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INTRODUCCION 



INTRODUCCION 

Una de las direcciones de trabajo, en que tradicionalmen­

te se viene ocupando el Departam~nto de Qufmica Organica de 

esta Universidad, es la Sfntesis de sistemas heterocfclicos, 

referibles a productos naturales, utilizando la reacci6n de 

Diels-Alder. En estas reacciones de cicloadici6n, ios atomos 

de nitr6geno forman parte generalmente del filodieuo, dando 

lugar a azacompuestos de naturaleza variable. 

Por otra parte, la sfntesis de aza y poliazaesteroides 

no es nueva, ya que existe abundante material bibliografico 

sabre la misma, habiendose incluso publicado en los ultimos 

afios varias revisiones de gran utilidad (1,2,3,4,5,6,7). 

Sin embargo, es sorprendente la poca atencion que se ha 

dedicado a la reacci6n de Diels-Alder para la sfntesis de 

estos compuestos, si tenemos en cuenta el gran interes sus­

citado hace algunos afios por esta reacci6n, para la sfnte­

sis de esteroides carbocfclicos. 

En nuestros laboratories, se plante6 hace algunos anos 



la aplicaci6n de la s1ntesis dienica, a la preparaci6n de 

derivados de ciclopentanoperhidrofenantreno, empleando como 

proceso fundamental, la reacci6n entre dienos referibles.al 

2,3,3a,4,5,7a-hexahidrovinilindeno y p-benzoquinonas susti-

tuidas. 

6 + 

-0 0 

El dieno, aportar!a los nucleos C y D del futuro esteroi-

de, el A procederia del filodieno y el B se crearia en la 

reacci6n. 

A la vista de los resultados sabre s!ntesis dienica de 

esteroides, y la reactividad de las diazaquinonas como fila-

dienos, se llevaron a cabo varias s:lntesis que condujeron a 
.. 

estructu~as diazaester6idicas, (8, 9). 
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En este arden de ideas, se ha pretendido, en este traba-

jo la s!ntesis de sistemas 13, 14-diazaesterofdicos, tam-

bien mediante la reacci.6n de Diels-Alder y de acuerdo con 

el esquema general que sigue: 

.. 

ESQUEMA -1- . 

Los dienos, referibles al 1-vinilnaftaleno, suministran 

los anillos A y B; mientras que los filodiei'tos, cuya reac-

tividad se conoce en unos casas, piridacindiona , pirazolin-

diana, triazolindiona o presumible en otros, como es el ca-

so de las pirazolonas, aportan el anillo D del diazaesteroi-

de, originandose en todos los casas el C durante la reacci6n 

de cicloadici6n. 

La pre~ente memoria, trata de la sfntesis de los dienos 

y fllodienos necesarios para llevar a cabo la reacci6n de 

cicloadici6n antes citada, as! como el estudio de la misma 

y de los productos que se obtienen en cada caso. 



El arden de exposici6n sera el que sigue: 

I.- Antecedentes sobre esteroides heteroc{clicos. 

II.- Dienos estudiados. 

a) Antecedentes. 

b) Resultados. 

III.- Filodienos utilizados. 

a) Antecedentes. 

b) Resultados. 

IV.- S1ntesis de aductos. 

Discusi6n de resultados. 

v.- Parte experimental. 

a) S1ntesis de dienos. 

b) S{ntesis de filodienos. 

c) S1ntesis de aductos. 

VI.- Conclusiones. 

VII.- Bibliografia. 
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2.1. AZA Y DIAZAESTEROIDES 

Los esteroides heterocfclicos, es decir, estructuras 

esteroidicas' en las que se han sustituido uno 0. mas ato_-

mos de carbona de su esqueleto fundamental, por heteroato-

mas, generalmente nitr6geno, oxfgeno, azufre o f6sforo, o 

bien llevan adosado un heterociclo adicional, se ha ·encon~ 

tra~o que presentan interesantes propiedades farmacol6gicas, 

siendo las mas notables: la hipocolesterolemiante, anaboli-

zante, antiinflamatoria, digitalica y depresora del sistema 

nervioso central (10,11). As!, son de destacar el 22,25-dia-

za-19-norcolestan-1,3,5,(10)-trien-3-ol(I), preparado en 

los Laboratories Roussel-Uclaf (12,13) y el 20,25-diazaco-· 

lesterol .. (II), sintetizado por Counsell y col. ( 14). Ambos 

compuestos presentan una gran actividad, como iphibidores 

en la biosfntesis del colesterol. 

HO 

I II 



Entre los compuestos con un heterociclo condensado, se 

pueden citar III (15), IV (16), V (17, 18), cuya propiedad 

mas notable es la de presentar un alto grado de diso~iaci6n 

entre las propiedades anab6licas y androgenicas. 

III IV 

v 

En este mismo grupo de compuestos, se encuentran los de-

rivados del 9-fluorcortisol (VI), que porta un anillo de 

pirazol y presenta una actividad antiinflamatoria, 600 ve-

ces mas potente que lade la cortisona (19). 

N~ 
\N ... 

I 
P-C H-F 

6 4 VI 

I 
I. 
! 
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I 
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Se conocen heteroesteroides en que el atomo sustituyente 

es ox!geno VII (20), VIII, IX (21), azufre X (22) o f6sforo 

XI (23). 
~ 

Este ultimo presenta ademas el interes adicional de haber 

sido sintetizado por reacci6n Diels-Alder, entre el 6-meto­

xi-1-vinil-3,4-dihidronaftaleno y _fosfolenos como filodienos. 

0 

HO 

VII VIII 

0 0 

c~ 

IX X 

XI 



Los heteroesteroides nitrogenados o poliazaes~eroides, 

son los que principalm~nte han acaparado la atenci6n de los 

investigadores, dada la similitud existente o bioisosteris-

rno entre los grupos~H2- y -NH- y las notables.propiedades 

.farmacologicas que estos productos presentan. 

El estudio de los azaesteroides, se inicia con la prime-

ra s!ntesis_total de la 6-azaequile~ina (XII) realizada en 

1.963 por Burckhalter y col. (24),. surgiendo a continuaci6n 

numerosos trabajos que han sido recopilados, como ya se ha 

~nd~cado, en varias revisiones. 

XII 

Los trabajos realizados en este campo durante los ulti-
. .. 

mos anos, han conducido a compuestos con el atomo de nitr6-

gena en distintas posiciones. 

Con el atomo de nitr6geno en la posici6ni 2, XIII (25); 

i 
' . 
I 
I 



4, XIV (26); 7, XV (27); 8, XVI (28); 10, XVII (29); 11, 

XVIII (30); 13 y 14, XIX (31), XX, XXI (32); 17, XXII (~3), 

XXIII, XXIV (34). 

XIII XIV 

XVI XVII 

0 

XIX XX 

XXII XXIII 

OAc 

0 

R 
. I 

R3 0 

XV 

XVIII 

OH 

XXI 

XXIV 



.. Sabre diazaesteroides, tarnbien se ·han rea1izado numerosas 

publicaciones, recogida~ en una revision 11evada a cabo en 

1.972 por I. Ninorniya(3) y en_1os u1tirnos anos se han· segui-

do pub1icando un gran numero de trabajos. 

Asi, se han sintetizado diazaesteroides con los atomos 
\ 

de nitr6geno e~ las posiciones: 3,4 XXV (35); 3,7a XXVI (36);-

~,11 XXVII .(37); 8,13:XXVIII (38), XXIX (39), XXX (40); 8,14 

XXXI ( 41); 8, 16 y 8, 17 _XXXII, ·._Xlq{III: (42); 9,14 XXXIV ( 43); 

11,14 XXXV (44); XXXVI,.XXXVII (45), XXXVIII (46); 13,16 y 14,16 

XXXIX, XL (47); 15,16 XLI (48), XLII (49). 

XXV XXVI XXVII 

XXVIII XXIX XXX 

I 
I . 
I 
I 
I 
I 

1. 
I 
I 



XXXI XXXII XXXIII 

XXXIV XXXV XXXVI 

XXXVII XXXVIII XXXIX 

XL XLI XLII 



De todos los antecedentes antes expuestos, hay~·resaltar 

dos aspectos. El primero de ellos es el poco interes que se 

ha concedido a la s{ntesis de sistemas esteroidicos, en los 

que los atomos de carbona de las posiciones puente, entre 

los anillos A/B, B/C y C/D hayan_sido reemplazados por ato-

mas de nitr6geno. El segundo es lo inusual de la reacci6n 

de Diels-Alder, en la s{ntesis de heteroesteroides. 

As{, solamente Lora-Tamayo y col. ·(8), han sintetizado 

el 5,10-diazaesteroide XLV, con los nitr6genos en las posi-

ciones de fusion de los anillos A/B, por reacci6n de Diels-

Alder. 

0 0 

C! ¢' H2 ¢N '' 
H4LiAL ,_ I ...... 

N N 

0 0 

XLIII XLIV XLV 

for otro lado, Huisman y col._(SO,Sl), sintetizan 5,10 y 

13,14-diazaesteroides (nit~6genos en la fusi6n de los anillos 

A/B y C/D, respectivamente) XLVI por condensaci6n de 3-ceto-
. I . 

1-hexeonato de metilo, con 2-metil-1,3-ciclopentadiona. 



A partir de piridacinas sustituidas y dic1oruro de ma1oni1o, 

llegan a XLVII, y por condensaci6n de 1-etoxicarboni1meti1-

6-metoxi-2-oxo-1,2,3,4-tetrahidronaftaleno con piridacina, 

obtienen XLVIII. 

OH 

XLVI XLVII 

0 

XLVIII 

Asfmismo, Huisman (52) obti~ne 11,12-diazaesteroides 7 XLIX 

por reacci6n de cic1oalquenilnaftalenos con azodicarboxila-

to de metilo. 

R 

XLIX 



Una reacci6n pseudo Diels-Alder fue empleada por los mis­

mos autores (2) para la sfntesis del 13-azaesteroide L~ por 

condensaci6n de 6-metoxi-1-vinil-3,~-dihidronaftaleno, con 

un dicarbamato de etilo. 

0 

L 

el rendimiento se rnejor6 al utilizar benciluretanos, llegan­

dose a LI. 

LI 



Durante la realizaci6n de este trabajo, Gillis y col. (53) 

han publicado la s{ntesis de los sistemas 13,14-diazaesteroi-

dicos LII y LIII, par reacci6n de 6-metoxi-1-vinil-3,4-dihi-

dronaftaleno con 4,4-dietilpirazolin-3,5-diona y con 4-fe-

~iltriazolin-3,5-diona. 

c~ 

LII LIII 
I 

i 
I . 

2.2. DIENOS ESTUDIADOS 

2.2.1 •. l-vinil-3,4,4a,5,6,7,8,8a-octahidronaftaleno _(LVI) 

Nazar~v y col. (54) describieron una sintesis para es-

te ~ompuesto,· a partir del 1-etinil-1-decalol (LIV) por hi-

drogenaci6n parcial y d~shidrataci6n posterior, asr como su 

utilizaci6n en reacciones de cicloadici6n con anh!drido rna-

leico, -llegando al anh!drido LVII. 



LIV LV LVI 

0 

LVII 

Analogamente, se aislaron los aductos LVIII, LIX, con ~' 

3-dimetil-~1-ciclopentendiona-4,5 y 1,3-dimetilciclopente-

nona-5. 

LVIII LIX 



2.2.2.· 8a-metil-l-vinil-3,4,4a,5,6,7,8,8a-octahidronaf-

taleno. 

De este producto, no hernos encontrado referencias 

bibliograficas. Sin embargo, si se ha descrito la sintesis 

de un p0si ble precursor: el.Sa-metil-1- etinil- Ba-met.il-1-decalol. 

(LXI) (55), obtenido por etinilaci6n de la correspondiente 

cetona LX. 

LX LXI 

No _obstante, la 8a-metil-l-vinil- A 1' ~-hexalina, de es-

tructura similar, descrita por Nudernberg y Butz (56), actua 

como_un magnifico dieno, por lo que es de suponer que se pue-

de seguir un camino sintetico analogo, para la 8a-rnetil-l-

vinil-3,4,4a,5,6,7,8,8a-octahidronaftaleno y que puede dar 

positivas las reacciones de cicloadici6n. 



2.2.3. 8a-metil-6-oxo-l-vinil-3,4,4a,5,6,7,8~8a-octahi-

dronaftaleno (LXIV) 

En 1.949 Nazarov y col. (57, 58, 59) prepararon 

LXIV, a partir del 8a-metil-6~met9xi-l-oxo-decahidronaf-

taleno, por etinilaci6n seguida de hidrolisis del grupo eter, 

con aci~o·clorhidrico, hidrogenaci6n parcial y deshidrata-

cion. 

0 

cH:::cu CLH 
..... 

0 

LXII 

LXIV 

Posteriormente, los mismos autores (60) obtienen LXIV con 

mejor rendimiento, por etinilaci6n de Ba-metil-1,6-dioxo-

~4a-octahidronaftaleno (LXV) con acetiluro de litio y re-

ducci6n del doble enlace ciclohexenico, con amoniaco y litio. 

i. 

i. 
! 



LXV LXII 

LXIII LXIV 

Su condensaci6n con diferentes fi1odienos carbocic1icos, 

se ha estudiado amp1iamente (61). 

1.2.4. 1-vinil-3,4-dihidronafta1eno. (LXVI) 

Este compuesto se ha intentado sintetizar de dife-

rentes maneras. Por un lacio, ( 6~.,_6.), 6.4 ), se uti1izaron 

como productos de partida
1
1-tetra1ona y bromuro de etinil mag-

nesio, segun la secuencia: 



~oq ~ BrMgc:::cH 

LXVI 

En ningun caso, fue posible ·el aislamiento del dieno ni 

de los productos intermedios, dada su inestabilidad, sin 

embargo, se pudieron identificar los productos de condensa­

ci6n (aductos Diels-Alder) de LXVI, con anhidrido maleico 

LXVII, p-~enzoquinona LXVIII y 1-metil-5-oxo-1-ci~lopente­

no LXIX. 

0 0 

0 

·LXVII LXVIII 



LXIX 

Por otro lado, Robins y Walker, en 1.957(65), obtuvieron 

y purificaron el l-etinil-1-hidroxi~l,2,3,4-tetrahidronaf­

taleno a partir de 1-tetralona y acetiluro de litio, en exce­

so de acetileno, _su hidrogenaci6n parcial, con el cataliza­

dor de Lindlar y deshidrataci6n posterior por e1 rnetodo de 

Hibbert, (66) rindi6 el 1-vinil-3,4-dihidronaftaleno,(LXVI) 

que no se pudo purificar, por 1o qu~ se uti1iz6 para 1a ob­

tenci6n de los aductos. 

2.2.5. 6-metoxi-1-vinil-3,4-dihidronaftaleno (LXXI) 

Los metodos que se han seguido para su sfntesis, 

son en todo analogos a los ya vistos para el 1-vinil-3,4-

dihidronaftaleno (LXVI). 

Con 6-metoxi-1-tetralona y bromuro de etinilmagnes~o se 



obtenian productos que sufrian en todos los casos deshidra-

taciones espontaneas, o bien se polirnerizaban durante el pro-

ceso de aislarniento (62,64,67,68,69,70). 

BrMgC:::CH 

Cf-iaO. 

-H 0 2 

LXX 

LXXII 

LXXI 

El empleo de los acetiluros de sodio o de potasio para 

la preparaci6n del etinilcarbinol LXX, no di6 resultados 

positives (55), formandose en t.~dos los casos un-a pequefia 

cantidad de LXX, junto a una gran cantidad de acetilenos di-

sustituidos •. 



Sin embargo, el ernpleo de acetiluro de litio (71,72), per-

miti6 aislar y caracterizar LXX, el cual fu~ hidrogenado y 

deshidratado, utilizando el producto asr obtenido, sin ulte-

rior purificaci6n, para reacciones de cicloadici6n. 

Posterior.mente, LXXI, fue aislado y caracterizado (73), 

a partir de 6-metoxi-1-tetralona y brornuro de vinilmagnesio, 

que par calefacci6n a vacio se deshidrata a LXXII. 

Cuando se utilizaron dos moles de bromuro de vinilmagne-

sio, por mol de cetona, el rendimiento aument6 sens~blemen-

te (74). 

LXXI LXXII 

Buchta y Baeyer (75) prepararon LXXII, a partir de deri-

vados hidrox!licos LXXIII, por tratamiento con tribrornuro 

de f6sforo y deshalogenaci6n posterior. 



LXXIII LXXII 

Este dieno, se ha utilizado extensamente para reacciones 

del tipo Diels-Alder, con filodienos de naturaleza muy dis­

tinta y siguiendo el esquema de la s1ntesis dienica (52),se 

han preparado substancias de estructuras similares a las de 

los esteroides, transformables en productos de interes bio-

16gico, como la dihidroestrona, el eter rnetflico de la estro­

n~ y la isoequilenina. Los productos mas ernpleados para es­

te fin, son los obtenidos con los anhidridos rnaleico y citra­

c6nico (LXXIV, LXXV). 

Un estudio rnuy complete sabre. todos estos aductos, se ha 

realizado por Onishenko en una obra sobre Sintesis Dienica 

(61). 
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Para la sfntesis de los dienos, en nuestro trabajo, hemos 

seguido dos esquemas generales de sfntesis. 

ESQUEMA -2-

{() 
ESQUEMA -3-



El esquema 2, representa una variaci6n del metoda pro-

puesto por Nazarov y col. (54) para obtener el 1-vinil-3,4, 

4a,S,6,7,8,8a-octahidronaftaleno, compuesto al.que hemos ~le-

gada con un rendimiento global del 33% y que :pres.enta '.en~-. 

IR, las bandas caracter{sticas de dobles enlaces conjugados 

a 1633,1605,990 y 890 cm-1. ~u estructura, ha quedado plena-

mente confirmada por la caracterizaci6n de los aductos, a 

los que da lugar. 

Por el mismo esquema de s{ntesis, hemos intentado la ob-

tenci6n del 8a-metil-l-vinil-3",4,4a,~,6,7,8,8a-octahidronaf-. 

taleno, dieno no descrito con anteriaridad. Al final del pro-

ceso, ll~gamos a una mezcla de productos (cromatograf{a fa-

se de vapor) que no fue posible separar y que en ninguno de 

los casas ensayados, de condensaci6n con filodienos, di6 re-

sultado positivo. 

En cuanto. a ~a cetoqa de partida, la Sa-metil-1-decalona 

(LX) no {lllo:ser ·prepar.ada tnr la s{ntesis de Johnson (76), pero 
I 

pudimos.obtenerla, aunque con bajos rendimientos, segun el 

esquema: 



·LX 

ctLya etilinacion, se llevo a cabo por el procedimiento de 

Birch y Robinson (55). 

Por el metoda de Nazarov y col. (60), y siguiendo el es-

quema 1, se o~tuvo el 8a-rnetil-6-oxo-l-vinil-3,4,4a;S,6,7, 

8,8a-octahidronaftaleno (LXIV), con un rendimiento total del 

39%, y cuyo espectro IR, presenta bandas a 1700 y 1600 cm-1 

propias de gl~po carbonilo y de dobles enlaces conjugados 

respectivamente. 

La cetona de partida LXXVII, la hemos obtenido segun el 

metoda de Swaminathan y Newman (77), a partir de .2.:metil-l, 

3-ciclohexandiona y 1-dietilamino-3-butanona, .obtenida aque-

lla, p6r hidrogenaci6n de resorcina a presi6n y metilaci6n 

posterior (78), y la amina, por tratamiento de metilvinilce-



tona con dietilamina. Se obtuvo de esta manera el 8a-metil-

1,6-dioxo-1,2,3,4,6,7,8,8a-octahidronaftaleno (LXXVI), cu-

ya hidrogenaci6n di6 lugar a LXXVII. 

La obtenci6n del 1-vinil-3,4-dihidronaftaleno LXVI y e1 

6-metoxi-1-vinil-3,4-dihidronaftaleno LXX~I, se realiz6 si-

guiendo el esquema 3, procedimiento ideado por nosotros, a 

partir de las correspondientes tetralonas y de vinil litio, 

ambos, productos comerciales. 



Junto con los alcoholes vinilicos inte.rmedios, se obtu-

vo en ambos casas, un aceite inmiscible, constituido por 

una mezcla de productos (cromatografia en capa fina) que 

no se pudo identificar. 

Los alcoholes y los dienos, no se han purificado, uti-

lizandose directamente estos u~timos, para las reacciones 

de cicloadici6n. 

En el espectro IR de LXVI y LXXII, aparecen las bandas 

caracter!sticas a 1600, 980 y 920 c.rn-1, propias de los do-

bles enlaces conjagados y hacia 1500 cm-1, las correspon-

dientes a los enlaces aromaticos. 

