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RESUMEN.—Por anhidrizacion, catalizada por 4cido trifluoroacético, ae la cadena polihidroxf{lica
de 6,6-dimetil—2-(D-arabino-tetritol-i-il)-4,5,6,7-tetrahidroindo|-4-ona se ha obtenido la mezcla de
6,6-dimetil-2-(a y g-D-eritrofuranosil)-4,5,6,7-tetrahidroindol-4-ona. Por tratamiento de esta mezcla
con acetona y sulfato clprico se prepard 6,6-dimetil-2-(2*,3"-0-isopropilidén-g-D-eritrofuranosil )-
4,5,8,7-tetrahidroindol-4-ona. Analogamente, la anhidrizacion de 3-etoxicarbonil-2-metil-5-(D-galacto-
pentitol-1-il)pirrol, catalizada por 4cido trifluoroacético, condujo a la mezcla de 3-etoxicarbonil-2-me-
til-5-lac y B-D-lixopiranosil)pirrol. Por acetilacion de la mezcla de andmeros se obtuvo puro el
tri-O-acetil derivado del anémero §. Las estructuras de los nuevos C-nucledsidos descritos se demostra-
ron por anélisis elemental, valoracion oxidante con metaperyodato sodico, y datos espectroscopicos
(UV, IR y H-RMN).

SUMMARY.—The mixture of 6,6-dimethyl-2-(c and g-D-erythrofuranosyl)-4,5,6,7-tetrahydroindol-
4-one is obtained by dehydration of the polyhydroxylic chain of 6,6-dimethyl-2-(D-arabino-tetritol-
1-yl)-4,5,6,7-tetrahydroindol-4-one, catalyzed by trifluoroacetic acid. Treatment of this mixture with
acetone and cupper sulphate gives the 6,6-dimethyl-2-(2’,3"-O-isopropylidene-g-D-erythrofurano-
syl)-4,5,6,7-tetrahydroindol-4-one. In a similar way, the dehydration of 3-ethoxycarbonyl-2-methy|-5-
{D-galacto-pentitol-1-yl)pyrrole, catalyzed by trifluoroacetic acid, yields the mixture of 3-ethoxycar-
bonyl-2-methyl-5-(¢t and §-D-lyxopyranosyl)pyrrole. By acetylation of the anomers mixture, the pure
tri-O-acety| derivative of the f-anomer is obtained. The structures of the new C-nucleosides described,
are demonstrated by-elemental analyses, oxidative evaluations with sodium metaperiodate, and spectral
data (UV, IR, and H-NMR).

INTRODUCCION ('/OR OR

0= CHy 0= CHy

La anhidrizacion de cadenas polihidroxflicas unidas a

heterociclos es objeto de estudio desde hace algunos afios g

en nuestro Departamento. El interés de esta reaccion

radica en que los productos obtenidos son C-nucledsidos HOCH

con posibles actividades bioqufmicas y farmacologicas HCOH

andlogas a las que presentan algunos C-nuclebsidos de HCOH H OH

heterociclos (1). (l:H oH
En comunicaciones anteriores de nuestro Departamen- 2

to (2, 3) se ha estudiado la preparacién del icido 5-(8-D- 111 R=H [ R=H

J = 3 -

eritrofuranosil)-2-metil-3-furoico (1) y de su éster p-nitro-
bencilico (I1) por anhidrizacion con écido trifluoroacético
del icido 2-metil-5-(D-arabino-tetritol-1-il)-3-furoico (111)
Y su éster p-nitrobencilico (IV), respectivamente. En am-

" bos casos la reaccién transcurre con buen rendimiento y

preferentemente con inversion en el C-1 de la cadena.
El objetivo del presente trabajo ha sido la preparacion

~de C-nucledsidos derivados del pirrol por anhidrizacion

con icido trifluoroacético de la 6,6-dimetil-2-(D-arabino-
lt?tritol-1—il}—4,5,6,7-tetrahidroindol-4-ona (V) y del 3-eto-
Xicarbonil-2-metil-5-{D-ga/acto-pentitol-1-il)pirrol (V1).

IV Rz p-CH,CgH,NO, 11 R=p-CH,GeH,NO;

RESULTADOS Y DISCUSION

La reaccion de anhidrizacién con acido trifluoroacético
de la 6,6-dimetil-2-(D-arabino-tetritol-1-il)-4,5,6,7-tetra-
hidroindol-4-ona (V) se llevd a cabo en medio acuoso, a
temperatura ambiente, siguiendo su curso por cromatogra-
ffa sobre capa fina de gel de sflice (eluyente a). Al cabo de




746 : M. GOMEZ GUILLEN, J. M. GALBIS PEREZ, R. ROMAN GALAN Y J, ESPINOSA

tres horas, se dio por finalizada la reaccion al observarse
una estabilizacion de la misma; el cromatograma mostro
dos Gnicas manchas de R+ 0,31 y 0,38, habiendo desapare-
cido totalmente el producto de partida.

