetato de naftazarina 46 

A una suspensi6n de 3 g de diacetato de naftazari­

na en 150 ml de acido acetico glacial se 1e hace pesar un 

exceso de cloro seco y la mezcla, en un matraz cerrado, se 

expone a la luz solar durante dos dias. Al cabo de este -

tiempo todo el diacetato de naftazarina se ha disuelto y 

se vierte sobre hielo machacado, formandose un precipitado 

amarillo. Se flltra en un Buchner, se seca, se disuelve en 

150 ml de acido acetico glacial que contiene 9 g de acetate 
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s6dico, calentandose la mezcla a reflujo durante 5 minutos. 

Se enfria la soluci6n amarillenta, se diluye con agua y el 

precipitado del diacetato de 2-cloronaftazarina se filtra 

y se cristaliza de etanol, obteniendose 1,6 g de cristales 

amarillos de punto de fusi6n 195°C. 

El punto de fusi6n mixto de este diacetato con el 

obtenido por el metodo a,no sufre depresi6n. 

2.Cicloadici6n de ciclopentadieno: 5.8-diacetoxi-4a-cloro-

1.4-metano-1,4,4a,9a-tetrahidro-9,10-antraquinona (58b) 

Se calienta a reflujo una soluci6n de 3 g de diacg 

tato de 2-cloronaftazarina en benceno y 1,32 g de ciclopen 

tadieno recien destilado. Se va ~lando el curso de la 

reacci6n mediante cromatografia en capa fina, utilizando -

como eluyente una mezcla de cloroformo-benceno (1:1). Al 

cabo de 5 horas, todo el producto de partida ha desapare-

cido y se observa una Unica mancha de producto de reac--

ci6n, con un Rf = 0,36. Se deja enfriar la soluci6n y se 

evaPora el disolvente a presi6n reducida, resultando un -

residue aceitoso q~e se convierte en un solido clara al -
1 

afiadirle etanol. s~ extrae dicho solido y se recristaliza 

de etanol, obteniendose 2,3 g de un producto color crema 

claro con un punto de fusi6n: 148-151°C (desc.) 

Analisis elemental: (%) 

Calculado para C!9H1S06Cl: C,60~87;H,4,00:Cl,9,45: 

Ball ado C,60,82:H,A,06;Cl,9,72. 
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1.780 (C=O acetates): 1.705 {C=O): 

1.655 (C=C); 1.590 (C=C aromaticos): 

1.183 (C-0-C). 

Espectro RMN (CDC1 3): 7,37 {s, 2H aromaticos): 6,20 (m, 

2H en C-2 y C-3): 3,72 (d. 1H en 

C-9a; J=4,3 Hz): 3,56 (m, 2H en C-1 

y C-4); 2,36 y 2,32 (s, 6H,2-0COCH3); 

1,98 (m, 2&-CH2-). 

9.10-diacetoxi-1.4-metano-1.4-dihidro-5,8-antraguinona 

(59b) 

Las aguas madres etan6licas procedentes de la cri~ 

ta1izaci6n del aducto 58b se concentran a vacio para redu­

cir su volumen a 5 ml y se cromatografian sobre capa preps 

rativa. empleando como eluyente eter de petr6leo-acetato -

de etilo (4:1), aislandose un compuesto de color naranja, 

que funde a 221-223~c (desc.), (Rf = 0,62 {CHC1 3)]. 

Anal isis elemental: (%) 

Hall ado 

Espectro IR (nujol) : 

C, 67,16: H, 4,15. 

1.767 (C=O acetates): 1.660 (C=O 

quin6nico); 1.622 y 1.612 (C=C): 

1.195 (C-0-C). 
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Espectro RMN (COC1 3): 6,89 (m, 2H en C-2 y C-3); 6,76 (s, 

2H quin6nicos en C-6 y C-7)~ 4,18 

(m, 2H en C-1 y C-4): 2,48 (s, 6H, 

2-0COCH3): 2,37 (m, 2H-CH2 ). 

Saponificaci6n y aromatizaci6n del aducto 58b: 9.10-dihidro­

xi--1,4-metano.1,4-dihidro-5,8-antraguinona (42b) 

A 500 mg del diacetato del aducto se anaden 30 ml 

de soluci6n de NaOH al 5 %. Se calienta a 50°C con agita­

ci6n y se pasa una corriente de aire a traves de la soly 

cion durante 30 minutos. Se deja enfriar la soluci6n azul 

obtenida, se filtra y se anade al filtrado HCl diluido 

(1:3) basta pH 1,5, apareciendo un precipitado rojo. Este 

precipitado se extrae con eter, se lavan los extractos 

etereos con agua destilada, se secan sabre so4Mg anhidro. 

y se evaporan a sequedad, obteniendose un residua que, se 

recristaliza de eter de petr6leo y funde a 188-190°C (p.f. 

bibliografia: 190-191°C ) . 

Espectro RMN (CDC1 3): 12,55 (s, 2H OH): 7,05 (s, 2H en 

C-6 y C-7); 6,98 (c, 2H en C-2 y 

C-3); 4,37 (c, 2H en C-1 y C-4): 

2,37 (t, 2H,-CH
2
-}. 

Saponificaci6n de 59b: 9,10-dihidroxi-1,4-metano-1,4-dihi­

dro-5,8-antraquinona (42b) 
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A 100 mg del diacetato anterior 59b se anaden 30 

ml de soluci6n de NaOH al 3 % y se calienta ligeramente -

con agitaci6n durante 30 minutos. Se deja enfriar la soly 

ci6n azul obtenida, se filtra y se afiade sabre el filtra­

do HCl 3 N hasta pH 1,5, obteniendose un precipitado rojo 

que se extrae con eter etilico. Se secan los extractos sQ 

bre so4Mg anhidro y se evaporan a sequedad, obteniendose 

un residue que recristalizado de etanol funde a 189-190°C. 

Cromatografia en capa fina• (CHC13) Rf 0,36. El punta de 

fusi6n mixto entre este producto y el obtenido por sapon~ 

ficaci6n y aromatizaci6n del diacetato del aducto 58b no 

sufre depresi6n. 
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F. CICLOADICION AL DIACETATO DE 6-ACETILNAFTAZARINA Y A 

LA 6-ACETILNAFTAZARINA 

1. Ensayos de sintesis del diacetato de 6-acetilnaftaza-

Metoda a 

A 12 g de acetilhidroquinona, disueltos en una 

mezcla de 250 ml de tetrahidrofurano y 125 ml de agua de~ 

tilada, se afiaden a ooc pequefias porciones de NaBH4 hasta 

que el color amarillo inicial desaparece. Se acidifica la 

soluci6n con H2so4 1 N basta pH 6 y se trata inmediatamen 

te a 0°C con 35 g de Naio4 en 500 ml de agua. Despues de 

5 minutos se extrae la soluci6n roja-marr6n con eter. Se 

lavan los extractos etereos con soluci6n saturada de 

NaHco3 y seguidamente con agua. Se secan sobre Na2so4 an­

hidro, se evapora el disolvente y se extrae el residua con 

n-hexano. se obtienen por sublimaci6n 10 g de cristales de 

punto de fusion: 59-60°C. 

2 g de la quinona 61 disueltos en 20 ml de benceno 

anhidro se calientan en un tubo cerrado a 70°C durante 30 

horas con 3 ml de butadiene, en presencia de unos mg de -
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~-butilpirocatequina como inhibidor de polimerizaci6n. Al 

cabo de este tiempo se evapor6 a vacio el disolvente, obt~ 

niendose un residuo oleoso que se extrae con n-hexano a 

ebullici6n, proporcionando 1,5 g de un producto blanco que 

presenta un punto de fusi6n de 163-165°C (desc.). 

Espectro IR (KBr): 3.400 (0-H): 1.680 (C=O) ~ 1.620 

(C=C). 