2.3. FILODIENOS UTILIZADOS 

En otro arden de ideas, la reacci6n de Diels-Alder, 

tambien se ha utilizado (79) como un metoda excelente, para 

la sintesis d~ derivados de piridacina. 

Hasta 1.960, se utilizaron,preferentemente, azodicarbo-

xilatos aciclicos, dado su fuerte caracter filodienico, pe-

ro a_partir de esta fecha, se describe que los filodienos 
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del tipo acil (80,81,82) y diacil cis azocompuestos c{cli­

cos (83,84,85,86), son potencialmente mucho mas reactivos 

que los utilizados hasta entonces. 

La reactividad de los filodienos nitrogenados, es fun­

cion de la_deficiencia electr6nica del enlace nitr6geno­

nitr6geno y del impedimenta esterico, que dicho enlace pre­

sente.·La mayor{a de estos compuestos son inestables, des-

- componiendose por efecto de la temperatura o de la humedad, 

pero su existencia y reactividad_es puesta de manifiesto,al 

aislar y caracterizar los c6rrespondientes aductos. 

. Entre los azafilodienos mas utilizados figu~an: 

Piridacindionas 

Ftalacindionas 

Pirazolindionas 

Triazolindionas 

Pirazolonas 

2.3.1. Diazaquinonas 

La s{ntesis y reactividad de las diazaquinonas, 

nombre generico en el que estan encuadradas la piridacin­

diona y la ftalacindiona, fue puesta de manifiesto ~ndepen-

I . 



dientemente par Clement y Kealy en 1.960-1.962. 

El primero de estos autores ( 83), por oxidaci6n de hi~,ra-

cida ftalica, con tetraacetato 9e plomo en acetonitrile, ob-

serv6 una coloraci6n verde en el medio de reaccion, ilegan-
. . 

do a un polimero de la posible 1.,4-ftalacindiona (LXXVIII). 

La confi-rmaci6n, tuvo lugar al realizar dicha oxidaci6n 

en presencia de .1,3-butadieno, aislando y caracterizando el 

correspondiente aducto, LXXIX. 

I. 
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Independientemente Kealy (87), prepar6 una serie de dia-

zaquinonas, por oxidaci6n con hipoclorito de butilo tercia-

rio a -70QC en acetona, de las sales·potasicas de las co-

rrespondientes hidracidas ciclicas, obteniendo asf la 1,4-

ftalacindiona (LXXVIII), 3,6-piridacindiona (LXXX) y 4,5-di-

fluor-3,6-piridacindiona (LXXXI), que no fueron aisladas 

(la 1,4~ftalacindiona fue la unica aislada como solido ver-

de, que se descomponia al intentar su purificaci6n). 
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LXXVIII LXXX LXXXI 

Se obtuvieron los aductos LXXXII, LXXXIII, LXXXIV, LXXXV, 

LXXXVI, LXXXVII y LXXXVIII. 
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LXXXVI LXXXVII LXXXVIII 

Siguiendo en esta misma linea de trabajo, y con el fin 

de incorporar nuevas heteroatornos a sistemas polinucleares 

heterociclicos, Lora-Tamayo y col. (88), prepararon por oxi-

daci6n con hipoclorito de butilo terciario, las diazaquino-
' i 
i ... 

nas LXXXIX, XC, ~{CI, correspondien~es a las hidracidas c:l- I 

clicas de los acidos quinoleinico, cincomer6nico y 5-metil-

2,3-tiofendicarboxilico. 
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LXXXIX XC XCI 



Que se hicieron reaccionar "in situ" con diversos dienos, 

llegando a XCII,XCIII, XCIV, XCV, XCVI. 

XCII XCIII 

XCIV XCV 

0 

XCVI 

Los mismos autores, como una aproximaci6n para la sinte-

sis de diazaesteroides (89),_ hicieron reaccionar la ~,6-pi-

ridacindiona con · 1-vinilciclohexeno,l-vinilciclopenteno 

y 2,3,3a,4,5,7a-hexahidro-7-vinilindenoJ XCVII, XCVIII,XLIII. 
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Estos aductos, fueron sometidos a posteriores transfer-

maciones, llegando en el caso XLIII, despues de hidrogena-

cion y reduccion al 5,10-diazaciclopentanoperhidrofenantre-

no XLV. 

0 
XLIV XLV 

Los productos de tratamiento acido de los aductos hidro-

genados, poseen estructura espiranica XCIX debido a la con-

tracci6n del anillo B. (90~ 91). 
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2.3.2. Pirazolfn-3,5-dionas 

-£1 estudio de las pirazolidin-3,5-dionas sustitui-

das, como.posibles precursores de pirazolin-3,5-dionas, sur-

ge a raiz de los trabajos de Gillis e Izydore (86) en los 

que se expone la srntesis y propiedades de la 4,4-dietilpi-

razolin-3,5-diona (C), obtenida por oxidaci6n con tetraace-

tato de plomo o tetr6xido de dinitr6geno gaseoso .en cloru-

ro de metileno, de la hidracida .c1clica del acido dietil-

malonico. La 4,4-dietilpirazolin-3,5-diona obtenida, no es 

estable y se descompone al evaporar el disolvente. 

Et{JO}a__N.H 
Et I 

H 
0 

0 . 

(0)- :{U 
.o 

c 

Como en el caso de las diazaquinonas, al no ser posible 

el aislamiento de C, pudo demostrarse su formaci6n por reac-

ci6n con diversos dienos, dando lugar a: CI, CII, CIII, CIV, 

CV, CVI, CVII, CVIII. 
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Evnin y col. (92) en 1.969, estudiaron la oxidacion de 

la 4,4-dimetil y 4,4-dietilpirazolidin-3,5-diona, con hipo-

clorito de butilo terciario, en presencia de diversos die-

nos, observando que la presencia de piridina en el medio 

de reacci6n, aumenta el rendimiento de pirazolindionas, y 

por tanto, del aducto. 

.. 



En el mismo afio, Stetter y Hoernle (93), ampliaron el 

estudio de las pirazolin-3,5-dionas-4,4-disustituidas, ob-

tenidas por oxidaci6n con tetraacetato de plomo en cloru.-

ro de metileno, de las correspondientep pirazolidinonas. 

Lora-Tamayo y col. (94,95), han estudiado las pirazolin-

3,5-dionas etil, propil y fenil, monosustituidas en 4, uti-

lizando hipoclorito de butilo terciario en acetona a bajas 

temperaturas como oxidante de las pirazolidin-3,5-dionas-

4-monosustituidas, lo que condujo a disoluciones fuertemen-

te coloreadas, que al aumentar la temperatura, se descompo-

nfan con desprendimiento de nitr6geno. 

Cuando a estas disoluciones se afiadia un dieno, se producfa 

una rapida decolo~aci6n, y por evaporaci6n del disolvente, 

aislaron los aductos. CI~, CX, CXI, CXII, CXIII~ 
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Se observ6 la particularidad, de que el atomo de hidr6-

geno en la posicion 4, de las pirazolidin-3,5-dionas, al 

llevar a cabo las reacciones de oxidacion, se sustitu!a por 

un atomo de elora, sustitucion que parece efectuarse con an-

terioridad a la reacci6n de oxidacion, ya que en algunos ca-

sos, se aisl6 la 4-cloro-4-fenil-pirazolidin-3,5-diona,. que 

sometida de nuevo a oxidaci6n, en presencia de dienos, con-

dujo a los mismos aductos, que los obtenidos en un solo paso. 

El tetraacetato de plomo ~omo oxidante, no qi6 resultado 

en ninguno de estos casos. Ademas, no fue posible la obten-

ci6n .de la pirazolin-3,5-diona y su 4-metil-derivado, al no 

poder sintetizar las c?rrespondientes pirazolidindionas. 



2.3.3 Triazol{n-3,5-diona 

Estos compuestos, son conocidos desde. que Thiele 

(96), en 1.894, prepar6 la 4-fenil-triazol{n-3,5-diona, 

(CXIV), por oxidaci6n de la 4-feniltriazolid{n-3,5-diona, 

con per6xido de plomo, en acido sulfurico. Posteriormente, 

otros autores (85, 97, 98), llegaron al mismo compuesto, uti-

lizando diferentes oxidantes para la rnisma reacci6n. 

CXIV 

. Corey y Pirkle (99), cornprobaron que, CXIV podia obtener-

se por oxidaci6n o.on di6xido de manganeso, hipoclorito cal-

cico, o N-bromosuccinirnida. 

Con un sensible aurnento en el rendimiento, con respecto 

a los casos anteriores, Stikler y Pirkle (100), prepararon 



varias triazol!n-3,5-dionas sustituidas, utilizando tetr6-

xido de dinitr6geno como agente oxidante, y por evaporaci6n 

del disolvente y sublimaci6n del residua, obtuvieron, en.-

estado puro, las triazol!n-3,5-dionas, CXV, CXVI, CXVII, 

CXVIII, CXIX, CXX. 

; 

Excepto la triazolfn-3,5-diona, sin sustituir, que es i . 

inestable. 
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Los primeros ensayos sabre la reactividad f~lodienica 

de CXIV, fueron realizados por Cookson y col. (85,~01) en 

1.962, que por oxidaci6n de 4-fenil-triazolidi~-3,5-diona, 

con hipoclorito de butilo terciario, de la forma habitual, 

y posterior adici6n de dieno, obtuvieron los aductos CXXI, 

CXXII, CXXIII, CXXIV, CXXV, CXXVI, CXXVII. 
i 
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CXXVII 

La triazol{n-3,5-diona.(CXV) fu~ preparada, como ya se ha 

·indicado, por Stikler y Pirkle(lOO)sin lograr su aislamien-

to, sin embargo, en 1.973 Herweh y Fantazier(102)registraron 

el espectro U.V. y parte_del espectro IR de la triazo11n-3,5-

diana, en disoluci6n. 

En los trabajos llevados a cabo en nuestro departamento 

(95), se ··sintetiz6 por oxidaci6n c·on hipoclorito de- buti1o 
. . 

terciario de triazoli~in-3;5-diona. (ura_zol~ y~ aunque. no se 

intent6 aislar, s{ se pudo comprobar que _sus disoluciones 

en acetona son estables a S6Q.C y que forma aductos, con 

suma facilidad, con diversos di~nos, CXXVIII, CXXIX, CXXX, 

CXXXI, CXXXII, CXXXIII. 
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2.3.4. 3-pirazolonas 

Los derivados de 3-pirazolonas, como posibles fi-

lodienos, son utilizados a raiz de los trabajos de Carpino 

y col. (103), quienes investigando la sintesis de ~cidos 

insaturados, por deshalogenaci6n en medio basico de halopi-

razolinonas, encuentran como producto intermedio, una dia-



zacic~opentadienona, que, aunque inestable, forma productos 

de condensaci6n con ciclopentadieno y butadieno.CXXXIV, CXXXV. 

C6H5~70 
C6H5 N 

C6H5Jtr). 
C6H 5 NJ 

CXXXIV cxxxv 
.... · 

Posteriormente, (81,104,105) se obtiene "in situ", el ines-

table anillo de 3-pirazolona, por oxidaci6n con tetraacetato 

de plomo de 2-pi'razolinonas (obtenidas segun los metodos cla-

sicos) y atrapado con dienos. 

Gilis y Weinkan (104) aislan e identifican los aductos de 

5-metil-3-pirazolona, CXXXVIa, CXXXVIb, CXXXVIc, CXXXVId, 

CXXXVIe y CXXXVIt·, 
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En los casas de dienos muy poco reactivos, o bien no se 

forma el aducto, o se producen condensaciones que no estan 

de acuerdo con el esquema normal. 

De la 3-p~razolona, no hay referencias bibliogr~fica~, 

deQido, probablemente, a las dificultades que presenta la 

s{ntesis de. su ·precursor, la 2-pirazolinona, que fue :prepa-

rada, en 1.895, por Ruheman y Orton (106) y un afio despues, 

po~ Knorr (107), aunque tienen escaso valor pr~parativo de-

bido· a los bajos rendimientos. 
'·· 

En trabaj os p·osteriores, se .ha conseguido elevar sus tan-

cialmente el rendimiento, utilizando dos procedimientos: (108, 

109), el primero de ellos, por hidr6lisis acuosa del 3-imi-

no pira~ol_, y el segundo, por hidr6lisis de la 4-carbetoxi.:. 
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pirazolin-5-ona. 

El metodo general de sintesis, ha consistido en la oxida-

ci6n de las correspondientes hidracidas cfclicas. 

Exceptuando los filodienos CXXXVIII y CXL, el resto de 

los que a.: .t;.ontintiacion se relaciol:}an, han sido obtenidos_ por 

procedimientos descritos anteriormente, de algunos de los 

cuales, ya tenfamos experiencia en nuestro laboratorio. 
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El empleo de hipoclorito de butilo terciario, como oxi-

dante, en acetona a -60Q C, condujo a los siguientes filo-



3,6-piridacindiona (LXXX) 

La oxidaci6n de la sal rnonopotasica de la hidracida rna-

leica, segun el me~odo de Kealy (87), condujo a disolucio-

nes coloreadas muy inestables de 3,6-piridacindiona. 

4-cloro-4-fenilpirazolfn-3,5-diona (CXXXVII) 

El esquema general, utilizado para la sintesis de la 4-

fcnilpirazolidfn-3,5-diona precursora, es la siguiente(95): 

Su oxidaci6n, utilizando 2 moles de hipoclorito de buti-

lo terciario, por mol de hidracida, conduce a una disolu-



ci6n re1ativamente estab1e de 4-c1oro-4-feni1pirazo1!n-3,5-

diona, en 1a que,como ~n casas anteriores (95), el atomo 

de hidr6geno, de 1a posic~6n 4, se ha sustituido por cloro. 

Triazol{n-3,5-diona (CXV) 

Para su preparaci6n (110), ha sido necesario obtener la 

triazolidin-3,5-diona, siguiendo el ~sq~ema : 

H N-CO-NH 2 2 

CL-C~Et 

Su oxidaci6n (95), empleando· hipoc1orito de butilo ter-

ciario en acetona a -60Q C, condujo a una disoluci6n fuerte-

mente co1oreada, estab1e ~~sta 56Q C de triazol!n-3,5-diona, 

que no se intent6 aislar, sino que se emple6 para reacciones 

de condensaci6n. 

3-pirazolonas 
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Aunque en los casas anteriormente estudiados, la oxida-

cion con hipoclorito de butilo ter~iario di6 6ptimos resul-

tados, su empleo en la obtenci6n de 3-pirazolonas, condujo 

a productos no esperados. 

La s!ntesis_de 2-pirazol!n-5-ona (CXLI), como precursor 

de CXXXVIII, se realiz6 segun el metodo propuesto por Dorn 

y Zubek (108) 
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El rendimiento obtenido fu~ muy bajo, dadas las dificul-

tades encontradas en la separaci6n de los productos finales, 

por lo que decidimos probar un nuevo metoda y que, aunque 

con bajos rendimientos, supera al anteririr por su sencillez. 

Consiste en el tratarniento de acido D,L-malico cori acido sul-

furico fumante, en presencia de sulfate de hidracina, _obte-

niendose la 2-pirazolin-5-ona, cuyas constantes analiticas 

son concordantes con las del producto obtenido por el proce-

dimiento de Dorn. 
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En cuanto a la sintesis de 3-rnetil-2-pirazolin-5-ona, co-

rno precursor de 5-metil-3-pirazolona, se utiliz6 el proce-

dimiento descrito por Carpino (111), sin que se encontrara 

dificultad alguna. 

CXLII 



l .. a oxidaci6n de CXLI y CXLII con hipoclorito de butilo 

terciario, en acetona a -602 C, en presencia de dienos ,. no 

rindi6 los ad u c to s , esperados, sino que se obtuvieron 

productos de adici6n de cloro al anillo de pirazolinona. 

As:l, el empleo de 2 moles de HB.T en la oxidac.i6n de 2-pira-

zol:ln-5-ona, rindi6 el producto CXLIII identificado como 4-

cloro-2-pirazol:ln-5-ona. 
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CXLIII 

~u.espectro IR, presenta las bandas caracteristicas a 

3600-2000 cm-1, muy ancha de NH-NH y a la 1600 crn-l de vi-

braci6n de tension de grupo carbonilo. 

El espectro de RMN, realizado en dirnetilsulf6xido, mues­

tra a b =7, 7 ppm. u~ singlete de un proton contiguo a NH y 

a 10,7 ppm. una senal ancha, correspondiente a d6s hidro-

genos de NH-NH. 



La posici6n exacta del atomo de elora, se puede cono-

cer por comparaci6n entre los espectros RMN de CXLI, en el 

que aparecen dos sefiales a J =7, 4 y 5, 6 ppm. y el de la 3-me­

til- 2-pirazol:ln-5-ona, que muestra una sefial a b =5, 5 ppm. 

a$ignable a un unico hidr6g~no, contiguo al grupo Carboni-

lo, por lo que al desaparecer en el espectro de CXLIII la 

sefial a! =5 ppm., se deduce que el hidr6geno sustituido por 

elora, es el contiguo al grupo c~rbonilo. 

La 3-metil-2-pirazol!n-5-ona,condujo en la oxidaci6n 

con HBT, a derivados mono y diclorados como muestran sus ana-

lisis. I 
I 

El derivado monoclorado, _con un punta de fusi6n de 224Q C, 

fue identificado como 4-cloro-3-metil-2-pirazol!n-5-ona (CX-

LIV). 

Su esp~ctro IR, realizado en pastilla de bromuro pota...:· 

sica, presenta las bandas caracter!sticas a 3400-2000 cm-1 

muy· ancha, de grupo NH-NH y a 1620 cm-1 de vibraci6n de ten-

si6n de grupo carbonilo. 

En el espectro RMN de CXLIV, realizado en dimetil sulf6-



xi do, aparecen sefia1es a~ =2, 1 ppm. de tres hidr6genos de 

un metilo como singlete, y a 11,35 PP~· un singlete ancho, 

correspondientes a dos hidr6genos de NH-NH. 
·' 

La estruc.tura CXLV, del derivado diclorado, coincide con 

1a del 4 ,4-dicloro-3-meti1- 2-pirazo1:ln-5-ona, descrito an-. 

teriormente (111). .· 

Su espectro IR, muestra entre otras,~las bandas a 3340 

y 1730 cm-1 de NH amidico y de tensi6n de C=O amidico. 

En el espectro RMN~ realizado en c13cn, aparece un sin­

glete aJ=2,2 ppm. correspondiente a tres hidr6genos, del 

grupo metilo. 

CXLIV 

CL O 

C~NH 
_bl 

CHa N 

CXLV 

La oxidaci6n con tetraacetato de plomo, condujo a los si-

guientes filodienos: CXXXVIII, CXXXIX, CXL, siendo CXXXVIII 

y CXL, utilizados par primera vez. 

I 
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CH_C·~ 
3 

CXXXVIII cxxxrx· •. CXL 

Estos compuestos no se han ais1ado, sino que se obtuvie-

ron· "in situ~',. en presencia 'de ·dienos, rindiendo aductos, 

que fueron caracterizados posteriorrnente. 

2.4. SINTESIS DE ADUCTOS 

2.4.1. Aductos de 2,3-dimetil-1,3-butadieno 

Por oxidaci6n de 2-Pirazol1n-5-ona y de 4-cloro-3-meti1-2-

pirazolin-5-ona con T.A.P. en cloruro de metileno y acetoni-

trilo respectivamente, a -15Q C en presencia de 2,3-dimetil-



1,3-butadieno, se obtienen CXLVI y CXLVII de punto de fusion 

112-21 y l75-77Q C y rendimientos del 5 y 20% respectivamente. 

Cf-i:3)CN~CL 
I ~_jj_CH 

c~ / .. 3 

CXLVI CXLVII 

El compuesto CXLVI es muy inestable y funde en un arnplio 

intervale, incluso despu~s de haber sido purificado varias ve-

ces par sublirnaci6n a vacio. 

Sus espectros IR presentan, entre otras, la banda de vibraci6n 

de tension de grupo carbonilo hacia 1635 cm-1. 

En los espectros RMN de estos compuestos, registrados en deu-

terocloroformo, la sefial de los grupos metilo aparece como un 

singlete aS =1, 8. ppm. Los grupos meti~enos d~n, as:l .. mismo, un 

doblete ensanchado hacia5 =~ pp~. ~n CXLVI los dos protones 

correspondientes al anillo de pir.azol aparecen como dos doble-

·tes a 5 =7,4 y 5,5 ppm. respectivamente. Por otra parte, el 

metilo pirazolfnico de CXLVII, resuena como un singlete a b = 

2,2 ppm. Estos datos se correspoden perfectarnente con los des-

critos anteriormente por Gillis y Weinkan (104) para compues-



tos analogos. 

2.·4.2. Aducto de 3-metil-1,3-pentadieno. 

Como un intento previa para la s!ntesis de 16-clo~o-16-

fenil-13,14-diazaesteroides, se hizo reaccionar 1a 4-cloro-

·4-feni1pirazo1in-3,5-diona con 3-meti1-1,3-pentadieno, obteni-

eridose, CXLVIII de punta de fusi6n 114-52 C. 10% de rendimien-

to. 

CXLVIII 

Su espectro IR presenta a 1750 y 1700 cm-1 dos bandas fuer-

tes de vibraci6n, de tensi6n de C=O amidico. 

En el espectro de RMN registrado en deuteroc1oroformo, apare-

cen las sefiales correspondientes a los cinco protones aroma-

ticos como un mutiplete aS =7,9-7,3 ppm., el prot6n etile­

nico, como un multiplete aS =5,5 ppm., mientras que a S 

comprendidos entre 4,7 y 3,7 ppm. aparecen los tres protones 

cont!guos a atomos de nitr6geno. Los dos grupos metilo se 

l· 
i 

I 

i ; . 

: 



presentan como un multiplete a b =1,8 ppm,_ el olefirtico y co-

rna un doblete a ~=1,4 ppm. el saturada. 

I-

2.4.3. Aductas de 1-vinil-1-ciclohexeno 

De las mezclas de reacci6n de 1-vinil-l-ciclahexeno, con 

3-pirazalona ,s~metil-3-pirazolona y 4-cloro-5-metil-3-pira-

zolona, se han aislado y caracterizado uno de los is6meros ~osi-
. .. . . ... 

~les.Asignandose su estructura par estudios de RMN de ~H y 13G. 

0 ,:n 
N 

N~ 
I ___ll_ CH 
N 3 

0 

~~CL 
N_lLCH3 

CXLIXa CLa CLia 

1.11· N~ 
0 

NOCH3 

~~CL 
.0 

l 
CXLIXb CLb CLib ~-

f 
En los tres casos, por cromatograf!a en capa fina del praduc-

to brute de reacci6n, aparecen, muy pr6ximas, das manchas de 

distinta intensidad, sienda una de ellas el producto aislada 



por nosotros, y 1a otra mucho menos intensa, cabe sospechar 

que corresponda a1 otro is6mero que no se pudo aislar.~ 

El aducto con 3-pirazolona, se purific6 por cromatograf{a 

en columna, sub1imaci6n a vacfo y recristalizaci6n, 1legando 

a un solido de punto de fusion 104-7Q C, con un rendimiento 

del 11%, cuyo analisis cuantitativo responde al aducto de 

cicloadici6n 1:1, CXLIX. 

En forma similar, el l-vinil-l-cic1?hexeno, reacciona con 5-

metil-3-pirazolona y 4-cloro-5-metil-3-pirazolona para rendir 

CL y CLI de puntos de fusi6n 93-SQ C 191-3Q C, con rendimien­

tos respectivos del 54 y 12% respectivamente. 

Los espectros de IR de los tres productos anteriores, mues­

tran, entre otras, las bandas de vibraci6n de tension de gru­

po carbonilo a 1640, 1615 y 1645 cm- 1 • 

Sus espectros de RMN presentan una analogfa completa _en la 

distribuci6n de las sefiales. 

Los hidr6genos pirazolfnicos aparecen a o=7,7 y 5,5 ppm. en 

el caso del CXLIX y a b =5,5 ppm. resuena el unico del com­

puesto CL. 

Los aductos CL, CLI, presentan a b =2,2 ppm. un singlete que 

integra los tres protones de los grupos metilo. Los hidr6ge­

nos cicloalcanicos de los tres/aparecen af =2,8-3,1 ppm. co­

mo un rnultiplete rnuy distorsionado, mientras que el prot6n 



8 

etilenico lo hace como un mutiplete ad= 5,5 ppm. / 

Los protones restantes de los grupos rnetileno y rnet{nico, con-

t{guos a los atornos de nitr6geno, se hallan distribuidos en 

dos multipletes centrados adf=4 y 4,4 ppm. en relacion· 2:1. 

Aunque los espectros de RMN de lH y 13c de estos compuestos 

dan por si solos poca informaci6n para e1ucidar su estructura, 

se obtienen buenos resultados, utilizando complejos de lanta-

nidos para desp1azamiento quimico de los usados corrientemen-

te (112,113) habiendo empleado el tris-6,6,7,7,8,8,8-hepta-

fluor-2,2-dimetil-3,5-octanodionato de Europio, d-27. (Fod)3 

Eu (114). 

Se ha registrado el espectro RMN de 13c del compuesto CL puro 

y del mismo compuesto en presencia de (Fod) 3Eu, cuyos resu1ta-

dos se comparan en la tabla siguiente. Los desplazamientos se 

expresan en ppm., respecto al TMS. 

c nQ Desp. Desp.(Fod)3Eu Ll obs. 

5 1 165,3 162,3 -3,2 3 11 

!~),LcH3 2 98,1 99,1 . 1,0 

10a 1 
137,5 137,6 0'1 0 3 ' 

9 5 44,7 44,7 0 

CLb 6 110,0 110,0 0 

6a 151,6 151,6 0 

I 

I. 
I 



C n2 Desp. ~esp.(Fod) 3Eu ~ obs. (Cont.) 
-

7 34,1 34,1 0 

8 24,3 24,4 0,1 

9 27,8 27,8 0 

10 32,4 32,7 0,3 

lOa 54,2 54,7 0,5 

11 11,68 11,68 0 

Los desplazamientos observados ~ b mas significativos se apre­o s. 

cian en los carbonos 1,2,10,10a, luego se trata de 1a estructu-

ra CLb ya que en CLa se afectarian los carbonos 1 y 2 y ademas 

el 5, mas pr6ximo al grupo carbonilo. 

Para e1 estudio de RMN de 1H en presencia de (Fod) 3Eu hemos se­

guido el orden siguiente: primero demostrar que el _(Fod) 3Eu es 

capaz de coordinarse con el C=O amfdico, lo que queda plenamen-

te comprobado al observar el espectro de RMN de CXLVI~~.l~) en 

presencia de (Fod) 3Eu; en segundo lugar, probar de que manera la 

. coordinaci6n del reactivo desplazante, con el C=O amfdico afec-

ta a los protones que se encuentran en sus proximidades. Como 

se ve en el espectro RMN de CLV (fig.3,4) se produce un despla-

zamiento paramagnetico de los protones que se encuentran en la 

vecindad de los carbonilos (grupos metileno y metfnico). Por ul-

timo, en el espectro de RMN de CLI en presencia de (Fod)
3

Eu (fig. 

5), se aprecia que es solamente un hidr6geno el que se despla-

za paramagneticamente, luego se trata del is6mero CLib ya que 
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e~ CLia ser1an dos los protones desplazados. 

De los resultados obtenidos de los espectros de resonancia mag-

13 1 
netica de C en CL y de H en CLI, y dada la similitud exis-

tente en la distribuci6n de sefiales en todos los espectros de 

1 RMN de H, podemos concluir que de los dos is6meros posibles, 

en cada cas a, los mas probables s·on CXLib, CLb y CLib. 

2.4.4. Aductos de l-vinil-3,4,4a,5,6,7,8,8a-octahidronaftaleno. 

Se han preparado los compuestos CLII,_ CLIII y CLIV por el 

metoda del HBT 

CLII CLIII 

.. 
·-· ~ - . . .. . ... - . 

CLIV 
• '!' .. • ·- • 

CL I I • P • F • 1 L~Q;.. 12 C , Rend • 10%; C L I I I • P • F • 2 20- 2 Q C , Rend • 
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10%; CLIV. P.F. 197-200Q C, Rend. 18%. 

En sus espectro IR la banda de vibraci6n de tensi6n de grupo 

-1 
carbonilo aparece a 1630 em en CLII, mientras que aparecen 

-1 -1 dos bandas a 1750 y 1700 em en CLIII y a 1750 y 1720 em 

en CLIV. 

Los espectros de RMN muestran sefiales comunes a los tres aduc-

tos; la debida a los 14 protones cicloalcanicos, como un mul-

tiplete ancho a d ; comprendido entre 2,7 y 1 ppm., el pro-

t6n etilenico que resuena como un multiplete, a 5,6 ppm., y 

los protones correspondientes a los grupos metileno y met!ni-

co contiguos a los atomos de nitr6geno, aparecen como multiple-

tes no resueltos a~, comprendidos entre 5 y 3,7 ppm. 

Como sefiales caracteristicas, CLII, muestra un singlete a ~ = 

6,9 ppm. de los dos hidr6genos piridacinicos y los cinco pro-

tones aromaticos de CLIII, aparecen como un multiplete a (f = 

7,9-7,3 ppm. 

2.4.5. Aductos de 8a-metil-6-oxo-l-vinil-3,4,4a,5,6,7,8,8a-

octahidronaftaleno. 

Se opera como en los casas precedentes: adici6n del dieno 

a la disoluci6n, ·previamente preparada, de filodieno par oxi-

daci6n con HBT a -60Q C o realizando la oxidaci6n con TAP, en 

presencia del dieno llegando a CLV, CLVIb, CLVIIb y CLVIIIb, 

r 



rendimientos del 29,14,10 y 12% respectivamente. 

0 0 

CLV CLVIb 

CLVIIb CLVIIIb 

Q 
0 

y~cH3 
N~Cl 

0 

De los dos is6rneros posibles en cada caso, solo se ha aislado 

uno de ellos. La asignacion de la estructura definitiva, se 

ha realizado mediante el estudio de resonancia magnetica pro-

tonica y de carbona 13 que 
a· 

~~ 
0 

CLVIa 

0 

CLVIIa 

se vera posteriormente. 

CLVIb 

CLVIIb 



N~Cl 
~_jJ_CH 

3 

. CLVIIIa CLVIIIb 

El espectro IR del aducto CLV presenta tres bandas de vibra~ 

ci6n de tension de grupo carbonilo a 1170,1750 cm- 1 • En su 

espectro de RMN, registrado en c13c~, aparecen a S =9,9 ppm. 

un singlete ancho del proton imidico, a ~ =5,5 ppm. un mu1-

tiplete del proton etilenico, los tres protones cont!guos a 

atomos de nitrogeno, como un rnultiplete distorsionado entre 

4,4- y 3,6 ppm. y los protones c_icloalcanicos, como un multi-

plete muy complejo a 6 , comprendidos entr~ 2, 8 y 0, 8 ppm. 
, 

mientras que el metilo angular se presenta como un singlete 

a & =1,3 ppm. 

Por reaccion de la 3-pirazolona con el 8a-metil-6-oxo-1-vini1-

3,4,4a,5,6,7,8,8a-octahidronaftaleno, y utilizando la cromato-
i 
I 

graf!a de columna, se obtiene un solido cristalino CXLXVI, cu- '-

yo espectro IR presenta dos bandas, entre otras, correspondien-

tes a la vibracion de tensi6n del grupo carbonilo de cetona 

. -1 1 
ciclica a 1700,cm y de C=O amidico a 1630 em- • 

El espectro de RMN, realizado en deuterocloroformo, muestra 

a b =7,4 y 5,8 ppm. dos dobletes-los protones del ani1lo de 



pirazol-y a 5,5 ppm. un multiplete del proton etilenico. Los 

protones de los grupos metileno y metino, contfguos a atomos 

de nitr6geno, aparecen como un multiplete resuelto en'cuatro 

dobletes ao=4,7-3,4 ppm. y los hidr6genos cicloalcanicos se 

distribuyen a 6 , comprendidos entre 3 y 1 ppm. junto con los 

tres protones del metilo angular que resuenan como un single-

El analisis elemental de CLVII esta de acuerdo con el aducto 

1:1 y su espectro IR presenta, ademas de otras bandas, las 

caracterfsticas de vibraci6n de tension de cetona c1clica a 

1690 cm-1 y a 1640 cm-1 de grupo amida. 

Su espectro de R~rn, registrado en deuterocloroformo, muestra 

sefiales a o =5,2 ppm. multiplete que integra el proton etile-

nico y el de la posicion ct del anillo de pirazol; entre 4,5-3 

ppm. un grupo de sefiales correspondientes a los tres hidr6ge-

nos cont!guos a atomos de nitr6geno y entre 2,8 y 0,4 ppm. los 

protones cicloalcanicos. Los tres protones de.;los grupos meti-

lo aparecen a6 =1,2 ppm. el angular y a 6 =2 el pirazolinico. 

El compuesto CLVIII presenta la banda de vibraci6n de tension 

de grupo carbonilo ciclico y C=O amidico a 1700 y 1665 cm-1 

respectivamente. 

En el espectro de RMN el proton etilenico aparece aS =5,3 

ppm. como un multiplete, los hidr6genos cont!guos a atomos de 

. I 

I 

1 



~nitr6geno, aparecen entre 4,5-3 ppm. los protones cicloalc~-

nico s a 6" , comprendido s entre 2, 6 y 0, 6 ppm. , y como en e 1 

caso anterior, los protones de los grupos metilo, resuenan a 

1, 2 y 2, 1 ·ppm. 

Como en el caso de los aductos con 1-vinil-1-ciclohexeno, se 

han utilizado las tecnicas de RMNde 
1
H y de 

13c y se ha rea-

lizado un estudio similar,para distinguir su estructura. 

El espectro de RMN de 13c (fig.6) del compuesto CLVII, pre-

senta m~s complicaci6n que el de CL, dado el mayor nlimero de 

atomos de carbona, pero se pueden asignar cada uno por compa­

raci6n con los espectros RMN de 13c de esteroides realizados 

por Roberts (115) y Saunders (116) y por la tecnica de desaco-

plamiento "off-resonance" (fig.7). 

En la siguiente tabla se expresan los desplazamientos qu1micos 

de los distintos carbonos en ppm. respecto al TMS y en presen-

cia de (Fod)
3

Eu, junto con los desplazamientos observados (A 

obs.) 

c Desp. Desp.(Fod)
3
Eu Ll obs. 

1 { 37,03 37,22 0,2 

2 37,55 38,00 0,4 

3 214,06 214,30 0,3 

4 31,31 31,50 0,2 

5 51,80 52,62 0,8 

6 r 21,82 22,47 0,6 

... 



C. Desp. pesp.(Fod) 3Eu Ll pbs. 

7' ( •21,82 22,80 .... 1,0 

8 55,10 55,80 0,7 

12 
17. 18 

g.· 156,60 156,90 0,3 

N:JTCH 1 1 
3

1o 50,16 50.,41· o.J N 16 

8 015 11 110,80 110,80 o,o 

4 6 12 48,08 48,14 o,o 
CLVI!b 

15 165,45 163,04 -2,4: 
.. 

16 101,50 103,70 2,2 

17 138,80 138,90 0,1 

18 12,07 12,33 0,3 

19 27' 28 27,47 0,2 

Los desplazamientos mas significativos, se observan en los 

carbonos nQ 5,6,7,8,10,15,16, 1o que hace pensar que se tra-

te de 1a estructura CLVIIb, ya que si se tratase de CLVIIa, 

se afectar!a e1 ca~bono n~ ~2 y no los 7 y B. -

En un estudio paralelo al de_ CL, en los espectros RMN de 1H 

de los compuestos CLVI, CLVII y CLVIII, realizados en presen­

ci~ de (Fod)3Eu;_- se pued~, o~serv~r (fig. 8 .. a lt). el_ des:plazamien,... 

to paramagnetico, 'de' uno ·solo de los 'pro~·ones cont:lguos a ata-· 

mos de riitr6gena,· ademas deldesplazamiento de los protones 

en d , respecto al grupo carbonilo del anillo de pirazo1 y la 
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Fig. 7.A.- Espectro RMN de 13c de CLVIIb, con desacoplamiento de lH "off resonance". B. Arnpl] 

cion de la zona comprendida entre 25 y 100 ppm. 
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Figs. 8,9.A.- Espectro RMN de CLVIb. B,C,D.- El mismo espectro 

en presencia de concentraciones crecientes de Eu(Fod)3 d-27. 
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Figs. l<?,l,l.A.-_ Espectro RMN de CLVIIb. B,C.- El m.ismo espe~tro 

en presencia de concentraciones crecientes-de Eu(Fod)J d-27. 



I 

I 

I 
~ 
I 

I 
I 
I 

I 
I 

• t 7.0 
----- .. --.- --· -·-----------

.. ---~-
, __ ...... ..,.,. .· 

s.o 

··--.-, . 

.. -
:~ --. ~- f 

............ 

.r 

.,.!II :. ~ &.0 J.O 

l~~t 
:z.o : .. o 0 

.. , 

~--~-~---,----~~~r-r---·y-~-r-r~~~~r-~~~~-r-.~-,~~r-r-~,-~-r~~~~~~~~~--~~-­
r-·-·:·-~-------+-~,----4-----+-----+----r--+----~-:--.,....--t~.J.------~-

·• .. ,, 

: 
·1 
! 

I j' ··--·--·----· 

' I 

. """ 

~ 
I 

' I ·-· ------~;---------~--~------~----------~----------+------L---+-----------r---~------~------~~~-J 
c.· 7.J ,, J.O ,.,... . I. • 0 

A•.:TO ·~:. SA"4~h 

Fig. 11. 



I~ 

·c 

CLVIlib 

B 

1.0 7.0 6.0 S.O JPIII t I • •.o J.O J.O 1.0 0 

~•l't • "I& . 

... 

Fig. 12.A.- Espectro RMN de CLVIIIb. B,C.- El mismo· espectro en 

presencia de concentraciones crecientes de Eu(Fod) 3. d-27. 

I 
..1 



variacion de la sefial debida a los hidr6genos cicloalcanicos, 

por el efecto coordinante del grupo carbonilo de la posicion 3. 

De todo ella se puede concluir que de los dos is6meros posi-

bles en cada caso, s6lo las estructuras CLVIb·, CLVIIb y CLVIIIb 

. se ajustan a estos datos. 

2.4.6. Aductos de 1-vinil-3,4-dihidronaftaleno 

Por reacci6n de 1-vinil-3,4-dihidronaftaleno con 3,6-piri-

dac!ndiona y triazol!n-3,5-diona, se han aislado los aductos 

CLIX y CLX de punta de fusi6n 180 y 300Q C y rendimientos del 

14 y 15%, respectivamente. 

No fue posible obtener, en ninguno de los casas ensayados, el 

aducto con 4-cloro-4-fenil-pirazol!n-3,5-diona. 

0 

r:) 
··o. 

CLIX . CLX 

En el espectro IR de· CLIX,lc:r banda de.vibracion de tensi6n, 
.. 

de grupo carbonilo, aparece a 1630 cm- 1 y a 1740 y 1700.cm-l 



en CLX. 

Sus espectros de RMN, registrados en deuterocloroformo y aci­

do trifluoroacetico, muestran las sefiales cornunes, correspon­

dientes a los cuatro hidr6genos aromaticos a 6 =7,7-7,3ppm.y el 

prot6n etilenico como un multiplete a 5=6,2 ppm. Los cuatro 

hidr6genos cicloalcanicos, resuenan com un triple multiplete 

muy distorsionado a 5 , comprendidos entre 3,4 y 1,5 ppm. en 

el aducto CLIX, y como dos multipletes correspondientes a tres 

y uno hidr6genos en CLX a ~ =3,3-2,8·y 2,4-1,5 ppm. 

Los protones de los grupos metileno y metfnico, aparecen como 

multipletes muy complejos a 6~, comprendidos entre 5,4 y 4 ppm. 

y· los dos hidr6genos metilenicos contiguos a los dos grupos 

carbonilo en el aducto CLIX, aparecen como un singlete a d=6,9 

ppm. 

2.4.7. Aductos de 6-metoxi-1-vinil-3,4-dihidronaftaleno 

A -60Q C se obtienen CLXI,CLXII, CLXIII, con puntas de fu­

sion de 183-4, 150-1 y 273-4Q C y rendimientos del 18,12 y 29% 

respectivamente. 

1-



CLXI CLXII 

CLXIII ' 

En sus espectros IR, las bandas de vibraci6n de tension de 

-1 C=C aromaticos, . aparecen a 1600 y 1500 em y 1a del grupo 

O-CH3 a 1240 cm- 1 • La banda de vibraci6n de tension del grupo 

-1 -1 carbonilo aparece a 1640 em en CLXI, a 1750 em en CLXII 

·-1 y a 1750, 1720 y 1690 em en CLXIII. Ademas en este ultimo, 

la banda de vibraci6n de tensi6n de CO-NH-CO aparece a 3140 cm- 1 ~ 

En los espectros de RMN de estos nuevas co:·!·!puestos, de forma 

analoga a los casos anteriormente estudiados, aparecen los hi-

dr6genos cicloalcanicos, como multipletes complejos a 0 , com-

prendidos entre 3,4 y 1,6 ppm., los hidr6genos aromaticos as 
=7,5-6,6 ppm. integrando 8 protones en el aducto CLXII, el 

proton etilenico a 8 =4,1 ppm. como un rnultiplete y los tres 

protones del grupo metoxilo como un singlete a 6 =3,8 ppm. 