Espectro RMN (CDC1 3): 6,72 (m, lH en C-3): 5,72 (m, 2H en 

C-6 y C-7): 4,82 {m, 1H,C§OH; J=7 

Hz): 3,26 (m, 2H en C-4a y C-8a); 

2,35 (m, 4H en C-5 y C-8); 1,38 (d, 

3H,-CH3 : J=7 Hz). 

Acetilaci6n del aducto 6 2:. 1 I 4-diacetoxi-2-vinil-5 1 8-dihi­

dro-1.4-naftohidroquinona (65) 

1 g del aducto se suspende en exceso de anhidrido 

acetico (20 ml) y se calienta a reflujo durante tres horas. 

Al cabo de este tiempo se deja enfriar la soluci6n a temp~ 

ratura ambiente y se vierte sobre hielo machacado con agi­

taci6n vigorosa, con lo cual el aceite inicialmente forma~ 

do solidifica. Se filtra el solido obtenido, se lava bien 

con agua, se seca y se cristaliza de ciclohexano~ obtenien 

dose 750 mg de un producto marr6n claro de punto de fusion: 

14B-149°C. [Rf = 0,63, acetato de etilo-eter de petr6leo -

(2:5)]. 
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Analisis elemental: (%) 

Calculado para Ct6H1604: C, 70,60: H, 5,88; 

Hallado C, 70,94; H, 5,99. 

Espectro IR (KBr}: 1.750 (C=O acetates); 1.180 y 1.210 

(C-0-C) . 

Espectro RMN (CDC1 3 ): 7,18 (s, 1H aromatico); 6,64 (m, 

sist. ABX, 1H en C-1' Jab-11Hz); 

5,55 (m, sist. ABX, 1H trans en C-2' 

Jab=17,3 Hz}; 5,30 (m, sist. ABX. 1H 

cis en C-3' Jab= 2,7 Hz); 5,84 (m, 

2H en C-6 y C-7); 3,17 (m, 4H en C-5 

y C-8); 2,31 y 2,30 (s, 6H,2-0COCH3 

C-1 y C-4). 

I 

30 g de acetilhidroquinona se anadieron a una soly 
I 

cion de 30 g de clorhidrato de hidroxilamina kn 200 ml de 

agua y 30 g de acetate s6dico cristalizado. Se calienta la 

mezcla en un bano de vapor y se. anade etanol hasta lograr 

1a disoluci6n (aproximadamente 60 ml) . Se calienta a refly 

jo durante 1 hora mas y al cabo de este tiempo se filtra -

en caliente, se deja enfriar a tempe~atura ambiente y se 

concentra a vacio, con lo cual precipita el ~roducto. Se 
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cristaliza de xileno, abteniendose 25 g de cristales de 

punto de fusion: 151-152°C. {Rf = 0,51 (acetato de etilo­

eter de petr6leo 5:3)]. 

A 2 g de la oxima de la acetilhidroquinana, disuel 

tos en 70 ml de eter anhidro se le afiaden 6 g de 6xida de 

plata recien preparado y 2 g de K2co3 anhidro y se agita -

durante 60 minutos, reponiendo el disolvente que se evapo-

ra. La soluci6n amarilla obtenida se filtra, se lava el SQ 

lido con 10 ml mas de eter, se secan los extractas etereas 

sobre so
4

Mg anhidra y se evaporan a presion reducida. se 

obtienen de esta manera 1,7 g de la quinona 67 con un pun-

to de fusion: 119-12l°C (desc.).(Rf = 0,54 (acetata de et1 

lo-eter de petr6leo 5:3)]. 

Espectro IR (KBr): 3.210 (0-H); 1.650 y 1.670 (C=O qui 

n6nica); 1.570 (C=N). 

Espectro RMN ((C0 3) 2so):.8,70 (s, lH OH): 6,92 (s, 2H qui­

n6nicos en C-5 y C-6): 6,81 {m, lH 

quin6nica en C-3); 2,00 (s, 3H,-CH3). 

2 g de la quinana 67, disueltas en 60 ml de aceta-

nitrila, se calientan a 80°C en un tuba cerrada durante 24 
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horas con 1,5 ml de 1,3-butadieno, en presencia de unos 

mq de ~-butilpirocatequina como inhibidor de polimeriza­

cion. Al cabo de este tiernpo se evapora a sequedad el d~ 

solvente, obteniendose Un solido que, cristalizado de X~ 

leno, proporciona 1,5 g de cristales color crema de punto 

de fusion: 190-193°C (desc.). (Rf = 0,31 (benceno-acido­

acetico 9: 1)] . 

Espectro IR (KBr) : 3.400 (0-H): 1.640 (C=O). 

Espectre RMN((CD3 ) 2SO) :6,68 (s, lH); 5,70 (m, 2H en C-6 y 

C-7): 3,40 (m, 2H en C-4a y C-8a); 

2,27 {m, 4H en C-5 y C-8); 1,97 (s, 

3H,-CH3). 

~=1!~:~~~~~~!~!~~~~!!!:!~~:~!~!~E~:~~~=~!~~~~~~!~~~!~!~~~ 
(69) 

1 g del aducto anterior se suspende en 10 ml de -

anhidrido acetico y se afiade 1 ml de piridina anhidra,con 

lo que se disuelve la mezcla. Se agita a mane durante unos 

minutes y se enfria en bafio de hielo, precipitando un pro­

ducto blanco ( Rf = 0, 52 (benceno-acido acetico 9: 1>) . 

El solido precipitado se redisuelve en 3 ml mas de 

anhidrido acetico y una gota de piridina anhidra y se de­

ja la solucion en raposo a temperatura ambiente durante 24 

horas, al cabo de las cuales se vierte sobre hielo macha­

cado, con lo que se obtiene un solido blanco que se filtra, 
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se lava bien con agua, se seca y se cristaliza de etanol 

absoluto. 

Despues de dos cristalizaciones de este disolven-

te se obtienen 1,2 g de cristales blancos de punto de fu­

si6n: 103-105°C. (Rf = 0,40 (benceno-acido acetico 9:1~. 

Analisis elemental: (%) 

Calculado para C!8H19N05: C,62,59;H,5,54;N,4,05; 

C,62,38;H,5,63;N,3,78. 

Espectro IR (KBr): 1.780 (C=O ester fen6lico): 1:740 

(C=O acetato); 1.630 (C=C): 1.170, 

1.200 y 1.220 (C-0-C) o 

Espectro RMN (CDC1 3): 7,12 (s, lH aromatico); 5,90 (m,2H 

en C-6 y C-7); 3,23 (m, 4H en C-5 

y C-8); 2,33 (s, 6H,2-0COCH 3): 

2,31 (s, 3H,NOCOCH3): 2,25 (s, 

3H,-CH3) o 

Q~!~~~!~~-~~~~!~~-~~-~~: ~J!~=~~~~~~!!~!~~~~!!~=!~~=~!~~~= 

~2~!~~~~~!~~~ <11> 

1 g del triacetato anterior 69 se disuelven en la 

menor cantidad posible de acido acetico glacial y sobre -

esta soluci6n, enfriada exteriormente con bafio de hielo, 

se anade otra obtenida disolviendo 1,2 g de cro3 en la mg 

nor cantidad posible de acido acetico al 80 %, procurando 
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que 1a temperatura interior no sobrepase los 5°C. Cuando 

la adici6n ha finalizado se retira e1 bano de hielo, de-

jando que la mezcla alcance la temperatura. ambiente. Se 

mantiene agitando durante dos dias, comprobando peri6dic~ 

mente el progreso de la reacci6n. Al cabo de los dos dias, 

todo el producto de partida ha desaparecido, y entonces -

se vierte la soluci6n verdosa obtenida sobre un matraz con 

hielo machacado. 

Se deja reposar y el precipitado amarillento form~ 

do se filtra, se lava muy bien con agua y se seca. 

Una vez seco el producto presenta una apariencia -

cristalina y un color cremoso. Se cristaliza de ciclohexa-

no y da un punta de fusion de 132-134°C.(Rf = 0,33 (bence­

no-acido acetico 9:1)]. 