• 



Los grupos metileno y met!nico, cont!guos a atomos de nitr6ge-

no, resuenan como multipletes no resueltos a 0 =4,9-4,4 ppm. 

en los aductos CLXI, CLXII y en CLXIII, dos multipletes com-

plejos, centrados a o =5,5 y 6,2 ppm. Ademas en CLXI los dos 

protones. piridac1nicos, aparecen como un singlete a 0 =6,9 ppm. 

2.5. HIDROGENACION DE LOS ADUCTOS 

Algunos de los aductos obtenidos; fueron hidrogenados en 

disoluci6n,a 2 atm. de presion yen presencia de Pd/C al 10% 

como catalizador, llegandose a CLXIV, CLXV, CLXVI, CLXVII, 

CLXVIII y CLXIX, con rendimientos 

c) 
0 

CLXIV CLXV 
0 0 

~6H5 N~NH I . 
..J---..1-0 N 0 

CLXVI CLXVII 

0 0 

NANH NANH 

I~ N· 0 ~-b. a 

CLXVIII CLXIX 

I • 

l 

I 

I 
I. 
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I 
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En todos los cases se obtuvo el dihidro aducto, excepto en 

CLXIV que se obtuvo el tetrahidroaducto. Hay que resaltar que 

en CLXV y CLXVI, se ha producido hidrogenolisis del enlace car-

bono-cloro, con eliminacion de este, como se pudo comprobar 

por sus analisis elementales. 

El espectro IR de CLXIV muestra, entre otras, las bandas a 2915 

-1 -1 y 2860 em de vibracion de tensi6n de C-H y a 1680 y 1664 em 

las de vibraci6n de tension de C=O amidico. 

En su espectro de RMN, registrado en deuterocloroformo, apare-

cen sefiales a 5 =5-4,6 y 2,7 ppm. multipletes debidos a los 

tres protones contiguos a atomos de nitr6geno; a 2,55 ppm. un 

singlete de los cuatro protones CO-CH 2-cH 2-co y entre 2,2 y 1 

ppm. los 17 protones cicloalcanicos restantes. 

-1 Los espectros IR de CLXV y CLXVI, muestran a 2900 y 2800 em 

-1 
las bandas de vibraci6n de tension de C-H; hacia 1700 em apa-

recen las bandas de vibracion de tension de C=O amidico. 

En los espectros de RMN de ambos compuestos, registrados en 

acido trifluoroacetico, los cinco hidr6genos aromaticos de CLXV 

resuenan como un singlete ab=7,4 ppm., mientras que los ocho 

protones aromaticos de CLXVI lo hacen a 7,6-6,7 ppm. como un 

multiplete. Los hidr6genos contiguos a atomos de nitr6geno, 

aparecen en ambos compuestos como multipletes muy distorsiona-

dos a~, comprendidos entre 5,4 y 3,2 ppm. y los hidr6genos 

r 
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.cicloalcanicos a r =3' 2 y 1' 1 ppm. como mul tipletes. 

Los espectros IR de CLXVII, CLXVIII y CLXIX, muestran las ban-

das caracter{sticas de vibraci6n de tension del NH hacia·l320 

-1 
em y tres bandas de vibraciones de tension del C=O amfdico 

-1 . -1 
bacia 1750, 1720 y 1700 em • Hacia 1420 em aparece la ban-

da de combinaci6n de vibraci6n de tension y flexion de amidas. 

En el espectro de RMN de CLXVII, realizado en DMSO, aparecen 

dos grupos de sefiales correspondientes a los tres protones 

contfguos a los atomos de nitr6geno como multipletes centrados 

a o =3,6 y 3,1 ppm. y los 17 protones cicloalcanicos como un 

multiplete muy ancho a~ =2,4-05 ppm. 

Los espectros de RMN de CLXVIII y CLXIX, registrados en acido 

trifluoroacetico presentan senales a b =7, 2 ppm. singlete de 

cuatro protones aromaticos en CLXVIII y como un multiplete a 

7,3-6,6 ppm. en CLXIX. Los tres protones contfguos a atomos 

de nitr6geno, aparecen como multipletes muy distorsionados a 

4,7-2,8 ppm. mientras que los siete hidr6genos alifaticos re-

suenan como un multiplete a 5,3-1,5 ppm. Ademas en CLXIX, apa-

rece un singlete a 3, 8 ppm. correspondiente a los tres. proto-

nes del grupo met6xilo. 

, 



-EXPERIMENTAL 

., 



3.1.1. l-vinil-3,4,4a,S,6,7,8,8a-octahidronaftaleno (LVI) 

a) 1-decalol ( 117 ) 

En un autoclave de 2 1. de capacidad, equipado con sis­

tema de calefacci6n, agitaci6n por balanceo y man6metro, 

se ponen 250 gr. (2 moles) de 1-naftol recientemente des­

tilado, disueltos en 200 ml. de metanol y 34 gr. de Niquel­

Raney. Se introduce hidr6geno por-medio de un compresor 

hasta 200 atm. de presi6n y se calienta a 90Q C con agi­

taci6n; cuando se han absorbido 2 moles de hidr6geno por 

mol de 1-naftol, se calienta a lSOQ C, manteniendose en 

estas _condiciones, hasta que se absorben los 6 moles de 

hidr6geno restantes. El producto de reacci6n se filtra pa­

ra eliminar el catalizador y se destila a vac1o, obtenien­

dose 162 gr. (60%) de 1-decalol de P •. E.70QC/0,6 mm. Hg. 

b) 1-decalona ( 118 ) 

En un matraz de dos bocas de 2 1. de capacidad, provis­

to de agitador mecanico y term6metro, se pone una disolu-



furico concentrado (d.l.~) en 600 ml. de agua, sabre la 

que se anaden, agitando y en cuatro porciones ana1ogas, 

88,3 g.· (0,54 moles) de 1-deca1o1. La reacci6n inicial; 

es exotermica, subiendo 1a temperatura hasta unos 60Q C, 

continuando 1a agitaci6n durante dos horas a temperatura 

ambiente. E1.aceite ~ormado, se extrae con e1 mismo vo1u-

·men aproximado de eter, 1a capa eterea se decanta y 1a fa­

se acuosa,se extrae otras dos veces con porciones de 100 

m1. de eter cada una. La~ fases etereas, se reunen y se 

lavan con una disoluci6n de hidr6xido s6dico al 5% en tres 

porciones de 200 ml. cada una, y a. continuaci6n con 200 rn1. 

de agua, secandose fina1mente sabre sulfato magnesico an-. 

hidro. Una vez evaporado e1 disolvente, e1 res1duo se des­

ti1a a presion reducida, la 1-deca1ona se recoge a 120Q 

C/20 mm. Hg. Rendimiento 50 g. (57%). 

c) 1-etini1-1-deca1o1 (LIV) 

En un reactor de 2 1. de capacidad, provisto de agita­

dor mecanico, refrigerante con camisa exterior, enfriado 

con una disoluci6n de acetona saturada con nieve carb6ni­

ca, tubo aductor de gases, que 11ega a 1a parte inferior 

r 



del reactor, embudo de adici6n ~todo ello protegido de la 

humedad, por tubos conteniendo hidr6xido s6dico) y bano 

de acetona-nieve carb6nica, se condensan 600 ml. de· amonia-

co liquido. A continuaci6n, se hace burbujear una corrien-

te lenta de acetileno, previamente purif_icado de la forma 

habitual, mientras se anaden con agitaci6n y poco a poco, 

11 g. (0, 47 moles) de sodio metal, a una velocidad tal, ·que 

entre cada adici6n, desaparezca el color azul caracteris-

tico del sodio en disoluci6n de am.oniaco. Una vez termina-

da la adici6n de sodio, se rnantiene la corriente de_ aceti-

leno, durante 3 horas. Pasado este tiempo, se suspende la 

entrada de acetileno y se afiade lentamente, una disqluci6n 

de 60,8 g. (0,39 moles) de 1-decalona, disueltos en 300 ml. 

de eter anhidro. La disoluci6n, que toma color amarillo, 

se rnantiene a -40Q C durante 24 horas. Transcurrido este 

tiernpo, se evapora el arnonfaco, perrnitiendo que la rnezcla 

alcance la temperatura ambie?te y se afiaden lentamente 200 

ml. de agua. La fase eterea se decan·ta, y la fase acuosa 

se extrae otras dos veces con eter, se reunen los extrac-

tos etereos y se secan sobre sulfato rnagnesico anhidro. 

Una vez elmiminado el disolvente a vacio, se destila el 

residua a presi6n reducida, obteniendose 49,8 g. (70%) de 

1-etinil-1-decalol· de P.E. 108-lOQ C/4 mm. Hg. 
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Una disoluci6n de 11,5 g. (0,064 moles) de 1-etinil-1-

decalol en 100 ml. de etanol absoluto, 0,1 g. de paladio 

sobre carbono al 10% y 0,5 g. de quinoleina, se agitan en 

atmosfera de hidr6geno a temperatura ambiente y presi6n 

atmosferica. Cuando ha sido absorbida la cantidad te6rica 

de hidr6geno (1500 ml.), se filtra el-catalizador y se eli-

mina el disolvente a vacio. El producto resultante, se des-

tila a presi6n reducida, en presencia de hidroquinona co-

mo estabilizador. El 1-vinil-1-decalol tiene un punto de 

ebullici6n de 61-622 C/0,08 mm. Hg. Rendimiento 10,6 g. 

(91%). 

e) l-vinil-3,4,4a,5,6,7,8,8a-octahidronaftaleno (LVI) 

En un matraz de destilaci6n de 25 ~1. de capacidad, equi-

pado con cabeza Claisen, se introducen 4 g. (0,022 moles) 

de 1-vinil-1-decalol, 2 g. de bisulfato potasico anhidr_o, 

recientemente fundido y unos milfgramos de hidroquinona. 

Se hace vacfo en el interior del aparato (40 mm. Hg.) y 

se inicia la calefacci6n, recogiendose la fracci6n que pa-

sa a 1402 C (3 g.) que se extrae con eter y se seca, 

J • 



con sultato magne~1co anhidro. una vez tlltrado y ellmlna-

do el disolvente, se repite de nuevo la operaci6n anterior. 

Finalmente, el producto se destila a vacio, recogiendose 

1,9 g. (52%) de l-vinil-3,4,4a,S,6,7,8,8a-octahidronafta-

leno de·-P.·E. 92-96Q C/4 mm. Hg. I 
j 
I 

I 

I 

I 

3.1.2.8a-metil-l-vinil-3,4,4a,S,6,7,8,8a-octahidronafta- I 
leno. f 

Metodo A. 

a) 2-benciliden-1-decalona (76) 

En un matraz de tres bocas de 1 1. de capacidad, provis-

to de agitador mecanico, embudo de adici6n y bafio de hie-

lo y sal, se introducen SO g. (0,32 moles) de 1-decalona, 

disueltos en 300 ml. de etanol. A continuaci6n, gota a go-

ta, y con agitaci6n, se afiaden 37,6 ml. (0,36.moles) de 

benzaldehido recientemente destilado y 130 ml. de una di-

soluci6n de hidr6xido s6dico al 15%. Terminada la adici6n, 

se abandona la mezcla de reacci6n a temperatura ambiente 

durante 3 dias. Pasado este tiempo, el solido formado se 

filtra y se lava con etano~ del 60% y posteriormente con 

agua. El 2-benciliden-1-decalona se recristaliza de eter-



~ter de petr6leo P.F. 90-912 C. Rendimiento 64 g. (81%). 

b) 2-benciliden-8a-metil-l-decalona (76) 

En un matraz de 3 bocas de 1 1. de capacidad, provisto 

de agitador mecanico, embudo de adici6n, refrigerante de 

refluJo y tuba aductor de gases, se ponen 500 ml. de alco- 1· 

hol but!lico terciario anhidro, y .se afiaden con agitaci6n I 

en pequefios trozos 26 g. de potasio metal, mientras se man-

tiene una corriente lenta de nitr6geno.Cuando se ha disuel- I 

1-

l 
I 

to todo el potasio, se afiaden 31,6 g. (0,13 moles) de 2-
I 

I 

benciliden-1-decalona. El matraz de reacci6n se enfr{a en 

un bafio de hielo y sal, afiadi~ndose lentamente 60 ml. qe 

yoduro de metilo. Cuando la reacci6n inicial ha conclu{do, 

se calienta a reflujo durante 1,5 horas. Pasado este tiemp~, 

se elimina el disolvente y el residua se lava con agua. El 

s6lido formado, se recristaliza de metanol llegandose a 18 

g. (54,2%) de 2-benciliden-8a-metil-l-decalona P.F. 95-1002 

C. Por sucesivas recristalizaciones, se puede obtener el 

is6mero cis puro P.F.l04•5Q C. 

c) 8a-metil-l-decalona (LX) (76) 



spluci6n de 7 g. (0,028 moles) de 2-benciliden-Ba-metil-

1-decalona, en 40 ml. de tetracloruro de carbona, hasta 

que no se observa absorcion apreciable. Se elimina a va-

c1o el disolvente, y el res1duo se vuelca sobre una diso­

soluci6n de 6,2 g. (0,9 moles) de et6xido s6dico en 42 ml. 

de etanol. La mezcla de reacci6n se calienta a reflujo, 

en atm6sfera de nitr6geno, durante 3 horas y se acidifica 

con disoluci6n al 50% de acido clorh1drico hasta pH 4, con­

tinuandose la calefacci6n durante media hora mas. Una vez 

eliminado el etanol, se afiaden 7 g. de hidr6xido s6dico, 

disueltos en 500 ml. de agua, y se somete a una destilacion 

por arrastre de vapor.Se recoge 1 1. de desti1ado que se ex­

trae con eter y se seca con su1fato magnesico anhidro, lle­

gandose a una cantidad de producto despreciable, que no 

fue posib1e desti1ar. 

Metodo B 

~) Sal s6dica de 2-forrnil-1-decal0na (119) 

En un matraz de tres bocas de 1 1. de capacidad, equi­

pado con agitador mecanico, refrigerante de ref1ujo, embu-



se enfria en atm6sfera de nitr6geno, una suspensi6n de 13,5 

g. (0,25 moles) de met6xido s6dico comercial en 500 ml. de 

eter anhidro. Se afiade gota a gota y con agitaci6n, una di-

soluci6n de 20,3 g. (0,27 moles) de forrniato de etilo y 41,8 

g.(0,27 moles) de 1-decalona disueltos en 25 ml. de eter an-

hidro. Una vez terminada la adici6n, se agita durante 12 ho-

ras la suspensi6n de color amarillo forrnada, manteniendo la 

atm6sfera de nitr6geno. El s6lido formado,. se filtra bajo ni-

tr6geno y se lava varias veces con eter anhidro, secandose 

a vac!o y utilizandose sin mas purificaci6n para el siguien-

te paso. El producto es muy inestable, se descompone en con-

tacto con la humedad y no se puede tener durante mucho tiem-

po almacenado. Se obtienen 39 g. (70%)de sal sodica de 2-for­

mil-1-decalona. 

b) Sa~metil-1-decalona (LX) 

En un matraz de dos bocas de 1 1. de capacidad, provis-

to de agitador mecanico y refrigerante de reflujo, con tu-

bo de cloruro calcico, se ponen 500 ml. de alcohol but!li-

co terciario anhidro, al que se afiaden en pequenos trozos 

20 g. de potasio metalico con agitaci6n. Una vez que se ha 

disuelto todo el potasio, se agregan 25 g. (0,1 moles) de 

la sal s6dica de la 2-forrnil-l-decalona y se calienta, 
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a reflujo hasta que todo el solido se haya disuelto. El 

matraz se enfria, se afiaden 60 rnl. de yoduro de metilo, 

recientemente destilado y. se calienta a reflujo durante 
-~ 

2 horas. Se evapora el disolvente, tratandose el residua 

con la cantidad neceS1ia de agua para su disoluci6n total, 

se afiaden 10 g. de hidr6xido s6dico y se calienta a reflu-

jo hasta que una muestra, de negativa la prueba de enoles 

(cloruro ferrico) unas 2 horas aproximadamente. El acei-

te formado, se extrae con eter y se seca sabre sulfato 

magnesico anhidro. La 8a-metil-l~decalona desti1a a i04Q 

C/14 mm. Hg. Rendimiento 8 g. (39%). 

c) l-etinil-8a-metil-l-decalol (LXI) 

En un reactor de 500 ml. de capacidad, equipado de la 

misma forma que para la obtenci6n del 1-etinil-1-decalol, 

se condensan 150 ml. de amoniaco liquido y se comienza e1 

paso de acetileno, mientras se afiaden con agitaci6n 3,9 g. 

(0,16 moles) de sodio metal en pequefios trozos. La corrien-

te de acetileno se mantiene durante 3 horas. Pasado este 

tiempo, se agregan lentamente 20 g. (0.12 moles) de 8a-

met~l-1-decalona, disueltos en 45 ml. de eter anhidro. Se 

interrurnpe la corriente de acetileno y se deja en reposo 
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que se alcance la temperatura ambiente y a1 residua se le ana­

den 1entamente 100 ml. de agua, la capa eterea se separa y la 

capa acuosa se extrae repetidas veces con eter; los ext~actos 

etereos se reunen y secan sobre sulfato magnesico anhidro. Por 

destilaci6n a vacio se obtienen 17,5 g. (76%) de l-etinil-8a­

metil-l-decalol P.E. 982C/2 mm. Hg. 

Espectro IR (entre cristales) V max.=3480 (0-H); 3300 (C-H 

acetilenico); 2920,2850 (C-H); 2100(C:C); 1L.l505 -CH 2-); 1050(C-O) '­

cm-1. 

d) 8a-metil-l-vinil-l-decalol 

Una disoluci6n de 17,5 g. (0,091 moles) de l-etinil-8a­

metil-l-decalol, en 100 ml. de etanol, se hidrogena a pre­

si6n atmosferica y temperatura ambiente en presencia de 0,5 

g. de paladio sobre carbona al 10% y 0,2 g. de quinoleina. 

Cuando se ha absorbido la cantidad te6rica de hidr6geno (2100 

ml.) se filtra el catalizador, · se elirn'ina el disolvente a va­

c1o y el residua se destila a presi6n reducida, recogiendo­

se 15,8 gp (90%) de 8a-metil-l-vinil-l-decalol. P. E. }8-

802 C/0,1 mm. Hg. 

_I 



Analisis 

Calculado para C13H220 

c.-80,35; H.-11,35 

Encontrado 

c.-80,37; H.-11,37 

Espectro IR (entre cristales)£1 max.= 3470 (0-H); 3080 

(C-H olef.); 2920,2840 (C-H); 1640 (C=C); 1450 (-CH2-); 

995,915 (CH2=) cm- 1 

e) 8a-metil-l-vinil-3,4,4a,5,6,7,8,8a-octahidronaftaleno 

En un matraz de destilaci6n de 25 ml. de capacidad, 

equipado con cabeza Claisen, se ponen 4 gg(0,02 moles) 

de 8a-metil-l-vinil-l-decalol, 2 g. de bisulfate potasi-

co, recientemente fundido y unos mil!gramos de hidroqui-

nona. Se hace vac!o en el interior del.aparato (35 mm. 

Hg) y se inicia la calefacci6n, recogiendose la fracci6n 

que pasa a 140Q c, que se extrae con eter y se seca sabre 

sulfato magnesico anhidro. ·Una vez filtrado y evaporado 

el disolvente, se repite de nuevo la operaci6n anterior. 

Finalmente el producto, se destila a vac!o, recogiendose 
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2,3 g. (64%) de 8a-meti1-1-vini1-3,4,4~,5,6,7,8,8a-octa-

hidronaftaleno. P.E. 92-96Q C/4 mm. Hg. 

Ana1isis 

Ca1cu1ado para C13 H2o 

c.-88,56: H.-11,40 

Encontrado 

c.-85,77; H.-11,95 

Espectro IR (entre crista1es)j/ max.=3060,3020 (C-H o1ef); 

2920,2850 (C-H); 1450 (-CH2-); 990,960 (CH2=) cm-1. 

Espectro RMN (C14 C) & = 5,8-4,7 (m. H. eti1enicos);3-0,6 

(m ancho H cic1oalcanicos) ppm. 