Analisis elemental: (%) 

Calculado para Ct8Ht7N06: C,62,97~H,4,96:N,4,10: 

Hallado C,62,73; H,5,18;N,4,45. 

Espectro IR (nujol): 1.770 (C=O acetates): 1.180 y 1.200 

{C-0-C). 

Espectro RMN (CDC1 3): 7,40-8,00 (senal ancha, SH aromati­

cos): 2,48 {s, 6H,2-0COCH3): 2,40 

(s, 3H,NOCOCH3): 2,25 (s, 3H,-CH 3). 
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2. Sintesis del diacetato de 6-acetilnaftazarina 

6-acetilnaftazarina (73a) 

La 6-acetilnaftazarina se obtuvo por el m~todo de~ 

crito por Farina y cols. 30 mediante la irradiaci6n del 1,4, 

5,8-tetraacetexinaftaleno y posterior hidr61isis y oxida--

ci6n con Cl3Fe del 2-acetil-4.5.8-triacetoxi-1-naftol for­

made (72). 

Ensayos de acetilaci6n de la 6-acetilnaftazarina 

a) 100 mg de 6-acetilnaftazarina se disuelven en 5 

ml de anhidrido acetico y se afiaden 3 gotas de piridina an-

hidra. Se deja la mezcla en reposo durante tres dias, com­

probandose al cabo de este tiempo, por cromatografia en ca­

pa fina, que no se ha producido reacci6n. 

b) Se calientan a 60-70°C,100 mg de 6-acetilnafta-

zarina con 5 ml de anhidrido acetico durante 30 minutes. -

Al cabo de este tiempo se enfria la soluci6n y se vierte -

sobre hielo-agua, formandose un aceite que no solidifica -

por agitaci6n y que, extraido con eter y cromatografiado, 

muestra una mezcla intratable de varies productos. 

c) En un matraz de 50 ml, enfriado exteriormente, 

se colocan 100 mg de 6-acetilnaftazarina y se afiaden con 

precauci6n 100 mg de cloruro de acetilo recien destilado 

y 2 gotas de piridina anhidra. Se produce una brusca reas 

cion exotermica y al cabo de 15 minutes, una vez que no -
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se desar~olla mAs color, se vierte la mezcla sobre unos 50 

ml de agua-hielo y 1 ml de ClH al 3 %. Se agita vigorosa­

mente y se obtiene un s6lido que se filtra, se lava bien 

con agua, se seca y se cristaliza de n-hexano, obteniendo-

se unos SO rng de cristales de color naranja, 74, cuyo es­

pectro de RMN indica que se trata de un producto de rnono­

acetilaci6n de la 6-acetilnaftazarina. 

Espectro RMN (CDC1 3): 13,50 (s, 10H quelado): 7,87 (s,lH 

aromAtico): 7,02 (m, 2H quin6nicos 

no equivalentes); .2,80 (s, 3H,-

Diacetato de 6-acetilnaftazarina (20a) 

El diacetato de 6-acetilnaftazarina se obtuvo fi-­

nalmente por el rnetodo antes rnencionado de Farina y cols:0 • 

El producto obtenido muestra el siguiente espectro: 

Espectro RMN (CDC1 3): 7,64 {s, lH aromatico}; 6,80 (s, 2H 

quin6nicos): 2,55 (s, 3H,-COCH 3): -

2,44 y 2,41 (2s,6H,-2-0COCH3). 

3. Cicloadici6n de ciclopentadieno: 5.8-diacetoxi-6-acetil-

1.4-metano-1,4,4a,9a-tetrahidro-9,10-antraguinona (78a) 

Se disuelven 100 mg de diacetato de 6-acetilnafta-

zarina en 30 ml de benceno anhidro, se afiaden 50 mg de ci­

clopentadieno recien destilado disueltos en lb ml de benceno 
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anhidro. Se afiaden tambi~n unos cristales de hidroquinona 

como inhibidor de polimerizaci6n y se agita mec~nicamente 

la mezcla a temperatura ambiente. Se controla el curso de 

la reacci6n mediante cromatograf!a en capa fina, utilizan 

do cloroformo como eluyente, y comprob~ndose que a los 45 

minutos ya ha desaparecido todo el producto de paitida. Al 

cabo de este tiempo se hac~ una nueva placa de la mezcla -

bruta de reacci6n, comprob~ndose la presencia de una Gnica 

mancha de aducto que se revela con r 2 y que toma un color 

ocre expuesta a los vapores del amon!aco. Se evapora el d! 

solvente, y el res!duo se cristaliza de ~ter de petr6leo, 

obteni6ndose 80 mg de cristales de color crema de p.f.: 108-

1180C. Rf (CHC13 ) = 0,23. 

An~lisis elemental: {%) 

Hall ado 

Espectro IR (nujol): 

Espectro RMN (COC1 3 ) 

C, 66, 11; H, 4,80. 

1.770 (C=O acetatos); 1.700 (C=O 

acetilo); 1.680 (C=O); 1.600 (C=C); 

1.180 (C-0-C). 

(100 MHZ): 7,63 (s, 1H ar6matico}; 6,15 (m, 2H 

en C-2 y C-3}; 3,55 (m, 4H en C-1, 

c-4, c-4a y c-9a); 2,57 (s, 3H,­

coca3); 2,38 
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y 2,35 (s, 6H,2-0COCH3); 1,55 (m, 

2H,-CH2). 

4. Aducto ciclopentadieno-6-acetilnaftazarina: 5.8-dihidro­

xi,9a-acetil-1,4-metano-l,4,4a,9a-tetrahidro-9,10-antra­

quinona (79b) 

100 mg de 6-acetilnaftazarina se disuelven en 30 ml 

de benceno anhidro. Sabre la soluci6n raja obtenida se ana­

den lentamente con agitaci6n magnetica y a temperatura am­

biente, una soluci6n de 30 mg de ciclopentadieno recien 

destilado disueltos en 10 ml de benceno anhidro. Una vez -

finalizada la adici6n del dieno se continua la agitaci6n -

durante dos horas mas. Al cabo de este tiempo, la cromato­

grafia en capa fina, eluyente benceno-cloroformo 3:1, mue~ 

tra una pequefia cantidad de acetilnaf~azarina sin reaccio­

nar junto con una mancha de un producto de reacci6n, que 

absorbe fuertemente luz ultravioleta y que presenta un Rf= 

0,27, ademas de una gran mancha roja en el. punto de apli­

caci6n debida al polimero del ciclopentadieno. 

se evapora a sequedad la soluci6n oscura obteni­

da, apareciendo un residua oleoso con olor a dieno. Este 

-reS!duo se extrae con eter de petr6leo a ebullici6n y se 

agita con carbon activo para eliminar los restos del po­

limero. se filtra el carbon y se evapora a sequedad, re­

cristalizandose el solido que aparece de eter de petroleo, 

obteniendose asi una pequefia cantidad de agujas 
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prisrnaticas d~ punta de fusi6n: 113-ll4°C. 

Espectro RMN (cc1 4) 

(lOOMH~): 12,40 y 12,1o (s, 2H OH); 7,15 (s, 

2H aromaticos); 6,12 (m, 2H en C-2 

y C-3); 3,82 (rn, 1H en C-1); 3,78-

(rn, lH en C-4); 3,70 (d, lH en C-4a, 

J=4,2 cps): 2,36 (s, 3H,-COCH3): 

1,55 (rn, 2H,-CH2-). 



- 146 -

CAPITULO II 

A. CICLOADICION AL DIACETATO DE 2,3-DIMETILNAFTAZARINA 

1. Sintesis del diacetato de 2,3-dimetilnaftazarina 

Se obtiene de acuerdo con el metoda descrito por 

Farina y cols •19 

~!~=~~~~~-~~-~~2=~!~~~!!=~~~=~!~!~~~=!~~=~~~~~~!~~~g~!~~~~ 
(82) 

Se obtiene de acuerdo con el metodo descrito en la 

cita anterior. 

A 4 g del diacetato anterior, disueltos en acido -

acetico glacial, se afiaden 7 g de anhidrido cr6mico disue~ 

tos en la menor cantidad posible de acido acetico al 80 ~ 

gota a gota y con agitaci6n constante, enfriando exterior-

mente para rnantener la temperatura por debajo de soc duran 

te la adici6n. 

La agitaci6n se continua durante la neche, dejando 

que la rnezcla alcance la temperatura arnbien.te. La soluci6n 

verdosa obtenida se vierte sabre hielo rnachacado, dejando 

sedirnentar el precipitado que se forma. 
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A1 cabo de unas horas se filtra, se lava varias v~ 

ces con agua fria, se seca y se cristaliza de etanol, obt~ 

niendose 1,5 g de un producto amarillo de punto de fusion: 

l83-185°C (p.f. bibliografia: 186°c 19
). 

Es~ctro RMN {CDC1 3): 7,33 ( 9, 2H aromaticos en C-6 y C-7) ~ 

2,44 (s, 6H,2-0COCH 3): 2,qa ( 5, 6H,-

2-CH3 en C-2 y C-3) . 

2. Cicloadici6n de ciclopentadieno: 5,8-diacetoxi-6,7-dime­

til-1,4-metano-1.4,4a,9a-tetrahidro-9,10-antraguinona 

( 84a) 

1 g de diacetato de 2,3-dimetilnaftazarina disuel-

to en 30 ml de benceno anhidro, se calienta a reflujo con 

0,5 g de ciclopentadieno recien destilado, disuelto en 10 

ml de benceno anhidro, durante 8 horas. Al cabo de este 

tiempo, la cromatografia en capa fina (CHC1
3

) reve1a que -

todo el diacetato de partida ha reaccionado, observandose 

una mancha unica. Se evapora a sequedad el disolvente bajo 

presion reducida y el residua oleoso resultante se recris­

taliza dos veces de alcohol, obteniendose unos 800 mg de 

cristales blancos de punto de !usi6n: l67-168 6 C. (Rf (CHCl-3 ) 

= 01 36]. 

Analisis elemental: (%) 

Hallado c, 68,33: H, 5,48. 
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Espectro IR (nujol): 1.750 (C=O acetates): 1.670 (C=O); 

1.190 y 1.210 (C-0-C). 

Espectro UV (metanol): 

Amax 234 (13.900); 312 (730). 

Espectro RMN (CDC1 3): 6,10 (m. 2H en C-2 y C-3): 3,47 (m, 

4H en C-1 y C-4, C-4a y C-9a); 2,38 

(s, 6H, 2-0COCH3); 2,18 (s, 6H, 

2-CH3 ); 1,41 (m, 2H,-CH2-). 

3. Ensayos de caracterizaci6n del aducto 84a 

, , 56 
a) Reaccion de enolizacion: Unos mg del aducto se 

disuelven en acido acetico glacial y se afiaden gotas de -

acido bromhidrico al 48 %. Se forma un precipitado blar.co 

que al cabo de unas 10 horas adquiere un color oscuro casi 

negro. 

b) . f. . , . d i. 56 50 d 1 d t Sapon1 1cac1on y ox1 ac on: mg e a uc c -

se-tratan con 10 ml de soluci6n al 5% de NaOH en presen­

cia de aire durante treinta minutos. Se filtra la soluci6n 

resultante y se acidula, obteniendose un precipitado rcjo 

que se extrae con eter y se cromatografia en capa fina, o£ 

teniendose una mancha unica con un Rf = 0,77 (CHC1 3), que 

se diferencia claramente de la obtenida para la 2,3-dine-

tilnaftazarina. 
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B. CICLOADICION AL OIACETATO DE 2,3-DICLORONAFTAZARINA 

1. Sintesis del diacetato de 2.3-dicloronaftazarina 57 

En un matraz de sop ml se calientan a reflujo du-

rante dace horas una mezcla de 12,.5 g de R-benzoquinona -

sublimada y 14,2 g de 2,3-diclorobutadieno recien destil~ 

do en 200 ml de benceno anhidro, afiadiendo unos mg de ter-

butilpirocatequina para evitar la polimerizaci6n del dieno. 

Al cabo de ese tiempo se deja enfriar la mezcla de 

reacci6n, se concentra a mitad de volumen y se filtran los 

cristales que aparecen, se secan y se cristalizan de eta-

nol, obteniendose 12 g de aducto de color crema con un pun 

to de fusion de 168-170°C 

9!~~~~~~~-~~-~~2=~!~!~E~=~~~=~!~!~~~=!~~=~~!~~~!~~~s~!~~~~ 
(86) 

Se calienta a reflujo durante 3 horas una mezcla -

de 10 g del aducto anterior y 55 ml de anhidrido acetico. 

Al enfriar se obtiene un solido blanco que se filtra y se 

lava muy bien con anhidrido acetico y luego con agua. Se 

seca y se cristaliza de alcohol, obteniendose 11,6 g de -

diacetato de 6,7 dicloro-5,8-dihidro-1,4-naftohidroquino­

na, que funde a 168-169°C. Se puede obtener mas producto 

vertiendo el filtrado, antes lavado con agua. sobre hielo 

machacado y agitando hasta que solidifique el producto. 
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Diacetato de 2,3-dicloronaftazarina (87b) 

A 17,4 g de anhidrido cr6mico, disueltos en lame­

nor cantidad posible de acido acetico acuoso al eo ~. e -

le afiaden gota a gota y con agitacion constante, 9 g dd -

diacetato anterior disueltos en la rnenor cantidad positle 

de acido acetico glacial, enfriados exteriorrnente con mfio. 

de hielo para rnantener la temperatura por debajo de soc. 

Cuando se ha terminado la adici6n se retira elba-

no de hielo y se deja que la mezcla alcance la temperarura 

ambiente. Se continua la agitaci6n durante 3 dias mas, al 

cabo de los cuales la soluci6n verdosa obtenida se viette 

sobre hielo machacado. Se deja reposar varias horas, SE 

filtra el precipitado obtenido y se lava muy bien con ~ua. 

Se cristaliza de etanol, obteniendose 2 g de ens­

tales amarillo canario de punto de fusion: 236-237°C. (Rf 

(CHC1 3) = 0,38]. 

Espectro IR (nujol): 1.760 (C=O acetates): 1.680 (C=< 

quin6nico); 1.590 (C=C): 1.180 

(C-0-C). 

Espectro RMN (CDC1 3): 7, 42(5":· 2H aromaticos en C-6 y C-7): 

2,42 (s, 6H,2-0COCH 3). 

2. Cicloadici6n de ciclopentadieno:88a y 88b 

Se calienta a reflujo durante 5 horas. una mezch -
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constituida por 1,5 g de diacetato de 2,3-dicloronaftaza-

rina disuelto en 50 ml de benceno anhidro y 570 rng de ci­

clopentadieno recien destilado en 10 ml de benceno. Al c~ 

bo de este tiempo, la cromatografia en capa fina de la me~ 

cla reaccionante (eter de petr6leo-acetato de etilo 5:2), 

revela la existencia de 2 rnanchas con Rf ; 0,48 y 0,52 en 

proporciones aproximadas del 70 y 30 ~ respectivamente. 

5,8-diacetoxi-6.7-dicloro-1.4-metano-1.4.4a.9a-tetrahidro-

9.10 antraguinona (88a) 

Se mantiene a reflujo 30 minutes mas, se deja en-

friar la solaci6n, se evapora el disolvente a vacio y una 

parte del producto aceitoso obtenido se cristaliza de eta­

no!, obteniendose una pequefia cantidad de crisrales amari­

llentos de punto de fusi6n: 154-155°C ( Rf = 0, 47 (eter de 

petr6leo-acetato de etilo, 5:2)]. 

Espectro IR (nujol} : 1.765 (C=O acetatos); 1.680 (C=O); 

1. 170 (C-0-C). 