3.1.3 8a-metil-6-oxo-l-vini1-3,4,4a,5,6,7,8,8a-octahidro-

naftaleno (LXIV) 

a) 2-metil-1,3-ciclohexandiona (78) 

En un autoclave de 2 1. de capacidad, provisto de sis-
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tema de calefacci6n con regulador de temperatura, agita-

ci6n por balanceo y man6metro, se ponen 220,2 g. (2moles) 

de resorcina previamente recristalizada, disuelta en una 

disoluci6n de 96 g. de hidr6xido s6dico en 335 ml.de agua 

y 40 g. de Niquel-Raneyo Mediante un compresor, se intro-

duce hidr6geno a una presi6n de 133 atm. y se calienta 
I 

lentamente agitando y procurando que la temperatura se man- I 
i 

tenga entre 45 y SOQ C (al principia la reacci6n es ligera- I 

I 
mente exotermica). La hidrogenaci6n·, se continua hasta que 

I 

se absorben 2 moles de hidr6geno y un exceso de 10%. El 

producto de reacci6n, se filtra para eliminar el cataliza-

dor, que se lava varias veces con agua. El filtrado junto 
-· 

con.las aguas de lavado, se trata con 33,5 ml. de acido 

clorhfdrico concentrado y a la disoluci6n obte.nid~ se ana-

den 145 ml. de dioxano y 335 g. de yoduro de metilo, calen-

tandose a reflujo durante 7 horas, afiadiendo en este momen-

to 33,5 g. de yoduro de ~etilo, para evitar las perdidas 

por _eyaporac_i6n y: continuandose la calefacci6n durante 7 

horas mas. Terminada la reacci6n, se mantiene en un refri-

gerador durante 24 horas, el s6lido de color blanco for-

mado, se recoge por filtraci6n y se lava con dos porciones 

de agua fria, llegandose a 125 g. (50%) de 2-metil-1,3-ci-

clohexandiona de punto de fusi6n 215-217Q C de etanol. 



b) 1-dietilamino-3-butanona (77) 

En un matraz de dos bocas de 500 ml. de capacidad, pro­

vista d.e agitador magnetico, embudo .de adici6n, refrige­

rante de reflujo y bano de agua, se ponen 80,4 g. (1,1 

moles) de dietilamina y 3 ml. de acido acetico glacial. 

A continuaci6n se anaden gota a gota y con agitaci6n, 70 

g. (1 _mol) de metilvinilcetona, dando lugar a una reacci6n 

fuertemente exotermica. Concluida la adici6n, la mezcla 

de reacci6n se agita en frio durante 4 horas. Pasado este 

tiempo, se lava con 100 ml. de disoluci6n al SO% de hidr6-

xido potasico, la capa organica se decanta y se seca sa­

bre carbonate potasico anhidro. Por destilaci6n se 11ega 

a 117 g. (81%) de l-dieti1amino-3-butanonaoP.E. 8QQ C/20 

mm. Hg. 

c) 8a-meti1-1,6-dioxo-1,2,3,4,6,7,8,8a-octahidronafta1e­

no (LXXVI) (77) 

En un matraz de una boca de 1 1. de capacidad, provis­

to de refrigerante de ref1ujo, se pone una mezc1a de 58 g. 

(0,4 moles) de 1-dietilamino-3-butanona, 44,7 g. (0,35 mo­

les) de 2-metil-1,3-ciclohexandiona, 24 ml. de piridina y 



500 ml. de benceno, calentandose a reflujo durante 18 ho­

ras. Terminado el tiempo de reacci6n, se enfria a.tempe­

ratura ambiente y se lava repetidas veces con ·disoluci6n 

al 20% de acido clorhidrico (para eliminar totalmente la 

piridina), con disoluci6n.saturada de cloruro s6dico y 

finalmente con agua, se seca sobre sulfato magnesico anhi­

dro y despues de eliminar el disolvente, se destila a pre­

si6n reducida, utilizando una columna Vigreux de 50 em. 

de longitud, llegandose a un liquido amarillo de P.E.ll6-

ll8Q C/0,5 mm. Hg. que solidifica al enfriar. La 8a-metil-

1, ~-:-,dioxo-1, 2, 3,4, 6, 7, 8, 8a-octahidronaftaleno se recris­

taliza de eter.P.E.48-SOQC. Rendimiento 39,8 g. (63,1%). 

d) 8a-metil-l, 6-dioxo-decahidro-naftaleno (LXXVII) 

En un hidrogenador tipo Parr qe 500 ml. de capacidad, 

se ponen 36 g. (0,20 moles) de 8a-metil-1,6-dioxo-1,2,3, 

4,6,7,8,8a-octahidronaftaleno, disueltos en 250 ml. de 

etanol y 2 g. de paladio sobre carbono al 10%, agitando­

se en atm6sfera de hidr6geno a 3 atm. (50 p.s.i.) de pre­

si6n. Cuando se ha absorbido la cantidad de hidr6geno te6-

rica, se da por concluida la reacci6n, se elirnina el ca­

talizador por filtraci6n, y una vez evaporado el disolven-

I .. 



te, se destila el residua, obteniendose 33,4 g. (92%) de 

8a-metil-1,6-dioxo-decahidronaftaleno de P.E. 95Q C/0,05 

mm. Hg. que cristaliza al enfriar. 

e) l-etinil-1-hidroxi-8a-metil-6-oxo-decahidronaftaleno 

(LXII) 

En un reactor de 2 1. de capacidad, provisto de agita~ 

dor mecanico, refrigerante con cawisa.exterior, enfriado 

con una disoluci6n de acetona saturada con nieve carb6ni­

ca, tuba aductor de gases que llega a la parte inferior 

del reactor, embudo de adici6n (todo ella protegido de la 

humedad por tubos, conteniendo hidr6xido s6dico) y bano 

de acetona nieve carb6nica, se condensan 500 ml. de amo­

niaco liquido. A continuaci6n, se hace burbuj.ear una co­

rriente lenta de acetileno previamente ~rificado de la 

forma habitual, mientras, se anaden con agitaci6n y poco 

a poco 2 g. de litio metal. Cuando se .. ha disuelto todo el 

litio, se anade lentamente una disoluci6n de 25 g. (0,13 

moles) de 8a-metil-1,6-dioxo-decahidronaftaleno disuel­

tos en 4qo ml. de eter anhidro. La corriente de acetileno 

se continua durante 3,5 horas mas y la mezcla de reacci6n 

se vuelca con precauci6n sabre una disoluci6n de 20 g. de 



cloruro am6nico en 150 ml. de agua. Se evapora el amon!a­

co, permitiendo que la mezcla alcance la temperatura ambien­

te, la capa eterea se decanta, y la capa acuosa se extrae 

varias veces con cloroformo. Los extractos de eter y clo­

roformo, se reunen y se secan sobre sulfato magnesico an­

hidro. Una vez eliminado el disolvente a vac!o, se desti­

la~el res!duo a presi6n reducida, obteniendose 18,3 g. 

· (64%) de 1-etinil-1-hidroxi-Ba-metil-6-oxo-decahidronaf­

tal~no de P.E. 117Q C/0,2 mm. Hg. 

f) l~hidroxi-8a-metil-6-oxo-l-vinil-decahidronaftaleno (LXIII) 

En un hidrogenador tipo Parr de 500 ml. de capacidad, 

se ponen 14 g. (0,068 moles) de 1-etinil-1-hidroxi-Ba-me­

til-6-oxo-decahidronaftaleno, disue1tos en 100 m1. de ace­

tato de etilo, 0,5 g. de pa1adio sobre carbone al 5% y 0,2 

g,_ de quinoleina, agitandose en atm6sfera de hidr6geno a 

presi6n atmosferica y temperatura ambiente. Cuando se ha 

absorbido la cantidad de hidr6geno te6rica (1500-ml.), se 

da por concluida 1a reacci6n, se elimina el cataliz~dor 

por filtraci6n, y una vez evaporado el disolvente, se des- · 

tila el r~s!duo, obteniendose 13,2 g. (94%) de l-hidroxi-

8a-metil-6-oxo-l-vinil-decahidronaftaleno de P.E. 126Q C/ 

o, 7 mm. Hg. 



g) 8a-rnetil-6-oxo-1-vinil-3,4,4a,5,6,7,8,8~-octahidronafta­

leno (LXIV) 

En un rnatraz de destilaci6n de 25 rnl. de capacidad, 

equipado con cabeza Claisen, se ponen 7g. (0,034 moles) 

de 1-hidroxi-8a-metil-6-oxo-1-vinil-decahidronaftaleno, 

5 g. de bisulfato potasico anhidro recienternente fundido 

y unos rnil!grarnos de hid-roquinona. Se hace vac!o en su 

interior (50 mm. Hg.) y se inicia 1a ca1efacci6n, recogi­

endose una prirnera fracci6n que es agua, cuando no desti­

la mas agua, se disminuye 1a presi6n a 0,2 mm. Hg. La 

fracci6n que pasa a 902 c, se disue1ve en eter y se seca 

sobre sulfato magnesico anhidro. Una vez fi1trado y eva­

porado el disolvente, se desti1a a vacro, recogiendose 

4,1 g. (65%) de 8a-meti1-6-oxo-1-vinil-3,4,4a,5,6,7~~'8a­

octahidronaftaleno de P.E. 752 C/0,05 mrn. Hg. 

3.1.4. 1-vinil-3,4-dihidronaftaleno (LXVI) 

a) 1-tetralona (120) 



En un matraz de tres bocas de 1 1. de capacidad, equi­

pado con term6metro, refrigerante de reflujo y -tubo aduc­

tor de gases, que alcanza la parte inferior del matraz,~ 

se ponen 500 rnl. de tetralina. La parte superior del re­

frigerante se conecta a una trompa de agua y se hace va­

cio, burbujeando aire a traves de la masa de reacci6n, du­

rante 55 horas, a una temperatura comprendida entre 72 y 

78Q C. El contenido del rnatraz,_ se vierte sobre 500 ml. 

de una disolucion 2N de hidroxido s6dico, agitando ener­

gicamente y calentando la mezcla a 60Q C durante 1 hora. 

Se enfria y se afiade una soluci6n 6N de acido sulfurico, 

hasta que se al~anza un pH 8. La capa superior de tetrali­

na y 1-tetralona se separa y se lava con 100 ml. de una 

disoluci6n·o,SN de ~cido sulfurico y con una disoluci6n 

de s11lfato ferroso al 1%. La capa organica, se seca sobre 

sulfato magnesico anhidro y se destila a vacio. Se reco­

gen dos fracciones, la primera es de t~tralina, que no ha 

reaccionado (350 g.) entre 65 y 72Q C/2 rn~. Hg. y la se­

gunda de 1-tetralona .70 g. (44%) de P.E. 105-107Q C/2 mm. 

Hg. 

b) 1-hidroxi-1-vinil-1,2,3,4-tetrahidronaftaleno 



En un rnatraz de tres bocas de 250 rnl. de capacidad, 

equipado con agitador magnetico, tubo aductor de gases, 

refrigerante de reflujo y embudo de adici6n, protegidos 

con tubos de cloruro calcico, se ponen 5 g. (0,03 moles) 

de 1-tetralona, disueltos en 100 ml. de tetrahidrofurano 

anhidro, a continuaci6n, se hace pasar nitr6geno y con agi-

taci6n, se afiaden lentamente 20 ml. (0,04 moles) de una 

disoluci6n al 6~8% de vinillitio en tetrahidrofurano (co-

mercial). Concluida la adici6n, la mezcla de reacci6n, se 

calienta a reflujo 20 horas, pasadas las cuales se enfr!a 

y se trata con 200 ml. de una disoluci6n saturada de clo-

ruro am6nico en agua. Se extrae con eter varias veces, la 

fase eterea se lava con agua y se seca sobre sulfato mag-

nesico anhidro. Al eliminar el disolvente, aparecen dos 

productos inmiscibles, que se separan por decantaci6n. El 

mas denso, de color rojo, es 1-hidroxi-1-vinil-1,2,3,4-te-

trahidronaftaleno, que pesa 2,7 g. (4?%) y se utiliza sin 

mas purificaci6n en la reacci6n de deshidrataci6n posterior. 

Espectro IR (entre cristales)L/ max.= 3400 (0-H); 3050 

(C-H aromaticos); 2920,2860 (C-H); 1600 (C=C aromaticos); 

-1 
1450 (-CH 2-); 1060 (C-0); 985,900 (CH 2=) em • 



c) 1-vinil-3,4-dihidronaftaleno (LXVI) 

En un matraz de una boca de 100 ml. de capacidad, pro­

vista de un separador Dean-Stark, se pone 2,7 g. (0,015 

moles) de 1-hidroxi-1-vinil-1,2,3,4-tetrahidronaftaleno, 

disueltos en 50 ml. de benceno anhidro, 0,75 g. de yodo 

resublimado y 0, 5 ml. de quinoleina. La mezcla s.e calien­

ta a ebullici6n, hasta que no se oqserva separaci6n de 

agua, se elimina el disolvente y el_l-vinil-3,4-dihidro­

naftaleno, 3 g. , se disuelve en una cantidad rnedida de 

acetona y se utiliza directarnente en las reacciones de 

cicloadici6n. 

Espectro IR (entre cristales)~ max.=3060,3010 (C-H aroma­

ticos); 2920,2840 (C-H); 1600 (C=C); 1450 (-CH 2-); 980, 

900 (cH
2
=) crn-1. 

3.1.5. 6-metoxi-1-vinil-3,4-dihidronaftaleno~(LXXII) 

a) 1-hidroxi-6-metoxi-1-vinil-_1, 2, 3, 4-tetrahidronaftale_-



no (LXXI) 

Procedie.ndo de una manera analoga en todo al caso de 

1-hidroxi-1-vinil-1,2,3,4-tetrahidronaftaleno, a partir 

de 8,8 g. (0,05 moles) de 6-metoxi-1-tetralona y 32,5 ml. 

(0,06.moles) de disolucion al 6,8% de vinillitio en tetra-

hidrofurano, se obtienen 4,8 g. (47%) de 1-hidroxi-6-meto-

xi-1-vinil-1,2,3,4-tetrahidronaftaleno~que' se utiliza como 

tal, en la deshidrataci6n.posterior. 

Espectro IR(entre cristales)Y max.=3410 (O-H);3080,3000 

(C-H arornaticos);l600,l500 (C=C aromaticos);l240 (~CHj); 

1035 (C-0);990,915 (cH 2=)cm-l. 

b) 6-metoxi-1-vinil-3,4-dihidronaftaleno (LXXII) 

De manera id~ntica que en el caso ~el 1-vinil-3,4-dihi-

dronaftaleno, a partir de 4,8 g. (0,023 moles) de 1-hidroxi-

6-metoxi-1-vinil-1,2,3,4-tetrahidronaftaleno, se llega a 5 g. 

de 6-metoxi-1-vinil-3,4-dihidronaftaleno, que se disuelve 

en acetona y se utiliza en las reacciones de cicloadicion, 

sin mas purificaci6n. 
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Espectro IR (entre cristales)V max.= 3080,3020,3000 

(C-H olef. y aromaticas); 1600,1540,1500 (C=C); 1250 

(-OCH3) cm:l 

3.2. PREPARACION DE FILODIENOS 

3.2.1. 3,6-Piridac!n diana. (LXXX) 

a) Sal rnanapotasica de hidracida maleica 

Se calienta una disalucion de 5,6 g. (0,1 moles) de 

hidroxido patasico en 100 ml. de agua, y se afiaden en 

pequefias porciones 11,2 g. (0,1 moles) de hidracida ma­

leica. La disoluci6n obtenida se filtra y se lleva a se­

quedad, a presion reducida. El s6lida resultante, se guar­

da en un desecadar sabre pent6xido de f6sforo basta su 

utilizaci6n. Rendimiento 14,7 g. (98%). 



b) Disoluci6n en acetona de 3,6-piridacindiona (LXXX) 

En un matraz de dos bocas de 250 m1. de capacidad, 

provisto de agitador magnetico, terrn6metro para baja 

temperatura, tubo de c1oruro ca1cico y_ bafio de acetona- . 

nieve carb6nica, se ponen 2,1 g. (0,02 moles) de hipo-

c1orito de butilo terciario disue1tos en 100 m1. de ace-
- I 

tona anhidra y se enfria a -602 C. A esta diso1uci6n, 

se afiaden;· lentamente y con agitaci6n, 3 g. (0,02 moles) 

de sal monopotasica de hidracida maleica. La mezcla de 

reacci6n, se mantiene agitando a -602 C, durante dos ho-. 

ras. La suspension, se filtra en frio rapidamente, por 

una placa de vidrio poroso, y el filtrado, se recoge di-

rectamente en un matraz colocado tambien, en un bafio de 

acetona-nieve carb6nica. Se obtiene una diso1uci6n trans-· 

parente de color verde de 3,6-piridacindiona. 

3.2.2. 4-cloro-4-feni1 pirazolin-3,5-diona (CXXXVII) (95) 

a) Dihidracida del acido feni1mal6nico 



En un matraz de dos bocas de 500 ml. de capacidad, 

equipado con refrigerante de reflujo, embudo de adici6n 

y bafio de hielo, se pon~n 70,8 g. (0,3 moles) de fenil~ 

malonate de etilo, recientemente destilado, disueltos 

en 100 ml. de metanol. Por el embudo de adici6n, se ana­

den lentamente 45 ml. de hidrato de hidracina del 80%, 

disueltos en 50 ml. de metanol. Una vez terminada la 

adici6n, se calienta a reflujo durante 1,5 horas y al en­

friar, cristaliza la qihtdracida del acido fenilmal6nico 

P.F. 180-182Q C, que se utiliza sin recristalizar en la 

siguiente reacci6n. Rendimiento 40,8 g. (77%). 

b) 4-fenil-pirazolidin-3,5-diona 

Se calienta a reflujo durante 1,5 horas 20,8 g. (0,1 

moles) de la dihidracida del acido fenilmal6nico, con 

400 ml. de agua y 3 ml. de acido sulfurico concentrado. 

Al enfriar, cristaliza la 4-fenil-pirazolidindiona, que 

se recristaliza de agua ligeramente acidulada.P.F.~ 227-

229Q C. Rendimiento 15,8 g. (90%). 

c) Disoluci6n en acetona de 4-cloro-4-fenil-pirazolin~3 2 5 



diana,. (CXXXVII) 

En un matraz de dos bocas de 250 ml. de capacidad, ·· 

provisto de agitador magnetico, tuba de cloruro calcico, 

term6metro de baja temperatura y bafio de acetona-nieve 

carb6nica, se enfria a -60Q ·c una disolucion de 4, 2 g. 

(0,04 moles) de hipoclorito de butilo terciario, en 100 

ml. de acetona anhidra. A continuaci6n, se afiade lenta­

inente y agitando 3,5 g. (0,02 moles) de 4-fenil-pirazo­

lidin~3,5-di<?nCJ. la disolucion toma color azul instanta­

neamente, y cuando se ha terminado la adici6n, se mantie­

ne agitando una hora a -60Q C. Pasado este tiempo, se ha 

disuelto todo el solido y la disolucion asi obtenida, 

de 4-cloro-4-fenil-pirazolin~3,5-diona se utiliza para 

las reacciones de adici6n. 

3.2.3. Triazolin-3,5-diona(CXV) 

a) Alofanato de etilo (110) 

En un matraz de dos bocas de 500 ml. de capacidad, 



provisto de agitador mecanico y refrigerante de reflujo, 

se calienta con agitaci6n, durante 3 horas, llna mezcla 

de 126 g. (2,1 ~oles) de urea finamente pulverizada y 

108,5 g. (1 mol), de cloroformiato de etilo. Cuando la 

masa de reacci6n esta aun caliente, se afiaden 100 ml. 

de _agua fria, se agita la suspension y se filtra. El re­

sidua solido, se lava con tres porciones de 100 ml. de 

agua cada una y con tres porciones de 100 ml. de eter. 

El alofanato de etilo, se recristaliza de agua. P.F.l90-

1912 C. Rendimiento 69,9 g. (53%). 

b) Urazolato de hidracina (110) 

En un matraz de dos bocas de 1 1. de capacidad, equi­

pado con term6metro y una columna Vigreux de 30 em. de 

longitud, provista de cabeza Claisen de destilaci6n, se 

calienta una mezcla de 66 g. (0,5 moles) de alofanato de 

etilo, 7 5 ml. de hid_rato de hidracina del 80% y 500 .. ml ~ · 

de agua y se comienza a destilar. Cuando se han recogi­

do 250 ml. de destilado, la masa de reaccion se enfria a 

02 C y se filtra para eliminar el biuret formado. El fil­

trado, se concentra a la mitad de su volumen, par cale­

facci6n y al enfriar, cristalizan 20 g. de urazolato de 



hidracina de punta de fusi6n 188-190Q C. Una nueva con­

centraci6n de las aguas madres rinde 5,2 g. de producto. 