Espectro RMN (CDC1 3): 6,11 (rn, 2H en C-2 y C-3): 3,51 (m, 

4H ·en C-1 y C-4 y C-4a y C-9a); 2,42 

( S, 6H 1 -2-0COCH3 ) ; 1, 52 (m, 2H, -CH2~ • 

Espectro de rnasas (m/e): 412 (M+ + 4) (0 r 1); 410 (M+ + 2) (0 I 2); 
408 (M+) (0,3); 336(0,4); 342(0,4); 

324(0,9): 300(6); 258(100); 230(2); 

223(35); 201(1). 
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Acetilaci6n de 88a: 5,8,9.10-tetraacetoxi-6,7-dicloro-1,4-

metano-1,4-dihidroantraceno (89) 

El resto de la mezcla bruta de reacci6n se suspen­

de en exceso de anhidrido acetico, se calienta a 60-70°C y 

se anaden dos gotas de piridina anhidra. Se deja a temper~ 

tura ambiente hasta el dia siguiente y se vierte sobre hi~ 

lo machacado, obteniendose un residue aceitoso que solidi­

fica al agitar vigorosamente. El s6lido que se obtiene se 

disuelve en etanol caliente, obteniendose al enfriar cris­

tales blancos del tetraacetato 89, con un punto de fusi6n 

de 263-265°C. 

Espectro IR (nujol): 1.760 (C=O acetates): 1.190 (C-0-C); 

Espectro RMN (CDC1
3
): 6,70 (m, 2H en C-2 y C-3) ~ 3,89 (m, 

2H en C-1 y C-4): 2,41 (s, 6H, 

2-0COCH3 en C-5 y C-8): 2,38 (s, -

6H,2-0COCH3 en C-9 y C-10): 2,21 

(m, 2H,-CH2). 

5.8-diacetoxi-4a.9a-dicloro-1.4-metano-1.4.4a.9a-tetrahi-­

dro-9.10-antraquinona (88b) 

Las aguas rnadres de la cristalizaci6n anterior, en 

riquecidas en el aducto con los sustituyentes angulares,se 

cromatografian en placas preparativas, se eluyen con clorQ 

formo y se extraen con eter. Dado que ahora los Rf del adU£ 
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to con los cloros en posici6n angular 88b y del tetraace­

tato anterior eran bastante diferentes, se logra obtener 

una pequena cantidad de dicho aducto minoritario que da -

ensayo de Beilstein po~itivo, en forma de cristales inco­

loros, de punto de fusi6n: 162-164°C. (Rf (CHC1 3) = 0,41]. 

Analisis elemental: (~) 

Calculado para C19H1406Cl2: c, 55,74~ H, 3,42; 

Hallado C, 55,81; H, 3,49. 

Espectro RMN (CDC1 3): 7,41 (s, 2H aromaticos): 6,20 (rn, 

2H en C-2 y C-3); 3,58 (m, 2H en 

C-1 y C-4); 2,38 (s, 6H,2-0COCH3 ): 

1,98 (m, 2H,-CH2-) · 

Espectro de masas(m/e):408 (M+ (0,05): 372(0,2): 366(0,4): 

324(9); 296(3); 289(4); 261(55): -

258(100); 254(21); 226(5): 222(16): 

66(45). 
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C. CICLOADIC!ON AL DIACETATO DE 3-CLOR0-2-METILNAFTAZARINA 

1. Sintesis del diacetato de 3-cloro-2-metilnaftazarina~ 

(9lb) 

Por una suspensi6n de 2,5 g de diacetato de 2-me-­

tilnaftazarina en 125 ml de acido acetico glacial se pasa 

un exceso de clare seco y la mezcla se expone a la luz so­

lar durante dos dias en un matraz cerrado. Al cabo de este 

tiempo, todo el diacetatp de naftazarina se ha disuelto. -. 

Se vierte esta soluci6n sabre hielo machacado, con lo cual 

se forma un precipitado amarillo-naranja. Se filtra ·en un 

Buchner, se seca y se obtiene un producto cuyo espectro -

de RMN demuestra que es el producto de adici6n de elora al 

doble enlace quin6nico, 90. 

Espectro RMN (CDC1 3): 7,48 (s, 2H aromaticos); 4,63 (s, 

lH,-CH-); 2,41 (s, 6H,2-0COCH3): 

1,95 (s, 3H,-CH3). 

Este producto se disuelve en 125 ml de acido acetb 

co, se anaden 7,5 g de acetate s6dico y la mezcla se ca-­

lienta a reflujo durante 5 minutos. Se enfria la soluci6n 

amarillenta, se diluye con agua y el precip1tado de diace­

tato de 3-cloro-2-metiln'aftazarina obtenido se filtra, se 

seca bien y se recristaliza de etanol. Se obtienen de esta 

forma 2,0 g de diacetato de 3-cloro-2-metilnaftazarina 

(91b) como un polvo amarillo-naranja con un punta de fts~n 
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Analisis elemental: (%) 

Calculado para Ct5H1106Cl: C,55,83:H,3,41:Cl,l0,98: 

Hall ado 

Espectro IR (KBr) 

C,55,73;H,3,36:Cl,l0,91. 

1.775 (c=O acetato); 1.670 y 1.680 

(C=O quinonicos); 1.620 (C=C); 1.180 

y 1. 200 (C-O-C). 

Espectro RMN (CDC13 ): 7,39 (s, aromaticos en C-6 y C-7}; 

2,47 (s, 6H,2-0COCH3 en C-5 y C-8); 

2,29 (s, 3H,-CH3). 

2. Cicloadicion de ciclopentadieno: 5.8-diacetaxi-7-cloro-

6-metil-1.4-metano-1.4.4a.9a-tetrahidro-9.10-antraguino-

Se calienta a reflujo durante 10 horas una mezcla 

de 2 g de diacetato de 3-cloro-2-metilnaftazarina disuel­

' tos en 70 ml de benceno anhidro y 920 mg de ciclopentadie-

no recien destilado d!sueltos en 10 ml de benceno anhidro. 

Al cabo de este tiempo se evapora el disolvente a vacio y 

se cristaliza el residue de etanol. Se obtienen de este mQ 

do 2,3 g de un polvo blanco que despues de dos cristaliza­

ciones alcanza un punta de fusion constante 152-153°C.(Rf 

(eter de petr6leo-acetato de etilo 5:2) = 0,50). 
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1.750 (C=O acetates): 1.670 (C=O); 

1.170 y 1.190 (C-0-C). 

Espectro RMN (CDC13 ): 6,10 (m, 2H en C-2 y C-3): 3,49 (m, 

4H en C-1 y C-4 y C-4a y C-9a); 

2,40 (s, 3H,-OCOCH3 en C-5): 2,~6 

(s, 3H,-CH3 en C-6); 2,32 (s, 3H,­

OCOCH3 en C-8); 1;55 (m, 2H,-CH1). 

Acetilaci6n de 92a: 5,8,9,10-tetraacetoxi-7-cloro-6-metil-

1,4-metano-1,4-dihidroantraceno (93) 

500 mg del aducto 92a se calientan a 60°C con ex-

ceso de anhidrido acetico, se afiaden gotas de piridina y 

se calienta en bafio de agua durante dos horas. Al cabo de 

este tiempo se enfria la mezcla y se vierte sabre hielo -

machacado, agitando vigorosamente. De esta forma se obti~ 

ne un solido marr6n clara, que despues de una cristali2a-

c16n de etanol, presenta un punta de fusi6n de 148-lSO•c. 

Analisis elemental: (%) 

Calculado para C24H2108Cl: C,60,96;H,4,44;Cl,7.49; 

Hallado 

Espectro IR (KBr): 

C,60,66;H,4,42;C1,7,74. 

··1.770 (C=O acetates); 1.660 (C=C); 

1.610 (aromaticosb 1.190 y 1.210 -
(C-0-C). 
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Espectro RMN (CDC13): 6,77 (m, 2H en C-2 y C-3); 3,91 (m, 

2H en C-1 y C-4); 2,45 y 2,42 (s, 

12H,4-0COCH
3
); 2,31 (s, 3H,-CH

3
): -

2,25 {m, 2H,-CH2-). 

Saponificaci6n y oxidaci6n de 92a: 9.10-dihid!OXi-7-clarq-6 

metil-1.4-rnetano-1.4-dihidro-5.8-antraguinona (94) 

100 mg del aducto 92a se suspenden en 30 m1 de so­

luci6n de NaOH al 5 ~- se calienta la mezcla a unos 60°C -

con agitaci6n durante 30 minutos pasando una corriente de 

aire, y al cabo de este tiempo se filtra la soluci6n azul 

obtenida, se enfria a temperatura ambiente y se anade soly 

cion de HCl al 5 ~ hasta pHz2. El precipitado rojo obtenk 

do, se cristaliza de eter de petr61eo, obtenienuose 30 mg 

de cristales rojo sangre, de punto de fusion: 197-199°C. -

Espectro IR (KBr): 1.600 (C=O quelado). 

Espectro RMN (CDC13): 12,60 (s, lH OH quelado); 12,37 {s, 

1H OH quelado); 6,90 (m, 2H en C-2 y 

C-3); 4,38 (m, 2H en C-1 y C-4);2,37 

(m, 2H,-CH
2
-); 2,31 (s, 3H,-CH3 ). 

Espectro de masas(rn/e):304 (M+ + 2, 33); 302 (M+, 100): 286 

(284 + 2, 13): 284(20): 276(23); 267 

(24); 239(20); 238(17); 211(13); 210 

(12): 184(20); 66(37}; 28(98). 

r 
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CAPITULO III 

A. CICLOADICION AL DIACETATO DE 2,3,6-TRIMETILNAFTAZARINA 

1. sintesis del diacetato de 2.3.6-trimetilnaftazarina 

Se obtiene de acuerdo ton el procedirniento descri~ 

to anteriormente
19

• 

Punta de fusion: 173-174°C (descrito 169°C). 

Espectro IR (nujol): 1.760 (C=O acetate); 1.660 (C=O qu~ 

n6nico); 1.180 (C-0-C}. 

Espectro RMN (CDC1
3

}: 7,17 {m, lR aromatico): 2,48 (s, 

3H,-OCOCH3): 2,43 (s, 3H,-OCOCH3 ): 

2,27 (s, 3H,-CH3 en C-6); 2,09 (s, 

6H, 2-CH3 en C-2 y C-3). 

5(8)acetoxi-2,6.7-trirnetil-1,4-naftoquinona (97) 

En la reacci6n de oxidaci6n se obtiene tambien de 

las aguas de cristalizaci6n del producto anterior, otro 

compuesto de punto de fusion 154-156°C en cantidad aprox~ 

rnada del 30 %, cuyas caracteristicas y analisis, que se -

dan a continuaci6n, estan de acuerdo para la estructura -

propuesta de S(S)acetoxi-2,6,7-trimetil-1,4-naftoquinona. 
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Analisis elemental: (~) 

Calculado para C15H1404: c, 69,76: H, 5;42: 

Hall ado 

Espectro IR (nujol): 

C, 69,47: H, 5,53. 

1.779 (C=O acetatos); 1.665 y 1.675 

{C=O quin6nicos): 1.190 y 1.220 

{C-0-C). 

Espectro RMN (CDC1 3): 7,80 (s, lH aromatico en C-8 6 C-5); 

6,79 (c, lH quin6nico en C-3: J=1,33 

Hz): 2,49 (s, 3H,-OCOCH3 en C-5 6 C-8): 

2,41 (s, 3H,-CH3 en C-7); 2,20 (s, -

3H,-CH3 en C-6): 2,11 (d, 3H,-CH3 
en C-2: J=l,33 Hz). 

5(8)hidroxi-2.6.7-trimetil-1.4-naftoquinona (98) 

200 mg de i1 se calientan con agitaci6n a 60-70°C -

durante 48 horas con soluci6n de HCl 1:1 (v/v). Al cabo de 

este tiempo, el producto naranja obtenido se extrae con 

eter etilico, se seca sabre Mgso4 anhidro, se evapora el -

disolvente a vacio y se purifica por sublimaci6n, obtenien 

dose unos 50 mg de cristales naranja que funden a 134°C. 

Analisis elemental: (%) 

Hall ado C, 71.94: H, 5,65. 
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1.670 (C=O quin6nico); 1.630 (C=O 

asociado); 1.610 (C=O). 

Espectro RMN (CDC1 3): 12,42 (s, lH,OH quelado); 7,38 (s, 

lH aromatico en C-8 6 C-5); 6,72-

(c, lH quin6nico en C-3 6 C-2: J= 

1,33 Hz); 2,35 (s, 3H,-CH3 en C-6 6 

C-7); 2,23 (s, 3H,-CH3 en C-7 6 C-6); 

2,19 (d, 3H,-CH3 en C-2 6 C-3; 

J=1,33 Hz). 

Hidrolisis de 96b: 2,3,6-trimetilnaftazarina (lOlb) 

500 mg de diacetato de 2,3,6-trimetilnaftazarina -

se calientan a reflujo durante 2 horas con 50 ml de solu­

ci6n de HCl 1:1. Se deja enfriar la soluci6n y se extrae -

con 200 ml de eter. Se lavan los extractos etereos con so­

luci6n al 5 % de NaHco3 y con agua y se secan sobre Mgso4 

anhidro. 

Se evapora el disolvente y el residua se purifica 

por sublimaci6n, obteniendose 200 mg de cristales rojos -

de punto de fusion 164°C.[Rf (CHC1 3 ) = 0,.53]. 

Analisis elemental: (%) 

Calculado para C13H1204: C, 67,24: H, 5,17; 

Hallado C, 67,50; H, 5,29. 

Espectro IR (nujol): 1.600 (C=O quelado). , 
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Espectro RMN (C0Cl 3}: 13,10 (s, lH,OH quelado); 12,70 (s, 

1H,OH quelado): 7,02 (m, lH); 2,30 

(s, 3H,-CH3 en C-6); 2,20 (s, 6H, 

2-CH3 en C-2 y C-3). 

2. Ensayos de formaci6n del aducto ciclopentadieno-diace-

tato de 2.3,6-trimetilnaftazarina. 

1,7 g de diacetato de 2,3·,6-trimetilnaftazarina di 

sueltos en 30 ml de benceno anhidro se calientan a reflujo 

durante 120 horas con 1 g de ciclopentadieno recien destil~ 

do disuelto en 20 ml de benceno anhidro. Al cabo de este -

tiempo se comprueba, por cromatografia en capa fina, que no 

se ha formado el aducto. Se evapora el disolvente. recupe­

randose la naftazarina totalmente inalterada. Se vuelve a 

repetir la reacci6n utilizando alcohol como disolvente en 

lugar de benceno, con el mismo resultado que anteriormente. 

3. Ensayos de formaci6n del aducto ciclopentadieno-2,3,6-­

trimetilnaftazarina 

240 mg de 2,3,6-trimetilnaftazarina se 
1
disuelven -

en 30 ml de benceno anhidro y se calientan a re~lujo con -

200 mg de ciclopentadieno recien destilado disuelto en 20 

ml de benceno, durante un periodo, de 3 dias. 

El curso de la reacci6n se controla utilizando la 

cromatografia en capa fina, sin que al cabo de este tiempo 

aparezcan indicios de la formaci6n del aducto. 
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B. CICLOADICION DE 1,3-BUTADIENO AL DIACETATO DE 2,3,6-­

TRIMETILNAFTAZARINA 

1. 5,8-diacetoxi-4a,6,7-trimetil-l,4,4a,9a-tetrahidro-9.10 

antraguinona (102a} 

Se calientan a 150°C en tubo cerrado durante 3 

dias, una mezcla de 400 mg del diacetato de 2,3,6-trimeti~ 

naftazarina disueltos en 30 ml de benceno anhidro con ex-

ceso (2 ml) de 1,3-butadieno, y con unos mg de hidroquino­

na como inhibidor de polimerizaci6n. ~1 cabo de los 3 dias 

se abre el tubo, se evapora el disolvente y se cristaliza 

el residue de etanol, obteniendose 250 mg de producto de 

partida inalterado. De las aguas madres de cristalizaci6n 

se pudieron recuperar unos 100 mg de un producto crema 

que, se recristalizan de etanol y dan 80 mg de cristales 

color crema de punto de fusi6n: 104-106°C. (Rf (CHC1 3 ) 

0,32]. 