Por diluci6n de las aguas madres con metanol, se pueden 

obtener otros 4 g. de urazolato de hidracina. Rendimien­

to 29,2 g. (44%). 

c) Triazolid!n-3,5-diona (110) 

En un matraz de 500 ml. de capacidad, equipado con 

agitador mecanico y refrigerante de reflujo, se hace her­

vir, con agitaci6n, durante 2 horas una mezcla de 25 g. 

(0,18 moles) de urazolato de hidracina y 250 ml. de ace­

tona. La masa de reacci6n se enfr1a, y el urazol se fil-

tra y se lava con acetona6 P. F. 249Q C. Rendimiento 16, 3 g. ( 9 0%) 

d) Sal monopotasica de triazolidin-3,5-diona (95) 

Sabre una disoluci6n caliente de 1,6 g. (0,029 moles) 

de hidr6xido potasico en 25 ml. de agua, se afiaden, po-

.co a poco, 3 g. (0,029 moles) de triazolid!n-3,5-diona. 

La disoluci6n obtenida, se filtra y se evapora a seque­

dad. Se obtienen 4,1 g. (99%) de sal monopotasica de tria­

zolid!n-3,5-dio?a, que se guarda en un desecador, sobre 



pent6xido de f6sforo, hasta su utilizaci6n. 

e) Disoluci6n en acetona de triazolfn..:J, 5-diona (CXV) (95) ··. 

En un matraz de dos bocas de 100 ml. de capacidad, 

provisto de agitador magnetico, tubo de cloruro calcico, 

term6metro de baja temperatura y bano de acetona-nieve 

carb6nica, se enfria a -60Q C una disoluci6n de 3 g. (0, 

030 moles) de hipoclorito de butilo terciario, disueltos 

en 50 ml. de acet.ona anhidrao A continuaci6n, se aiiade 

lentamente y agitando 3,7 g. (0,026 moles) de la sal 

monopotasica de la triazolidfn-3,5-diona. La disoluci6n 

toma color rojo, que se va intensificando progresivamen­

te, con la adici6n de la sal. Cuando se ha conclufdo la 

adici6n, la mezcla de reacci6n, se mantiene agitando a 

-60Q C, durante 2 horas. La ~uspensi6n se filtra en frio 

rapidamente, por una placa de vidrio poroso y, el filtra­

do, se recoge directamente en un matraz colocado tambien· 

en un bafio de acetona-nieve carb6nica, de esta manera, se 

obtiene una disoluci6n transparente, intensamente colorea­

da de triazolin-3,5-diona, que se utiliza directamente pa­

ra la preparaci6n de aductos. 



3.2.4. 3-Pirazolona. (CXXXVIII) 

Sintesis de 2-pirazolin-5-ona 

Metoda a 

a) 3-hidracino-propionitrilo (108) 

En un matraz de tres bocas de 1 1. de capacidad, pro­

vista de refrigerante de reflujo, embudo de adici6n, ter­

m6metro y agitador magnetico, se ponen 318,4 g~ (6 moles) 

de acrilonitrilo, y por el embudo de adici6n se afiaden 

lentamente y con agitaci6n constante 360 g. (6 moles ) de 

hidrato de hidracina del 80%, manteniendo la temperatura 

entre 30-35Q C. Se agita durante dos horas a la misma tern· 

peratura, y se elimina el exceso de acrilonitrilo y el 

agua a presi6n reducida (30 mm. Hg. y 45Q C). El aceite 

residual 510,7 g. (96%), se utiliza sin purificar para 

la reacci6n siguiente. 

b) Sulfato de 3-iminopirazol (108) 



En un matraz de 3 bocas de 2 1. de capacidad, provis­

to de refrigerante de reflujo, embudo de adici6n, t~rrn6-

metro, agitador mecanico y bano de hielo y sal, se po­

nen 308 g. de acido sulfurico concentrado (d, 1,8)0 

Con agitaci6n energica, se adicionan lentamente 450 ml. 

de etanol absoluto (99%) procur~ndo que la temperatura 

no sobrepase los 352 C. A continuacion, se anade rapi­

damente,_ en cuatro porciones, 85,1 g. (1 mol) de 3-hidra­

cinopropionitrilo, disueltos en 50 ml. de etanol, se ca­

lienta a 88-902 C durante 3 minutos y se abandona a tempe­

ratura ambiente durante 20 horas. El sulfato de 3-irnino­

pirazol formado, se filtra y se recristaliza de metanol. 

P.F. 144-1452 C. Rendimiento 175 g. (96%). 

c) Clorhidrato de 3-I?.irazolidinon_a ( 108 2 

Se calienta a reflujo durante 6 horas 183 g. (1 mol) 

de sulfato de 3-irninopirazol disueltos en 150 ml._ de agua. 

En caliente, se anaden, con mucha precaucion (reacci6n 

fuertemente exotermica) 48 g. de hidr6xido s6dico en len­

tejas, y se acaba de neutralizar con una disoluci6n de 

32 g. de hidroxido sodico en 32 ml. de agua. Se enfrfa, 

y se anaden 400 ml. de metanol, filtrandose a continuaci6n. 



E1 fi1trado se evapora a sequedad, se disue1ve en 200 m1. 

de agua, afiadiendose a continuacion 189 g. de acido c1or-

hidrico del 36%. Se evapora de nuevo a sequedad y el re-

siduo se trata con etanol, crista1izando e1 clorhidrato 

de 3-pirazolidinona, que una vez filtrado, se recristali-

za de acido acetico. P.F. 200-2052 C. Rendimiento 80 g. 

(65%). 

d) l-(p-toluensulfoni1)-3-pirazolidinona (108) 

En un matraz de 3 bocas de 2 l. de ~apacidad, prqvis-

to de refrigerant(~ de ref luj 0 c.on tubo de (_: loruro calci-

b ...J d d. . , ~ , ~ . t d 't. co, em uuo e a lClon, ~eTimome~ro y agl a or magne leo, 

se pouen 147 g. (1,2 m91es) de clorhidrato de 3-pirazoli-

dinona, 228 g. (1,2 moles) de clo~uro de p-to1uensulfoni-

lo y 800 rnl. de cloruro de metileno anhidro. Lentameute 

y con agitaci6n, se afiaden, poco a poco, 190 g. de piri-

dina, manteniendo la temperatura a 102 C. La mezcla de 

reacci6n.se mantiene agitando durante 25 horas, e1 soli-

do formad9, se. filtra y la disolucion de cloruro de mt:~ti-

leno se lava con agua y se seca sabre sulfato magnesico 

anhidro. Se filtra y evapora a sequedad y el l-(p-to1uen-

sulfonil)~3-pirazolidinona, se recrista1iza de agua. P.F. 



154-1562 C. Rendimiento 202 g. (84%). 

e) Sal Sodica de 1-(p-toluensulfonil)-3-pirazolidinona (108) 

A una disoluci6n de 24 g. (0,1 moles) de 1-(p-toluen­

sulfonil)-3-pirazolidinona en 200 ml. de acetona, se ana­

de lentamente y con agitaci6n 4,2 g. (0,1 moles) de hidr6-

xido s6dico disueltos en 5 ml. de ?gua y 30 ml. de_etanol. 

A medida que progresa la adici6n, va apareciendo un soli­

do blanco que, una vez filtrado, se seca. El rendimiento 

de sal sodica de 1-(p-toluensulfonil)-3-pirazolidinona, 

es de 27 g. (96%). 

f) 2-pirazolin-5-ona (CXLI) (108) 

Una mezcla de 78,6 g. (0,28 moles) de sal s6dica de 1-

(p-toluensulfonil)-3-pirazolidinona y 300 ml. de toluene 

anhidro, se calientan a reflujo con agitaci6n, hasta que 

toda la masa de reacci6n toma color amarillo (20 minutes), 

se filtra en caliente, y el solido obtenido, se extrae en 

continuo con un extractor Soxhlet y toluene como disolven­

te. El extracto obtenido, junto con las aguas del primer 

filtrado, se evapora a sequedad, obteniendose la 2-pira-



zo1fn-5-ona, que se purifica por sub1imaci6n a vacro, (0,1 

mm. Hg. y 120Q C).P.F. 156Q C. Rendimiento 3,g. (13%). 

Ana1isis 

Ca1cu1ado para C3H4N20 

C.-42,85; H.-4,79; N.-33,33 

Encontrado 

C.-43,09; H.-5,02; N~-33,40 

Espectro IR (BAK) Y max.= 3500-2000 (NH-~~); 1620 (C=O); 

1430 (NH); 1240 (NH) cm-1. 

Espectro RHN (dimetil sulf6xido) & =7, 4 (d 1H CH~~).; 5,,5 

(d,1H CH-CO). 

Metodo b 

En un matraz de 250 m1. de capacidad, equipado con ter­

m6metro y agitador magnetico, se ponen 25 g. de acido DL­

ma1ico, 25 g. de sulfato de hidracina y 50 m1. de acido 

su1fdrico concentrado, y se ca1ienta con agitaci6n a 90Q 



C, hasta que la mezcla de reacci6n se transforma en una 

masa liquida transparente (24 horas). Se enfria y se vuel­

ca sobre 100 ml. de agua fria, filtrandose a continuaci6n. 

El filtrado se neutraliza con una disoluci6n de hidr6xi­

do s6dico al SO%, se enfria y el sulfato s6dico formado, 

se elimina por filtraci6n. Se anaden 400 ml. de rnetanol, 

y se filtra nuevamente, para eliminar la porci6n de sul­

fato s6dico que ha precipitado. La disoluci6n se evapora 

a vacio y se filtra de nuevo, si es necesario. El residua 

se cromatografia en columna, con gel de silice como adsor­

bente y benceno etanol 9 : 1, como eluyente. Se obtienen 

3 g. de 2-pirazolin-5-ona, que se purifica por sublimaci6n 

a vacio (120Q C/0,1 mm. Hg).P.F. 150Q C. Rendimiento 19%. 

Metodos de oxidaci6n de 2-pirazolin-5-ona en presencia de 

dienos. 

Metoda a: Hipoclorito de butilo terciario como oxidante 

En un matraz de dos bocas de 100 ml. de capacidad, pro­

vista de term6metro de baja temperatura, tubo de cloruro 



calcico, agitador magnetico, y bano de acetona-nieve car­

b6nica, se ponen 2,5 g. (0,021 moles) de hipoclorito de 

butilo terciario, disueltqs en SO ml. de acetona anhidra, 

y se enfrfa a -6QQ C. Poco a poco, y con agit~ci6n, se 

afiaden 1,8 g. (0,021 moles) de 2-pirazolfn-5-ona y se.man­

tiene agitando a -60Q C, durante 2 horas. A continuaciqn, 

se agrega una disoluci6n de 1,8 g. (0,022 moles) de 2,3-

dimetil-1, 3- butadiene, en 20 ml. de ac.etona, e.rifriada a 

-60Q C, y se mantiene agitando durante 2 horaso Se deja 

alcanzar lentamente la temperatura ambiente, se elimina 

el disolvente a vac1o, y el residua se disue1ve en aceta­

to de eti1o, aSadiendose posteriormente eter de petr6leo, 

crista1izando un solido, que se identific6 como 3-cloro-

2-pirazo11n-5-ona (CXLIII), que se recrista1iza de agua. 

P.F. 207Q C. Rendimiento 0,4 g. (18%). 

Analisis 

·ca1cu1ado para C3H3N20 C1 

C.-30,39; H.-2,55; N.-23,63; .Cl.-29,91. 

Encontrado 

C.-30,57; H.-2,43; N.-24,20; Cl.-29,83 

Espectro IRV max.=3600-2000 (NH-NH); 1600 (C=O); 1430 



(NH); 1215 (NH) cm-1. 

Espectro RMN (dimetilsulf6xido) cl =7, 7 (d, lH CH-N); 

10,75 (m. ancho 2H NH) ppm. 

Metoda b: Tetracetato de plomo como oxidante 

En un matraz de dos bocas de 100 ml. de capacidad, pro­

vista de term6metro de baja temperatura, tubo de cloruro 

calcico' agita·ior magnetico y bafio de hielo y sal' se po­

nen 1 g. (0,011 moles) de 2-pirazol1n-5-ona, 0,011 moles 

de dieno, 2 g. de 6xido de magnesia, en 50 ml. de cloru­

ro de metileno anhidro, y se enfr1a a -lOQ C. En pequefias 

porciones y con agitaci6n, se afiaden 4,8 g. (0,011 moles) 

de tetraacetato de plomo, y se mantiene agitando a tempe­

ratura ambiente durante 3 horas. Se filtra, y el res1duo 

s6lido se lava con varias porciones de cloruro de metile­

no. El filtrado, junto con las.aguas de lavado, se tra-

ta con una disoluci6n de bicarbonato s6dico al 5% en agua, 

y posteriormente con agua secandose a continuaci6n sobre 

carbonate s6dico anhidro. Despues de filtrar y eliminar 



el disolvente a vacro, el res1duo obtenido, se trata de 

la manera adecuada en cada caso. 

3.2.5. 5-metil-3-pirazolona (CXXXIX) 

a) 3-metil-2-pirazolin-5-ona (CXLII) (111) 

En un matraz de dos bocas, de 500 ml. de capacidad, 

provisto de refrigerante de reflujo, embudo de adici6n y 

agitador magn~tico, se ponen 130 g. (1 mol) de acetilace­

tato de etilo, disueltos en 200 ml. de etanol, lentamen-

te y con agitaci6n, se afiaden a temperatura ambiente, 55 

g. (1 mol) de hidrato de hidracina del 80%, se agita du­

rante 1 hora y se enfr1a a 02 C, cristalizando la 3-metil-

2-pirazolin-5-ona. P.F. 222-2242 C. Rendimiento 89 g. (92%). 

Metodo de oxidaci6n de 3-metil-2-pirazolin-5-ona en pre­

sencia de dienos. 

Metodo a: 



Hipoclorito de butilo terciario como oxidante 

En un matraz de dos bocas, de 250 ml. de capacidad,, 

provisto de tubo de cloruro calcico, term6metro de baja 

temperatura, agitador magnetico y bafio de acetona-nieve 

carb6nica, se ponen 22 g. (0,21 moles) de ~~poclorito de 

butilo terciario, disueltos en 100 ml. de acetona anhidra, 

y se enfria a -60Q C. Poco a poco, y con agitaci6n, se 

afiaden 10 g. (0,1 moles) de 3-metil-2-pirazolin-5-ona, 

con lo que la disoluci6n toma color verde, que desapare­

ce al afiadir las ~ltimas porciones de pirazolinona y a la 

vez precipita ~n solido blanco. Se mantiene agitando a 

-60Q C durante 1 hora, y se deja elevar la temperatura a 

-40Q C, observandose la disoluci6n del s6lido formado an-

teriorrnente, se adicionan 10 g. (0,12 moles) de 2,3-dime­

til-1,3-butadieno, disueltos en 30 ml. de acetona enfria­

da a -60Q C. La temperatura se eleva espontaneamente a 

-20Q c, precipitando un solido, que se filtra a tempera­

tura ambiente. Se obtienen 2,8 g. (21%) de 4-cloro-3-me­

til-2-pirazolin-5-ona, (CXLIV), al recristalizar de meta­

no!. P.F. 224Q C. 

Analisis 



Ca1cu1ado para c
4

H5N2o C1 

C.-36,25; H.-3,77; N.-21,14; C1.-26,73 

Encontrado 

C.-36,38; H.-4,00; N.-20,91; C1.-26,93 

Espectro IR (BrK)l/ max.=3400-2000 (NH-NH); 1620 (C=O); 

1400 (NH); 1250 (NH) cm-1. 

Espectro RMN (dimeti1su1f6xido) C = 11,35 (s, 2H NH); 

2,15 (s, 3H CH3) ppm. 

Por concentraci6n de 1a disoluci6n acet6nica obtenida a1 

fi1trar 1a 4-c1oro-3-meti1-2-pirazol!n-5-ona, (CXLV), se 

aisla 1a 4,4-dicloro-3-meti1-2-pirazo1fn-5-ona, que ·se re­

crista1iza de agua y se sub1ima a vacro (0,1 mm Hg) P.F.106-

108Q C. Rendirniento 0,2 g. (1,2%). 

Ana1isis 

Ca1cu1ado para c4H4N20 C1 2 

C.-28,74; H.-2,39; N.-16,76; C1.-42,51 

Encontrado 

C.-28,48; H.-2,09; N.-16,48; C1.-42,70 



1260 (NH) cm-1. 

Espectro RMN ( Cl
3

CD) ~ = 2,2 (s, 3H CH
3

) ppm. 

Metodo b: 

Tetraacetato de plomo como oxidante 

En un matraz de dos bocas de 100 ml. de capacidad, pro­

vista de tubo de cloruro calcico, term6metro de baja tempera­

tura, agitador rnagnetico y bafio de hielo y sal, se ponen 0,02 

moles de 3-metil-2-pirazolin-5-ona, 3g. de 6xido de magnesia 

y 0,02 moles de dieno, en 50 ml. de cloruro de metileno anhi­

dro y se enfria a -152 Co Con agitaci6n y en pequenas porcio­

nes, se afiaden 0,02 moles de teraacetato de plomo y se man­

tiene agitando a -102 C durante 2 horas. Se filtra y el resi­

due s6lido se lava con varias porciones de cloruro de metile­

no, el filtrado, junto con las aguas de lavado, se trata con 

una disoluci6n de bicarbonate sodico al 5% en agua, y poste­

riormente con agua, secandose sobre carbonate sodico anhidro. 

Se filtra, se evapora a sequedad y el residue se trata de la 

manera adecuada a cada caso. 



Metoda de oxidaci6n de 4-cloro-3-metil-2-pirazolin-5-ona, 

en presencia de dienos. 

En un matraz de dos bocas, provisto de tubo de cloruro 

calcico, terrn6metro de baja temperatura,agitador magnetico 

y bafio de hielo y sal, se ponen 0,007 moles de 4-cloro-3-me­

til-2-pirazolin-5-ona, 1 g. de 6xido de magnesia, 0,009 moles 

de dieno y 50 ml. de acetonitrile y se enfrfa a -102 C. En 

pequefias porciones y con agitaci6n, se afiaden 0,007 moles de 

tetraacetato de plomo y se agita durante 1 hora. A la mezcla 

de reacci6n se le deja alcanzar la temperatura ambiente y se 

filtra; el solido filtrado, se lava con varias porciones de 

acetonitrile. Las soluciones obtenidas, se evaporan a seque­

dad, se disuelven en.cloroformo,lavandose con disoluci6n de 

bicarbonate s6dico al 5% en agua y, posteriormente, con agua, 

se seca sabre carbonate s6dico anhidro, se filtra y se evapo­

ra el disolvente. El residua se trata del modo adecuado en 

cada caso. 

3.3. SINTESIS DE ADUCTOS 



J~J.l. Aductos de l,3-dimetil-l,J-butadieno. 

5,8-dihidro-6,7-dimetil-lH-pirazolo-(1,2-a)piridacrn-1-onafCXLVI) 

A partir de 1 g. (0,011 moles) de 2-pirazol!n-5-ona y~0,9 

g. (0,011 moles) de 2,3-dimetil-1,3-butadieno, seglin el proce­

dimiento general (pag.l31) se obtiene un aceite que solidifica 

al secarse a vacio y se purifica por sublimaci6n a vacio (0,02 

mm. Hg y 1102 C). El 5,8-dihidro-6,7-dimetil-1H-pirazolo(l,2-a) 

piridacin-1-ona funde en el intervalo 112-1212 C. Rendimien-

to 0, 1 g. ( 5%). 

Analisis 

Ca1culado para c9H12N20 

C.-65,82 H.-7,36; N.-17,06 

Encontrado 

C.-66,07; Ho-7,29; N.-17,18 

Espectro IR (BrK) Y max.=3080 (C=C);2910,2850 (C-H);l615 

(C=O) cm-1 

Espectro RMN (C1 3CD) 0 =7,4 (d lH CH-N);5,55 (d 1H CH-CO); 

4,1 (m ancho 4H -CH 2-);1,8 (s 6H CH3) ppm. 

2-cloro-5,8-dihidro-3,6,7-trimetil-1H-pirazo1o(1,2-a)pirida­

cin-1-ona. ( CXLVI I )• 



--
zol!n-5-ona y 0,6 g. (0,007 moles) de 2,3-dimetil-1,3-buta-

dieno, siguiendo el procedimiento general (pag.l36) se aisla 

la 2-cloro-5,8-dihidro-3,6,7-t~imetil-lH-pirazolo(l,2-a)pi-

ridacin-1-ona que se purifica por recristalizaci6n en ben-

ceno-ciclohexano y sublimaci6n posterior a vacfo (0,01 mm. 