Analisis elemental: (~)· 

Hall ado 

Espectra IR (nujol): 

C, 67,78; H, 5,72. 

1.760 (C=O acetates): 1.680 y 1~685 

(C=O): 1.170 y 1.190 (C-0-C). 

Espectro RMN (CDC13 ): 5,69 (m, 2H en C-2 y C-3); 2,96 (m, 

lH en C-9a): 2,42 (s, .6H,2-0COCH3}: 
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2,23 {s, 6H,2-CH3 en C-6 y C-7); -
1,99 {m, 2H metilenicos en C-1); -
1,65 (m, 2H metilenicos en C-4); -

1,34 (s, 3H,-CH3 en C-4a). 

Hidr61isis del aducto 102 a: 5.8-dihidroxi-4a,6,7-trimetil 

1.4,4a,9a-tetrahidro-9.10-antraguinona (103) 

70 mg del aducto 102a se calientan a reflujo con 

soluci6n 1:1 de HCl durante 2 horas. La soluci6n roja obt~ 

nida se extrae con cloroformo, se seca sobre sulfato s6di-

co anhidro y se evapora a sequedad, obteniendose 30 mg de 

un producto anaranjado de punto de fusi6n: 144-146°C. [Rf 

(CHC13) = 0,63). 

Espectro IR (nujol): 1.630 (C=O asociado). 

Espectro RMN (CDC13): 12,60 (s, 1H,OH quelado): 12,31 (s, 

lH,OH quelado); 5,79 (m, 2H en C-2 

y C-3): 3,01 (m, 1H en C-9a); 2,50 

(m, 2H metilenicos en C-1); 2,30-

(s, 6H,2-CH3 aromaticos): 2,00 (m, 

2H metilenicos en C-4}; 1,20 (s, 

3H,-CH3 en C-4a). 

Espectro de masas(m/e):286 (M+, 100); 271(53}: 268(16); 

257(7); 253(69); 243(6); 232(9):--

225(25): 217(5). 

.; 
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1.- En los diacetatos de naftazarinas sustituidas, la es­

tructura del isomero mas estable depende de los susti­

tuyentes presentes. 

a) En los derivados monosustituidos, cuando el sustity · 

yente es un metilo, etilo, metoxilo, cloro o acetoxilo, 

el isomero mas estable es aquel que posee el sustitu­

yente en la posicion 2, es decir, unido al nucleo qui­

nonico. 

b) En los derivados disustituidos en posiciones conti­

guas, cuando los sustituyentes son metilo-metilo, clQ 

ro-cloro, 0 cloro-metilo, el isomero mas estable es 

aquel que posee los sustituyentes en las posiciones 

2,3, es decir, unidos al nucleo quin6nico. 

c) En el diacetato de trimetilnaftazarina, el is6mero 

mas estable es aquel que posee los sustituyentes en 

las posiciones 2, 3, 6, con dos grupos metilo unidos -

al nucleo quinonico. 

2.- En la sintesis de diacetatos de naftazarinas sustitui 

das se obtiene siempre el is6mero mas estable, incluso 

en aquellos casos en los que el producto esperado de -

acuerdo con el proceso sea el otro is6mero. La intercon 

version entre ambos is6meros se produce con gran faci­

lidad como consecuencia de la emigraci6n intramolecular 

del grupo acetilo, lo cual representa un equilibria 
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acilotr6pico comparable a la prototropia observada en 

las naftazarinas libres, si bien, el proceso de trans­

acilaci6n es mucho mas lento. 

3.- En la sintesis de la trimetilnaftazarina y su diaceta­

to se ha llegado a los siguientes resultados: 

a) La oxidaci6n cr6mica del diacetato de 2,6,7-trime­

til-5,8-dihidro-1,4-naftohidroquinona conduce, junto -

al diacetato de 2,3,6-trimetilnaftazarina, a un pro-­

ducto de oxidaci6n parcial: la S(S)acetoxi-2,6,7-trim~ 

til-1,4-naftoquinona. 

b) La hidr6lisis del diacetato de 2,3,6-trimetilnafts 

zarina conduce a la correspondiente naftazarina libre 

que, en disoluci6n cloroformica, existe en equilibria 

con su taut6mero la 2,6,7-trimetilnaftazarina. 

4.- La sintesis de la 2-metoxinaftazarina se puede llevar 

a cabo por metilaci6n de la 2-hidroxinaftazarina con 

soluci6n eterea de diazometano, a condici6n de que se 

empleen cantidades equimoleculares de los reaccionan­

tes. Cuando se emplean cantidades superiores de diazQ 

metano, se produce la cicloadici6n 1,3-dipolar de es­

te reactive a la 6-metoxinaftazarina, taut6mero menos 

estable presente en la disoluci6n, con posterior oxi­

daci6n y N-metilaci6n del aducto formado inicialmente. 
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5.- Con motive de los intentos de sintesis del diacetato 

de 6-acetilnaftazarina a partir de una reacci6n de -

Diels-Alder con algunos derivados de la 2-acetil-1,4-

benzoquinona, se han obtenido los resultados siguien­

tes: 

a) La acetilaci6n del aducto de 2(1'-hidroxietil)l,4-

benzoquinona y 1,3-butadieno, conduce a la acetilaci6n 

con deshidrataci6n simultanea del grupo hidroxietilo y 

formaci6n del 2-vinil-5,8-dihidro-1,4-diacetoxinafta­

leno. 

b) La acetilaci6n del aducto de la oxima de la 2-acetil 

1,4-benzoquinona y 1,3-butadieno da lugar a la forma­

cion del 6(1'-acetoxiiminoetil)-1,4-dihidro-5,8-diac~ 

toxinaftaleno, cuya oxidacion cromica conduce solamen 

teal producto de aromatizaci6n,2(1'-acetoxiiminoetil) 

1,4-diacetoxinaftaleno. 

6.- La cicloadici6n de ciclopentadieno a los diacetatos de 

naftazarinas sustituidas puede tener lugar, en princi­

pia, a traves de cualquiera de sus dos is6meros, debi­

do al equilibrio acilotr6pico existente entre ambos. La 

naturaleza de los productos formados en la cicloadici6n 

depende fundamentalmente de los efectos electricos y -

estericos de los sustituyentes existentes en la nafta­

zarina. 
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7.- La reacci6n de cicloadici6n de ciclopentadieno al diac~ 

tato de 2-metilnaftazarina transcurre a traves de sus 

dos is6meros dando lugar a la 5,8-diacetoxi-6-metil-1,4 

metano-1,4,4a,9a-tetrahidro-9,10-antraquinona y ala-

5,8-diacetoxi-4a-metil-1,4-metano-1,.,4a,9a-tetrahidro-

9,10-antraquinona en la proporci6n 3:1. 

El hecho de que en este caso, la reacci6n transcurra 

predominantemente a traves del is6mero menos estable, 

se atribuye a que el grupo metilo desactiva el doble -

enlace del filodieno y produce cierto impedimento est! 

rico para la formaci6n del aducto con el sustituyente 

angular. 

8.- En la reacci6n de cicloadici6n de ciclopentadieno al 

diacetato de 2-metoxinaftazarina se obtiene unicamente 

la 5,8-diacetoxi-6-metoxi,1,4-metano-1,4,4a,9a-tetrah1 

dro-9,10-antraquinona, que se produce sobre el is6mero 

menos estable, el diacetato de 6-metoxinaftazarina. 

La formaci6n de este unico aducto se atribuye, en -

este caso, al efecto desactivante del doble enlace del 

filodieno ejercido por el grupo metoxilo, junto con el 

impedimenta esterico producido por este sustituyente -

para la formaci6n del aducto con el sustituyente angu­

lar. 