Hg y 1202 C)P.F.l75-1772 C. Rendimiento 0,3 g. (20%). 

Analisis 

Calcu1ado para c
10

H
13

N
2

0 Cl 

C.-56,49; H.-6,12; N.-13,18; C1.-16,66 

Encontrado 

S.-56,23; H.-6,05; N.-13,02; C1.-16,88 

Espectro IR (BrK) l/ max.=2930,2850 (C-H);1635 (C=O);l455 

(-CH
2
-) cm-1. 

Espectro RMN (cl
3

CD) D =4 (d, ancho, 4H CH-N);2,2 (s,3H 

CH
3
);1,77 (s, 6H, CH

3
) ppm. 

3o3.2. Aducto de 3-meti1-1,3-pentadieno 

2-cloro-2-fenil-5,8-dihidro-5,6-dimeti1-2H-pirazo1o 

(1,2-a)piridacin-1,3-diona~(CXLVIII) 

J 



A. .La U.LSOJ.UCJ.uu prev.Le:uueuLe preparaua \\....Al\.1\.V l.l.J ue 4--cJ.o-

ro-4-fenil-pirazolin-3,5-diona, se anade lentamente y agi­

tando, una disoluci6n enfriada a -60Q C de 1,6 g. (0,02 mo­

les) de 3-metil-1,3-pentadieno en 10 ml. de acetona, agitan­

dose durante 1 hora. Se deja alcanzar la temperatura ambien­

te con lentitud y el disolvente se elimina por e7aporaci6n 

al vacio. El aceite residual se trata con acetato de etilo, 

cristalizando 0,5 g. de 4-cloro-4-fenil-pirazolidin-3,5-diona; 

las aguas.madres se evaporan y el residuo se cromatografia 

en columna sobre gel de silice, utilizando benceno como elu­

yente. La 2-cloro-2-fenil-5,8-dihidro-5,6-dimetil-2H-pirazolo­

(1,2-a)piridacin -1,3-diona, se recriscaliza de etanol-agua. 

P.F. ll4-ll5Q C. Rendimiento 0,6 g. (10,2%). 

Analisis 

Calculado para c15H15N
2

0
2
Cl 

C.-61,96; H.-5,20; N.-9,63; Cl.-12,19 

Encontrado 

C.-61,95; H.-5,14; N.-9,51; Cl.-12,27 

Espectro IR (BrK) V max.=2980,2840 (C-H);l750,1700 (C=O); 

1450 {-CH 2-);1350 (CH3)cm-l. 

Espectro RMN (cl
3

CD) ~ =7,9-7,3 (m, ancho 5H aromaticos); 



J , 

1,4 (d, 3H CH3) ppm. 

3.3.3. Aductos de 1-vinilciclohexeno-1 

5,7,8,9,10,10a-hexahidro-1H-pirazolo(l,2-a)cinol1n­

-l-ona.(CXLIXb) 

A partir de 2,1 g. (0,024 moles) de 2-pirazol1n-5-ona y 

2,5 g. (0,024 moles) de l-vinilciclohexeno-1, segun el pro­

cedimiento general (pag.l31) se obtiene un res1duo que se 

sublirna a presion reducida (0,2 mm. Hg y 120Q C). El 5,7,8, 

9,10,10a-hexahidro-lH-pirazolo(l,2-a)cinol1n-l-ona, se re­

cristaliza de cloroformo-eter de petroleo.P.F. 107-1102 C. 

Rendirniento 0,5 g. (11%). 

Analisis 

Ca1cu1ado para c11H14N
2

0 

C.-69,44; H.-7,41; N.-14,72 

Encontrado 

C.-69,42; H.-7,50; N.-14,82 

Espectro IR (BrK) V max.=3080 (C=C);-2940,2850 (C-H); 1680 

(C=O);l445 (-CH
2
-) cm-l~ 

J 



Espectro RMN (Cl
3

CD) o =7,4 (d, lH CH-N);5,6 (m, lH eti­

lenico y lH CH-C0);4,7-3,9 (m, ancho 3H CH-N);2,9-l (m, 

ancho 8H cicloalc~nicos) ppm. 

5,7,8,9,10,10a-hexahidro-3-metil-1H-pirazolo(l,2-a)cino~ 

lfn-1-ona .. (CLb) 

A partir de 2 g. (0,02 moles) de 3-metil-2-pirazolfn-5-

ona y 2,2 g. (0,02 moles) de 1-vinilciclohexeno-1, segun el 

metodo general (pag.l35) se obtiene un s6lido que se subli-

rna a presi6n reducida (0,2 rnrn. Hg y lOOQ C) y se recristali-

za de clorofarmo-eter de petroleo. El 5,7,8,9,10,10a-hexahi-

dro-3-metil-1H-pirazolo(l,2-a) -cinolin-1-ona, funde a 93-

95 0 C R ~: • · r ? (c'~) - . en~Lmlento L,_ g. J4~ • 

Analisis 

C.-70~55; H.-7,89; N.-13,71 

Encontrado 

C.-70,27; H.-8,01; N.-13,51 

Espectro IR (BrK) 1J max.=2915,2845 (C-H);l620 (C=O);l410 

(-CH
2
-) cm-1. 



(s, lH CH-C0);4,5-3,7 (m, ancho 3H CH-N);2,15 (s, 3H CH3); 

2,8-1 (m, ancho 8H cicloalcanicos) ppm. 

2-cloro-5,7,8,9,10,10a-hexahidro-3-metil-1H-pirazolo(l,2-a) 

cinolin-1-ona.(CLib) 

A partir de lg. (0,007 moles) de 4-cloro-3-rnetil-2-pira­

zolin-5-ona y 0,75 g. (0,007 moles) de 1-vinilciclohexeno-1 

siguiendo el procedimiento general (pag.136) se obtiene un 

s6lido que se recristaliza de ciclohexano y se sublima a 

presi6n reducida (0,05 mm. Hg y 150Q C). El 2-cloro-5,7,8, 

9,10,10a-hexahidro-3-metil-1H-pirazolo(l,2-a)cin6l!n-1-ona, 

funde a 191-193Q C. Rendimiento 0,2 g. (12%). 

Analisis 

Calcu1ado para c12H15N20 Cl 

C.-60,40; H.-6,29; N.-11,74; C1.-14,84 

Encontrado 

C.-60,14; H.-6,05; N.-11,73; C1.-14,63 

Espectro IR (BrK) V max.=2930,2840 (C-H);1650 (C=O) crn-1. 

Espectro RMN (C1 3CD) D =5,6 (m, lH eti1enico);4,7-3,7 



canicos) ppm. 

3.3.4. Aductos de l-vinil-3,4,4a,S,6,7,8,8a-octahidronaftaleno 

13,14-diaza-15,17a-dioxo-9(11),16(17)-D~homogonadieno.7 (CLII) 

A. la disolucion previamente preparada (LXXX) de 3, 6-piri- _ 

dancidiona, se afiaden con agitaci6n_y lentamente, una diso­

luci6n de 3 g. (0,018 moles) de l-vinil-3,4,4a,5,6,7,8,8a­

ortahidronaftaleno, disueltos en 25 ml. de acetona enfriada 

a -~OQ C y se mantiene agitando a esta temperatura durante 

1 hora. Se deja alcanzar lentamente la temperatura ambiente. 

Se evapora el disolvente y el aceite residual, se cromato­

graffa en columna sobre alumina (actividad IV) y benceno­

etanol 9:1 como e1uyente. Se ais1a e1 13,14-diaza-15,1Ja~dio­

xo-9(11),16(17)-D-homogonadieno que se recristaliza de ben­

ceno-eter de petr6leo. P.F. 140-l41Q C~ Rendimiento 0,5 g. 

( 10' 2%). 

Analisis 

Calculado para c16H20N2o2 

C.-70,56; H.-7,40; N.-10,28 



C.-70,55; H.-7,33; N.-10,52 

Espectro IR (BrK))/ max.=3050 (C=C);2915,2855 (C-H);l630 
~ 

(C=O);l585 (aromaticos);l420 (-CH 2-) cm-1. 

Espectro RMN (cl3CD) ~ = 6,9 (s, 2H CH-C0);5,63 (m,ancho 

lH etilenico);5,1 y 4,65 y 4 (m, 3H CH-N);2,7-l (m, an-

cho 14H cicloalcanicos) ppm. 

13,14-diaza-16-cloro-16-fenil-15 2 17-dioxo-9(ll)~goneno.(CLIII) 

A una disolu~i6n previamente preparada (CXXXVII) de 4-

cloro-4-fenil-pirazolfn-3,5-diona se afiade lentarnente y agi-

tando, una disoluci6n enfriada a -60Q C de 3 g. (0,018 moles) 

de l-vinil-3,4,4a,5,6,7,8,8a-octahidronaftaleno, en 10 ml. 

de acetona. La disoluci6n se decolora inrnediatamente, y se 

mantiene agitando a -60Q C durante 1 hora. Se deja que alcan-

ce lentamente la temperatura arnbiente, se elimina el disol-

vente y el aceite residual, se trata con acetato de etilo, 

cristalizando 0,6 g. de 4-cloro-4-fenil-pirazolid!ri-3,5-diona. 

P.F. 220-222Q C. (acido acetico). A partir de las aguas ID?-

dres, se obtiene el 13,14-diaza-16-c1oro-16-feni1-15,17-dio-

xo-9(11)-goneno que se recristaliza de acido acetico.P.F.l6~-

162Q c. 



---------------- -7- o- ,--1-·-,-

Analisis 

Calculado para c21H23N2o2Cl 

C.-68,00; H.-6,25; N.-7,55; Cl.-9,56 

Encontrado 

C.-68,22; H.-5,98; N.-7,53; Cl.-9,47 

Espectro IR (BrK) .L/ max.= 2920,2850 (C-H); 1750,1700 

(C=O); 1440 (-CH2-) cm-1. 

Espectro RMN (Cl3CD) 6 = 7,9-7,3 (m 5H aromaticos); 5,6 

(s, ancho ld etilenico); 4,7 y 4,3 (m 3H CH-N); 2,8-1 

(m, ancho 14H cicloalcanicos) ppm. 

13,14,16-triaza-15,17-dioxo-9(11)-goneno. (CLIV) 

A la disoluci6n previamente prepar~da (CXV), de triazo­

lin-3,5-diona, se adiciona,lentamente, una disoluci6n en­

friada a -60Q C de 3g. (0,018 moles) de l-vinil-3,4,4a,5, 

6,7,8,8a-octahidronaftaleno en 25 ml. de acetona, la mez­

cla se mantiene agitando a -60Q C durante 1 hora, sin que 

aparentemente se observe_reacci6~ se deja aumentar lenta-



so1uci6n a 0-5Q C. Se e1imina e1 diso1vente a vacio, y e1 

aceite residual se trata con acetato de etilo, crista1izan­

do un producto que se recrista1iza de dimeti1sulf6xido-agua 

y fijando su punto de fusi6n en 197-200Q C. Se obtienen 1,2 

g. (17~9%) de 13,14,16-triaza-15,17-dioxo-9(11)-goneno. 

Analisis 

Ca1cu1ado para Ci4H19N30~ 

C.-64,34; H.-7,32; N.-16,07 

Encontrado 

C.-64,21; H.-7,21; N.-16,26 

Espectro IR(BrK)Y max.=3160 (NH);3030 (C=C);2920,2850 

(C-H);1750 (CO-NH);l720,1690 (C=O);l440 (NH-C=N);1240 

(C-NH)cm-1. 

Espectro RMN (dimeti1su1f6xido)S =5,65 (m 1H eti1enico); 

4,25 (m 1H CH-N);3,85 (m 2H CH-N);2,1-0,7 (m 14H ciclo­

alcanicos)ppm. 

3.3.5. Aductos de 8a-metil-6-oxo-l-vinil-3,4,4a,5,6,7,8, 

8a-octahidronafta1eno. 



A la disoluci6n previamente preparada (CXV) de triazol!n-

3,5-diona se adiciona, lentamente, con agitaci6n, una diso-

luci6n, enfriada a -60Q C de 2,7 g. (0,014 moles) de Sa-me-

til-6-oxo-l-vinil-3,4,4a,5,6,7,8,8a-octahidronaftaleno en 

25 ml. de acetona. La agitaci6n se continua por espacio de 

1 hora a la misma temperatura, se deja alcanzar lentamente 

la temperatura ambiente y se mantiene en reposo durante 12 

horas mas. El solido formado se fi1tra, identificandose co-

mo un pol!mero de la hidracida de partida. Las aguas madres, 

se concentran a sequedad y el aceite formado, se trata con 

acetato de etilo, precipitando e1 13,14,16-triaza-10-meti1-

3,15,17-trioxo-9(11)-goneno, que se recristaliza de hence-

no-eter de petro1eo. P.F. 219-221Q C. Rendimiento 1,2g. (29,7%) 

Ana1isis 

Calcu1ado para c15H19N3o3 

C.-62,26; H.-6,61; N.-14,52 

Encontrado 

C.-62,45; H.-6,47; N.-14,34 

Espectro IR (BrK) V max.= 3170 (NH); 3040 (C=C); 2940 

(C-H); 1770 (CO-NH); 1750,1700 (C=O); 1415 (NH-C=N); 



~ lLLU ~C-Nti) em ..... 

Espectro RMN (Cl3CD) 6 = 9,9 (s, lH NH); 5,5 (s,ancho 

lH etilenico); 4,4-3,6 (m, 3H CH-N); 2,6-1,5 (m, ancho 

llH cicloalcanicos); 1,3 (s, 3H CH3) ppm. 

13,14-diaza-10-metil-3,15-dioxo-9(11),16-gonadieno.(CLVIb) 

A partir de 1,5 g. (0,014 moles) de 2-pirazolfn-5-ona, 

y 2,5 g. (0,013 moles) de 8a-metil-6-oxo-l-vinil-3,4,4a, 

5,6,7,8,8a-octahidronaftaleno segun el procedimiento ge­

neral (pag.l31) se obtiene un aceite que se cromatograffa 

en columna sabre gel de silice y benceno:etanol 19:1 co­

mo eluyente.~El 13,14-diaza-10-metil-3,15-dioxo-9(11),16-

gonadieno, se recristaliza de benceno-ciclohexano.P.F. 

l64-l66Q C. Rendimiento 0,5 g. (14,2%). 

Analisis 

Calculado para c16H20N20 2 

C.-70,55; H.-7,40; N.-10,28 

Encontrado 



C.-70,36; H.-7,33; N.-10,04 

Espectro IR (BrK)lJ max.= 2940,2900 (C-H); 1700,1630 

-1 C=O); 1450 (-CH2-) em • 

Espectro RMN (C1 3CD) ~ = 7,45 (d, 1H CH-N); 5,7 (d, 1H 

CH-CO); 5,5 (m, 1H eti1enico); 4,7-3,4 (m, 3H CH-N); 

2,9-1,6 (m, ancho 11H cic1oa1canicos); 1,3 (s, 3H CH3) 

ppm. 

13,14-diaza-10,17-dimeti1-3,15-dioxo-9(11),16-gonadieno(CLVIIb)l 

A partir de 2g. (0,02 moles) de 3-metil-2-pirazol{n-

5-ona y 3,8 g. (0,02 moles) de 8a-metil-6-oxo-l-vinil-3,4, 

4a,5,6,7,8,8a-octahidronaftaleno, siguiendo el metoda gene-

ral, (pag.l35), se obtiene un aceite, que se cromatograf{a 

en columna sabre gel de si1ice y benceno:etano1 9:1 como 

e1uyente. E1 13,14-diaza-10,17-dimeiil-3,15-dioxo-9(11), 

16-gonadieno, se recrista1iza de benceno-cic1ohexano. P.F. 

198-200Q C. Rendimiento 0,57 g. (10%). 

Ana1isis 

Calculado para c17H22N2o2 

C.-71,29; H.-7,74; N.-9,78 

j 



Encontrado 

C.-71,08; H.-7,49; N.-9,58 

Espectro IR (BrK) 2) = 2960,2940 (C-H); 1690,1640 (C=O); 

) -1 
1450 (-cH 2- em • 

Espectro RMN (cl3CD) ~ = 5,43 (m, lH etilenico); 5,43 

(d, lH CH-CO); 4,7-3,2 (m, 3H CH-N); 2,8-1,7 (m, ancho 

llH cicloalcanicos); 2,1 (s, 3H CH3); 1,2 (s, 3H CH3 an­

gular) ppm. 

13,14-diaza-16-cloro-10,17-dimetil-3,15-dioxo-9(11),16-go-

nadieno (CLVIIIb) 

A partir de 1,4 g. (0,01 moles) de 4-cloro-3-metil-2-

pirazol!n-5-ona y 2 g. (0,01 moles) de 8a-metil-6-oxo-l-

vinil-3,4,4a,5,6,7,8,8a-octahidronaftaleno, siguiendo el 

metoda general, (pag.l36) se obtiene un aceite que se cro-

matograf!a en columna, sabre gel de s!lice y benceno como 

eluyente. Se aisla un producto solido que se recristaliza 

de ciclohexano. P.F. 193-195Q C. Rendimiento 0,4 g. (12%). 

Identificado como 13,14-diaza-16-cloro-10,17-dimetil-3,15-

dioxo-9(11),16~gonadieno. 



Ana1isis 

Ca1cu1ado para c17H21N2o2C1 

C.-63,67; H.-6,55; N.-8,73; C1.-11,04 

Encontrado 

C.-63,49; H.-6,66; N.-8,92; C1.-11,14 

Espectro IR (BrK) t) max.= 2940 (C-H); 1700,1650 (C=O) 

-1 em 

Espectro RMN (C1 3CD) 6 = 5,3 (m, 1H eti1enico); 4,5-3 

(m, 3H CH-N); 2,6-0,6 (m, ancho llH cicloalcanicos); 

1,2 (s, 3H CH3 angular) ppm. 

3.3.6. Aductos de 1-vinil-3,4-dihidronaftaleno. 

13,14-diaza-15,17a-dioxo-1,3,5 (10),9(11),16(17)-D-homo-

gonapentaeno.(CLIX) 



A una disoluci6n, previamente preparada (LXXX), de 3,6-

piridacindiona, se anaden, con agitaci6n y lentamente, una 

disoluci6n de 2,8 g._ (0,018 moles) de 1-vinil-3,4-dihid~o-

naftaleno en 20 ml. de acetona enfriada a -602 C, y se man-

tiene, agitando, a esta temperatura durante 1 bora, se.· · ._ 

deja alcanzar la temperatura ambi~nte. Se evapora el disol-

vente, y el aceite residual, se cromatografia en columna 

sobre gel de s1lice y benceno-etanol 9:1 como e1uyente. 

Se aisla el 13,14-diaza-15,17a~dioxo~~,3,5(10~9(~L~l6(17)~ 

D-homogonapentaeno, que ~e recrista1iza de acetato de eti-

1o. P.F. 180-1822 C. Rendimiento 0,7 g. (14,2%). 

Ana1isis 

Ca1cu1ado para c16H14N
2
o

2 

C.-72,16; H.-5,29; N.-10,52 

Encontrado 

C.-71,95; H.-5,03; N.-10,59 

Espectro IR (BrK) )I 

1415 (-cH
2
-) cm-1. 

, 
max.= 1635 (C=O); 1585 (aromaticos); 

Espectro RMN (Cl3CD) d = 7,6-7,1 (m, 4H aromaticos); 

6,9 (s, 2H CH-CO); 6,15 (m, ancho 1H etilenico); 5,35-

l 
I 

I 
I 

i 
I 

I 
I 



4,85 y 4,4-3,9 (m, 3H CH-N); 3,1-1,9 (m, ancho 2H ciclo­

alcanicos) ppm. 

Ensayo de obtenci6n del aducto de 4-cloro-4-fenil-pirazo­

lin-3,5-diona y 1-vinil-3,4-dihidronaftaleno. 

A una disoluci6n previamente preparada, (CXXXVII), de 

4-cloro-4-fenil-pirazolfn-3,5-diona se afiade, lentamente 

y agitando, una disoluci6n, enfriada a -60Q C, de 2,4 g. 

(0,016 moles) de 1-vinil-3,4-dihidronaftaleno en 20 ml. 

de acetona, con lo que desaparece el color azul caracteris­

tico. Se agita a -60Q C durante 1 _hora, y se deja 12 horas 

en reposo, a temperatura ambiente. Se elimina el disolven­

te, y el aceite residual se cromatograffa en columna sobre 

gel de sflice, empleando como eluyente benceno-etanol 9:1. 

Se obtienen productos aceitosos que no se pueden identifi-

car. 