9.- La cicloadici6n de ciclopentadieno al diacetato de 2-

etilnaftazarina transcurre, asimismo, a traves del 
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del is6mero menos estable, el diacetato de 6-etilnaft~ 

zarina oriqinado por transacilaci6n, obteniendose uni­

camente la 5,8-diacetoxi-6-etil-1,4-metano-1,4.4a,9a­

tetrahidro-9,10-antraquinona. 

Como en el caso anterior, el efecto desactivante 

del doble enlace del filodieno para la sintesis dieni­

ca ejercido por el grupo etilo, junto con su mayor ta­

mafio, que oca~iona un fuerte impedimento esterico, ju~ 

tifican el resultado obtenido. 

10~ La reacci6n de cicloadici6n de ciclopentadieno al di­

acetato de 2-acetoxinaftazarina transcurre exclusiva­

mente a traves de este is6mero, sin transacilaci6n pr~ 

via a la forma menos estable, produciendose la 4a,5,8-

triacetoxi-1,4-metano-1,4,4a,9a-tetrahidro-9,10-antra-

quinona. 

Este hecho parece indicar que el grupo acetoxilo 

desactiva menos el doble enlace quin6nico y no da lu-­

gar a un impedimento esterico suficientemente importan 

te, haciendo posible la formaci6n del aducto con el -­

sustituyente en posicion angular. 

11.- La reacci6n de cicloadici6n de ciclopentadieno al diac~ 

tato de 2-cloronaftazarina transcurre exclusivamente a 

traves de su is6mero mas estable, el diacetato de 2-

cloronaftazarina, formandose la 5,8-diacetoxi-4a-cloro-

1,4-metano-1,4,4a,9a-tetrahidro-9,10-antraquinona. 
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Este resultado parece indicar que, en este case, la 

presencia del cloro unido al nucleo quin6nico aumenta 

su reactividad como filodieno y no produce un impedi-­

mento esterico importante, favoreciendo la formac~6n -

del aducto que presenta el sustituyente cloro en posi­

cion angular. 

U.-La reacci6n de cicloadici6n de ciclopentadieno al dia­

cetato de 6-acetilnaftazarina transcurre, con gran fa­

cilidad, a traves de este is6mero, dando la 5,8-diace­

toxi-6-acetil-1,4-metano-1,4,4a,9a-tetrahidro-9,10-an-

traquinona. 

Sin embargo, la cicloadici6n de ciclopentadieno a 

la 6-acetilnaftazarina libre transcurre a traves del 

taut6mero mas reactivop la 2-acetilnaftazarina, dando 

lugar, aunque con bajo rendimiento, a 1~ formaci6n de 

la 5,8-dihidroxi-4a-acetil-1,4-metano-1,4,4a,9a-tetrg 

hidro-9,10-antraquinona, que presenta el grupo acetilo 

en posicion angular. 

Estes resultados pueden interpretarse admitiendo -

que la reacci6n de cicloadici6n, en el primer case, es 

mas rapida que la transacilaci6n, mientras que en el -

segundo, al haber una mas facil interconversi6n, la r~ 

acci6n Diels-Alder transcurre a traves del is6mero mas 

reactive como filodieno. 

U.-La reacci6n de cicloadici6n de ciclopentadieno al 
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diacetato de 2,3-dimetilnaftazarina, transcurre exclu­

sivamente a traves de su is6mero menos estable, origi­

nado por transacilaci6n, dando lugar a la 5,8-diaceto­

xi-6,7-dimetil-1,4-metano-1,4,4a,9a-tetrahidro-9,10-an 

traquinona. 

Este resultado se explica por el efecto desactivan­

te ejercido por dos grupos metilo sobre el doble enla­

ce del filodieno, junto a1 impedimenta esterico que 

presentan dichos sustituyentes en una posicion angular. 

14.-La reacci6n de cicloadicion de ciclopentadieno al di­

acetato de 2,3-dicloronaftazarina transcurre a traves 

de sus dos is6meros presentes en disoluci6n, dando lu­

gar ala 5,8-diacetoxi-6,7-dicloro-1,4-metaDo-1,4,4a,9a­

tetrahidro-9,10-antraquinona y ala 5,8-diacetoxi-4a,9a­

dicloro-1,4-metano-1,4,4a,9a-tetrahidro-9,10-antraquinQ 

na en la proporci6n 7:3. 

El hecho de que en este caso se obtenga, predominan­

temente, el aducto sobre el is6mero menos estable, se 

explica por el impedimenta esterico que presentan dos 

cloros en posici6n angular. Sin embargo, el efecto act1 

vante del doble enlace quin6nico, que podrian ejercer -

los dos cloros explica la formaci6n, aunque en menor 

proporci6n, del aducto que presenta los sustituyentes -

en posicion angular. 
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15.-La reacci6n de cicloadici6n de ciclopentadieno al di­

acetato de 3-cloro-2-metilnaftazarina, transcurre ex­

clusivamente a traves de su is6mero menos estable, dan 

do el 5,8-diacetoxi-7-cloro-6-metil-1,4-metano-1,4,4a-

9a-tetrahidro-9,10-antraquinona. 

Este resultado se explica porque, al contrario de -

lo que sucede en otras naftazarinas cloradas, el posi­

ble efecto activante del doble enlace quin6nico ejerc~ 

do per el elora, parece estar compensado por el efecto 

desactivante del rnetilo unido al mismo enlace, junto -

con el impedimenta esterico a la formaci6n del aducto 

con los dos sustituyentes angulares. 

16.-En la reacci6n de cicloadicion de ciclopentadieno al 

diacetato de 2,3,6-trirnetilnaftazarina y a la 2,3,6-

trirnetilnaftazarina libre, no se observa la formaci6n 

de ningun aducto. 

Estos resultados solo se pueden explicar per el 

efecto desactivante ejercido por los grupos rnetilo, -

junto con el impedimenta esterico a la formacion de 

aductos con sustituyentes angulares. 

Cuando se emplea un dieno que presenta menor impe­

dimenta esterico, como el 1,3-butadieno, la reacci6n 

de cicloadici6n transcurre a traves del is6mero menos 

estable, el diacetato de 2,6,7-trimetilnaftazarina, -

dando lugar, aunque con bajo rendimiento, a la forma-
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cion de la 5,8-diacetoxi-4a,6,7-trimetil-1,4,4a,9a-t~ 

trahidro-9,10-antraquinona. La influencia esterica de 

los sustituyentes queda de manifiesto, al no observa£ 

se la formaci6n del aducto con ciclopentadieno y al -

observarse una gran dificultad en su formaci6n cuando 

se emplea 1,3-butadieno. 

17.-La estructura de los aductos formados en cada caso, se 

puede determinar de manera inequivoca mediante el em­

pleo de 1H-RMN y por metodos quimicos, que permiten d~ 

ferenciar claramente entre aductos con sustituyentes -

no angulares y angulares, ya que los prirneros pueden -

dar reacciones de acetilacion transformandose en los -

correspondientes tetraacetatos, rnientras que los segun 

dos no pueden dar este tipo de reacci6n. 

18.-Los aductos obtenidos en la cicloadici6n de ciclopents 

dieno a los diacetatos de 2-cloro y 2-acetoxinaftazar~ 

na, que presentan los sustituyentes -cl y -OAc en pos~ 

cion angular, pueden ser saponificados y aromatizados 

por elirninaci6n de HCl y HOAc respectivarnente, para 

dar un producto identico al obtenido por oxidaci6n del 

aducto ciclopentadieno-naftazarina. 

19.- La saponificaci6n y aromatizaci6n de los aductos condy 

ce en todo~ los casos a estructuras naftazarinicas en 
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las que el nucleo quin6nico se desplaza de su posicion 

central. Esto puede facilitar la creaci6n de estructu­

ras tetracenquinonicas mediante una nueva reacci6n de 

cicloadici6n. 
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