13,14,16-triaza-15,17-dioxo-1,3,5(10),9(11)-gonatetraeno.(CLX) 



A una disoluci6n, previamente preparada, (CXV), de tria­

zol1n-3,5-diona, se afiade, lentamente, una diso1uci6n, en­

friada a -60Q C, de 2,8 g. (O,Ol8.moles) de 1-vini1-3,4~ 

dihidronafta1eno en 20 m1. de acetona, con lo que desapa­

rece 1a co1oraci6n roja caracter1stica. La mezc1a de reac­

ci6n, se mantiene agitando 1 hora a -60Q C, y se deja qu~ 

a1cance, 1entamente, la temperatura ambiente, apareciendo 

un s61ido, que se separa por fi1traci6n. Se obtienen 0,7 

g. (15,2%) de 13,14,16-triaza-15,17-dioxo-1,3,5(10),?(11)­

gonatetraeno, por recrista1izaci6n en .,cido ~c~tito. P.F. 

3002 c (d). 

Ana1isis 

Ca1cu1ado para c14H
13

N
3
o

2 

C.-65,87;H.-5,13; N.-16,46 

Encontrado 

C.-66,00; H.-5,25; N.-16,52 

Espectro IR (BrK) l/ max.= 3140 (NH); 3020 (C=G)"; 1740 

(CO-NH); 1710,1690 (C=O); 1425 (NH-C=N); 1238 (C-NH).cm-1. 

Espectro RMN (CF3-COOH) 5 = 7,7-7 (m, 4H aromaticos); 



/ 

6,22 (sancho lH etilenico); 4,72 y 4,5 (m 3H CH-N); 

3,3-2,8 y 2 (m 4H cicloalcanicos) ppm. 

3.3.7 Aductos de 6-metoxi-1-vinil-3,4-dihidronaftaleno 

13,14-diaza-3-metoxi-15,17a-dioxo-1,3,5(10),9(11), 

1£-D-homonapentaenoo (CLii) 

A una disoluci6n, previamente preparada (LXXX) de 3,6-

piridacindiona, se afiade, con agitaci6n y lentamente, una 

disoluci6n de 3,3 g. (0,018 moles) de 6-metoxi-1-vinil-

3,4-dihidronaitaleno en 20 ml. de acetona enfriada a -60Q 

C con lo que el color verde caracter{stico desaparece. Se 

mantiene, agitando, a -60Q C durante 2 horas y se deja al-

canzar la temperatura ambiente. Se evapora a vac{o y el re-

s{duo se cromatograf{a en columna, sobre alumina (activi-

dad IV) utilizando benceno-etanol 9:1 como eluyente. Se 

aisla el 13,14-diaza-3-metoxi-15,17a-dioxo-1,3~5(10),9(11), 

16~D-homogonapentaeno que cristaliza de.aceta~ de eti-

lo. P.F. 183-184Q C. Rendimiento 0,9 g. (18,7%). 
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Ana1isis 

Ca1cu1ado para c17H16N2o3 

C.-68,90; H.-5,40; N.-9,45 

Encontrado 

C.-68,69; H.-5,15; N.-9,24 

Espectro IR (BrK)l/ max.= 1635 (C=O); 1600,1500 (aroma­

ticos); 1420 (-CH 2-); 1290 (CH3-o) cm-1. 

Espectro R~IT~ (Cl 3CD) S = 7,5-6,6 (m, 3H aromaticos); 6,9 

(s, 2H CH-CO); 5,95 (m, ancho 1H etilenico); 5,3-4,8 y 

4, 2 2 ( m, 3H GH- N) ; 3, 7 3 ( s, 3H CH 3-0) ; 3 y 1, 9 ( m, 4H 

cic1oa1canicos) ppm. 

13, 14-diaz,a~ 1 ~~1~ro-16-_f_~~i_l:_s~-~~~o_xi~}~.~ ,.1? -·d~oxor-o 1, ~; ~-( ~0), 

2~!1)-gona~etraeno. (CLXII) 

A una diso1uci6n, previamente preparada, ( CXXXVI I), de ·· 

4-cloro-4-feni1-p~razo11n~3,5-diona se afiade, 1entamente y 

agitando, una disoluci6n enfriada a -60Q C.de 3 g.(O,Ol mo-

1es) de 6-metoxi-1-vinil-3,4-dihidronaftaleno, en 20 ml. de 

i 
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acetona, con lo que desaparece el color azul caracter{sti-

co. Se mantiene, agitando, a -60Q C durante 1 hora y se de-

ja que la mezcla de reacci6n alcance la temperatura ambien-

te. Se evapora a vac{o y el aceite residual, se trata con 

acetato de etilo durante 24 horas a OQ C, cristalizando un 

solido, identificado como la 4-cloro-4-fenil-pirazolid!n~3,5-

diona. Por adici6n de etanol a las aguas madres, precipita 

el 13,14-diaza-16-cloro-16-fenil-3-metoxi-15,17-dioxo-1,3, 

5(10),9(11)-gonatetraeno, que se recristaliza de acido ace-

tico. P.F. 150-151Q C. Rendimiento 0,8 g. (12,6%). 

Analisis 

Calculado para c22H19N2o3c1 

C.-66,91; H.-4,84; N.-7,09; Cl.-8,97 

Encontrado 

C.-66,81; H.-5,05; N.-6,98; C1.-9,21 

E~pectro IR (BrK) Vmax.= 1755,1700 (C=O); 1600,1500 

(aromaticos); 1445 (-cH 2-); 1250 (cH
3
-o) cm- 1 • 

Espectro RMN (c1 3 CD)$= 7,9-?,:J.Y ~,9-.6,,p (~-;8JI aroma~i~ 

C.os);6,p5 (rri ancho lH etilep~co); 4,7-4,.).{m 3H .CH-N);3,8 

I 
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(s, 3H CH3-0); 3 y 2 (m, 4H cic1oa1canicos) ppm. 

13,14,16-triaza-3-metoxi-15,17-dioxo-1,3,5(10),9(11)-gonatetraeno 

CLXIII. 

A una disoluci6n, previamente preparada, (CXV), de tria-

zo11n-3,5-diona, se _afiade lentamente una disoluci6n, enfria-

da a -60Q C, de 3,3 g. (0,018 moles) de 6-metoxi-1-vinil-3, 

4- dihidronaftaleno, en 25 ml. de acetona, con lo que desa-

parece la coloraci6n roja caracter!stica. La mezcla de reac-

ci6n, se mantiene agitando a -60Q C, durante 1 hora, apare-

ciendo un s6lidv blanco que se separa por filtraci6n. Se ob-

tienen 1,5g (29,2%)de 13,14,16~triaza-3-metoxi-15,17-dioxo-

1,3,5(10),9(11)-gonatetraeno, por recristalizaci6n en acido 

acetico. P.F. 273-274Q C. 

Analisis 

Ca1cu1ado para c15H15N303 

C.-63,14; H.-5,29; N.-14,72 

Encontrado 

C.-63,43; H.-5,25; N.-14,58 



Espectro IR (BrK) j) max.= 3140 (NH); 3030 (C=C); 2900 

(C-H); 1755 (CO-NH); 1720,1690 (C=O); 1610,1500 (aromati­

co); 1420 (NH-C=N); 1250 (CH
3
-o); 1240 (C-NH) cm-1. ~ 

Espectro RMN (CF3-COOH) b = 7,7-7,5 y 7,1-6,9 (m, 3H arc­

maticos); 6,2 (s, ancho 1H eti1enico); 4,8-4,5 (m, 3H CH-

N); 4 (s, 3H CH3-o); 3,4-2,9 (m, ancho 4H cicloa1canicos) 

ppm. 

3.4. HIDROGENACION DE ADUCTOS 

Procedimiento general de hidrogenaci6n de aductos 

Una diso1uci6n de 0,004 moles de aducto, en 100 ml. de 

diso1vente adecuado, y 0,25 g. de paladio sabre carbona al- -

10%, se pone en un hidrogenador,-. tipo' Parr, se hace vacio 

en su interior, se introduce hidr6geno:a presi6n y se comien-

za a agitar, a temperatura ambiente. Cuando 1a absorci6n de 

hidr6geno ha cesado, se filtra el catalizador, se elimina 

el diso1vente a vac!o y e1 residua, se recrista1iza de un 

diso1vente apropiado. 

I 
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Aducto hidrogenado de triazolin-3,5-diona y l-vinil-3,4,4a, 

5,6,7,8,8a-octahidronaftaleno~ 

13,14,16-triaza-15,·17-dioxogonano: (CLXVII) 

Se hidrogenan 0,8 g. (0,003 moles) de 13,14,16-triaza-15, 

17-dioxo-9(11)-goneno en 200 ml. de etanol absoluto, a una 

presi6n de 2,4 atm. (40 p.s~i.) El 13,14,16-triaza-15,17-

dioxogonano, se recristaliza de benceno. P.F. 243-2442 c. 

Rendimiento 0,6 g. (75%) 

Ana1isis 

Ca1cu1ado para c14H21N3o2 

C.-63,87; H.-7,98; N.-15,96 

Encontrado 

C.-64,06; H.-8,16; N.-15,77 

Espectro IR (BrK)Vmax.=3140 (NH); 2910,2830 (CH); 1750 

1720,1700 (C=O); 1440 (NH) cm-1. 

Espectro RMN (dimetil sulf6xido) 6 = 10,9 (s, ancho lH 

NH); 3,9-2,8 (m, ancho 3H CH-N y lH a1ifatico); 2,2-0,5 



(m, ancho 16H cicloalcanicos) ppm. 

Aducto hidrogenado de triazolin-3,5-diona y l-vinil-3L4~di­

hidronaftaleno. 

13,14,16-triaza-15,17-dioxo-1,3,5(10)-gonatrieno. (CLXVIII) 

Se ·hidrogenan 0,5g(0,002 moles) de 13,14,16-triaza-15,17-

dioxo-1,3,5(10),9(11)-gonatetraeno disueltos en 100 ml. de 

acido ·acetico glacial, a una presi6n de 2,4 atm. (40 p.s.i.) 

E1 13,14,16-triaza-15,17-dioxo-1,3,5(10)-gonatrieno, sere­

cristaliza de etanol. P.F. 287-289Q C. Rendimiento O,~g.(80%). 

Analisis 

Calculado para c14H15N30 2 

C.-65,35; H.-5,87; N.-16,33 

Encontrado 

C.-65,22; H.-5,97; N.-16,26 

Espectro IR (BrK) V max.= 3140 (NH); 1770,1735, 1700 (C=O); 

1420 (NH)cm-1. 



Espectro RMN (CF3-COOH) 6 = 7,25 (s, 4H aromaticos); 

4,7-4,2 y 3,2 (m, 3H CH-N); 3,3-1,5 (m, 7H cic1oa1cani-

cos) ppm. 

Aducto hidrogenado de triazo11n-3,5-diona y 6-metoxi-1-vinil-

3,4-dihidronaftaleno. 

13, 14, 16-triaza-3=metoxi-1~ ,_ 17-di<?XO~~ z-3', 5( 10)~ gonatrieno(CLXIX) 

Se hidrogenan 1,6 g. (0,006 moles) de 13,14,16-biaza-3-~e­

toxi~l5,1_7-dioxo.-l,-~,? (10) ,9(11)-gonatetraeno, disueltos 

en 200 m1. de acido ac~tico glacial, a una presi6n de 2,4 

atm. (40 PoSei.). El 13,14,16-triaza-3-~etoxi-15,17-diox6-

1,3,5,(10)-gona·trieno, se recrista1iza de etano1. P.F. 233-

235Q. C. Rendimiento 1,3 g. (81%). 

Ana1isis 

C.-62,70; H.-5,96; N.-14,62 

Encontrado 

C.-62,45; H.-6,14; N.-14,90 

Espectro IR (BrK)l/ max.= 3130 (NH); 1750,1700 (C=O); 
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1600,1500 (C=C aromaticos); 1420 (NH) cm- 1 • 

Espectro RMN (CF3-COOH) 8 = 7,3-6,6 (m, 3H aromaticos); 

4,6-4 y 3,6-2,8 (m, 3H, CH-N); 3,6-2,8 y 2,2-1,85 (m, 

7H cic1oa1canicos) ppm. 

Aducto hidrogenado de 4-c1oro-4-fenil-pirazo11n-3,5~diona y 

l-vinil-3,4,4a,5,6,7,8,8a-octahidronaftaleno~ 

13,14-diaza-16-fenil-15,17-dioxo-gonano.(CLXV) 

Se hidrogenan 1 g. (0,002 moles) de 13,14~dia~~-16-cloro~ 

16-fcnil-15,17-dioxo-9(11)-goneno, disueltos en 200 m1. de 

etanol absolute, a una presi6n de 2,4 atm. (40 p.s.i.). El 

13,14-diaza-16-fenil-15,17-9ioxogonano, se recristaliza de 

etanol. P.F. 204-206Q C. Rendimiento 0,6 g. (65%). 

Analisis 

Calculado para c21H26N2o2 

C.-7~,52; H.-7,74; N.-8,27 

Encontrado 

C.-74,32; H.-7,99; N.-7,98 

J 



Espectro IR (BrK)l) max.= 2920,2840 (C-H); 1700 (C=O); 

1570 (C=C aromaticos); 1440 (-CH 2-) cm-1. 

Espectro RMN (CF3-COOH) b = 7,4 (s, 5H aromaticos); 5-4,2 

y 3,6 (m, 3H CH-N); 2,8-1,1 (m, 17H cicloalcanicos) ppm. 

Aducto hidrogenado de 4:--cloiP•4-fenil-pirazol1n-3, 5-diona y 

6-metoxi-1-vinil-3,4-dihidronaftaleno. 

13,14-diaza-16-fenil-3-metoxi-15,17-dioxo-1 2 3,5(10)-gonatrieno 

(CLXVI) 

Se hidrogenan 0,5 g. (0,0012 moles) de 13;14-diaza-16-

cloro-16-fenil-3-metoxi-l5,17-dioxo~l,3,5(lo)i9(11)-gonate-

traeno, disueltos ·en.- 100 m1. de rnetanol absolute, a upa pre-

si6n de 2,4 atm. (40 p.s.i.). E1 13,14-diaza-16-fenil-3-me-

tox:i,.-15, 17 -dioxo-1, 3, 5( 10)-gonatrieno '· se recristaliza de 

etano1. P.F. 220-221Q C. Rendimiento 0,3 g. (65%). 

Anal i-sis 

C.-72,90; H.-6,11; N.-7,72 

I 
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Encontrado 

C.-72,96; H~-6,36; N.-7,68 

Espectro IR (BrK) V max.=2950 (C-H); 1700 (C=O); 1600 

(C=C aromaticos) cm-1. 

Espectro RMN (CF3-COOH) b ~ 7,6-6,7 (m, 8H aromaticos); 

5-4,3 y 3,9-3,2 (m, 3H CH-N); 3,2-2,3 (m, 7H cicloalcani­

cos) ppm. 

Aducto hidrogenado de 3,6-piridacindion~_y-~~~ini~~~~~4a~-

5,6,728,8a-octahidronaftalen~. 

l3,14-diaza-l5,17a-dioxo-D-homogonano.(CLXIV) 

Se hidrogenan 0,5 g. (0,0018 moles) de 13,14-diaza-15,17a­

dioxo-9(11),16~D-homo~onadien6t disuel~os en 100 ~1. de. 

etanol absoluto, a una presi6n de 1,8 atm. (30 p.s.i.). El 

13,14-diaza-15,17a-dioxo-D-homogonano, se recristaliza de 

ciclohexano. P.F. 194-195Q C. Rendimiento 0,4 g. (80%). 

Analisis 



Calculado para c16H24N202 

C.-69,24. H.-8,43. N.-10,11 

Encontrado 

. C.-69,53. H.-8,75. N.-10,13 

Espectro IR (BrK) 2/ maxo= 2915,2860 (C-H); 1680,1664 (C=O); 

1460 (-CH2-) cm-1. 

Espectro RMN (C13CD) ~ _= 4, 8 (m, ancho 3H CH-N); 2, 55 

(s, 4H CH 2-co); 2,1-1,1 (m, ancho 17H cic1oalcanicos) ppm. 
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CONCLUSIONES 

En un estudio general sabre las aplicaciones de la s1nte­

sis dienica para la obtenci6n de estructuras poliazapolic1-

clicas, se ha pretendido la s1ntesis de sistemas 13,14-diaza 

estero1dicos de posible interes farmacol6gico, por reacci6n 

de filodienos nitrogenados con dienos vinilbic1clicos. Algu­

nos de estos filodienos se han preparado por primera vez por 

metodos conocidos. Por otra parte, se ha puesto a punto al­

gunos metodos nuevos de s1ntesis de dienos. 

lQ Mediante un nuevo metodo se ha sintetizado la 2-pirazolfn­

-5-ona, a partir del acido DL-malico. 

2Q En un intento de oxidacion con HBT de la 2-pirazolfn-5-

ona, se ha obtenido por primera vez la 4-cloro-2-pirazo­

lfn-5-ona. A partir de la 3-metil-2-pirazolfn-5-ona, se 

ha llegado a la 4-cloro-3-metil-2-pirazolfn-5-ona y la 4, 

4-dicloro-3-metil-2-pirazolfn-5-ona, esta ultima ya anti­

cipada en la literatura. 

3Q Se han obtenido por primera vez la 3-pirazolona y la 4-

-cloro-5-metil-3-pirazolona, que no se han aislado debi-



_..a su inestabilidad, por lo que se han hecho reaccionar 

"in situ" con los correspondientes dienos. 

4Q Se han obtenido y caracterizado los aductos 1:1 del 2,3-

dimetil-1,3-butadieno con la 3-pirazolona y la 4-cloro-5-
1-

metil-3-pirazolona. 

SQ Analogamente se ha preparado el del 3-metil-1,3-pentadie- 1 

I 
no con la 4-cloro-4-fenilpirazolin-3,5-diona. 

6Q Con 1-vinil-1-ciclohexeno se ha llegado a los aductos co-

rrespondientcs con la 3-pirazolona, la 5-metil-3-pirazo-

lona y la 4-cloro-5-rnetil-3-pirazolona, identific~ndose 

en cada caso, uno solo de los dos is6rneros posibles. 

]Q Se han obtenido 13,14-diaza y 13,14,16-triazaesteroides 

por reacci6n del l-vinil-3,4,4a,5,6,7,8,8a-octahidronaf-

taleno con 3,6-piridacindiona, 4-cloro-4-fenilpirazolin-

3,5-diona y triazolin-3,5-diona. 

8Q Por reacci6n del 8a-metil-6-oxo-l-vinil-3,4,4a,S,6,7,8, 

8a-octahidronaftaleno con triazolin 3,5-diona, se ha ob-

tenido el dioxo-triazaesteroide correspondiente y con la 

I 
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3-pirazolona, la 5-rnetil-3-pirazolona y la 4-cloro-5-rnetil-

3-pirazolona, se ha aislado solo uno de los is6meros posi-

bles en cada caso, identificandose mediante tecnicas de re-

sonancia magnetica prot6nica y de Carbono-13. 

9Q Se han obtenido los aductos 1:1 referibles a estructuras 

de 13,14-diaza y 13,14,16-triaza esteroides, del 1-vinil-

3,4-dihidronaftaleno con 1a 3,6-piridacindiona y la tria-

zolin-3,5-diona, sin que tras varios ensayos, fuera posible 

la sintesis del aducto con la 4-cloro-4-fenil-pirazolin-

3,5-diona. 

lOQ Analogarnente, se obtuvieron los aductos del 6-rnetoxi-1-vi-

nil-3,4-dihidronaftaleno con la 3,6-piridacindiona, la 4-

cloro-4-fenilpirazolin-3,5-diona y la triazolin-3,5-diona. 

llQ Se han hidrogenado los aductos del l-vinil-3,4,4a,5,6,7,8, 

8a-octahidronaftaleno con la 3,6-piridacindiona, la 4=-clo-

ro-4-fenilpirazol!n-3,5-diona y la triazolin-3,5-diona; del 

1-vinil-3,4-dihidronaftaleno con la triazolin-3,5-diona; 

del 6-metoxi-1-vinil-3,4-dihidronaftaleno con la 4-cloro-

4-fenil-pirazolin-3,5-diona y triazolin-3,5-diona, identi-

ficandose los compuestos obtenidos. 



12Q En la hidrogenaci6n de los aductos de la 4-cloro-4-fenil­

pirazolin-3,5-diona, se ha producido la hidrogenolisis 

del enlace carbono-cloro, obteniendose los correspondientes 

dihidrocompuestos deshalogenados. 

13Q Los productos obtenidos se han caracterizado mediante sus 

analisis elementales cuantitativos, los espectros de IR y 

de RMN prot6nica y, en determinados casos, de Carbono-13. 
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