Para el aislamiento de los productos formados se proce-
di6 de la siguiente forma: la mezcla de reaccién se neutra-
liz6 con Amberlita IR-45 (OH) y se concentré a seque-
dad, obteniéndose un producto blanco cristalino que era
mezcla de los dos productos observados en el cromatogra-
ma, y que pudieran corresponder a los dos andmeros a y 3

w
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y 5,0 ppm, aparecen los protones glicosidicos. Al proton
anomeérico se asigna la sefial que aparece a 4,43 pPpm como
un doblete de Iineas ensanchadas (J; ‘2" 3,0 Hg,
Ji’,3 <1Hz). Esta asignacion se hizo sobre la base de
experimentos de doble resonancia, ya que, al irradiar esta
sefial con una segunda frecuencia, el doblete ancho debido
a H-3 present6 un afinamiento de bandas, aumentando la
altura de las mismas al desaparecer el pequefio acopla-
miento entre H-1" y H-3.

La asignacion de la configuracion {8 al centro anomérico
se basa en la constante de acoplamiento entre los protones

1979

nésica, si la anhidrizacion hubiera transcurrido entre C-1'
y C-4', o piranésica, si dicha anhidrizacién hubiera tenido
lugar entre C-1' y C-5". Se asigna la estructura piranésica
(IXa y 1XB) a la mezcla de anémeros obtenidos, en base a
la valoracién oxidante con metaperyodato sédico, que
indica un consumo de 2 moles de metaperyodato, lo que
estd de acuerdo con la presencia de tres hidroxilos con-
tiguos.
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la pequefia constante de acoplamiento observada para los
protones H-1" y H-2 (J;* 5’ 1,0 Hz), ya que se ha descrito
(8) que los D-lixopirandsidos se encuentran en solucion
como una mezcla en equilibrio de ambas conformaciones
'C4 v €y, lo que harfa esperar una constante de acopla-
miento mucho mayor para el anémero «, debido a la
contribucion de la forma 'C; en la que H-1' y H-2'
presentarfan una disposicion trans-diaxial. De hecho, en el
caso de la o-D-lixopiranosa la constante de acoplamiento
Ji ,2 encontrada es de 4-6 Hz (8).

(Vlla y Vllﬁ)._ LOS_ AR08 de_ separacion de ambos BT H-1"y H-2' (J;* 2" 3,0 Hz), ya que, en anillos furanésicos Het. El hecho de que en ambas anhidrizaciones se obtenga
jesios oo t;rlstallzacmn fraclzmonada Y ROk crematografla constantes de aéoplamiento menores de 4 Hz pueden se; HCOH H Ac una mezcla de anémeros « y f, parece indicar que la
resultaron infructuosos, por lo que se procedi6 a la carac- asignadas a hidrogenos vecinos en disposicion trans (4 HOCH AcO reaccion de anhidrizacién transcurre a través de un carbo-
terizacion de la mezcla de ambos. Asf, el andlisis elemental 9 g P i ). i s esiELD il < I p ; 4l i 2

Siic asteot UV e IR a - ; e 8 Por otra parte, el A8 observado entre los desplazamientos HOCH HO. R AcO catlon.en_ e (_3:1 , por un mecanismo ana'ogoa! e§cr|to en
v P fo e Doyl 8.8 [ Plopuesta, quimicos de los dos metilos del grupo isopropilidénico HEOH la anhidrizacién de los D-arabino-tetrahidroxibutilfuranos
L.a, valoracnon’ Oxidante con:metaperyodato s?d|co Fe: estd de acuerdo con la asignacion de la configuracién R (9). El que se hayan podido aislar los anémeros § en
plen se mostrd acorde con la estructura de D-eritrofurano- anomérica (5, B). Asf, un A5 < 0,10 ppm puede asiofetes H20H ambos casos, parece indicar que son los termodindmica-
sil, al encontrarse un consumo de un mol de metaperyoda- a anomeros o, mientras que los anémeros § muestran vl I X mente mas estables y, debido a que la reaccion se realiza
to, lo que demuestra la existencia de dos hidroxilos con- ! JPEt dici d |t dittimite i
Nios A6 = 0,18 ppm. En nuestro caso, el AS es de 0,25 ppm, lo 0- H & REH s ReHet en condiciones de _contro ermo |nam|cp’ e productos,

i que confirma la configuracion anomérica 8 asignada. o d 6 m He't Rl deben ser los obtenidos en mayor proporcion.

De una forma anéloga a la descrita anteriormente, se ha Het. = H &

realizado la anhidrizacién del pentahidroxipentilpirrol

']'Et' (V). Esta sustancia se ha preparado por un procedimiento TABLA 1I
HOICH R R distinto al descrito en la bibliografia (7), que mejora
ol ——= R R ostensiblemente el rendimiento. En el procedimiento ori- Desplazamientos quimicos (8, ppm) y constantes de acoplamiento (Hz) de los compuestos IX y XB a 90 MHza
HCOH OH OH ginal, la 2-ammo-2-desox|-D-ghcero-L-mana-heptosa Y ace-
| toacetato de etilo se hacen reaccionar a temperatura am- e 3
CH,0H : Parte glicosidica
2 CH3 H3 biente durante diez dfas, en medio acuoso-alcohdlico, ’ Hatarosicty
obteniéndose VI con un rerjnfilmuanto. del 20%. Ahor.a Comp. ne H-1’ H-2' H-3' H-4' H.5° H5" -.OH OAc H-1 H-4 Me CO,Et
Vv Hy VII VIII hemos llevado a cabo la reaccion a partir de la heptosami-
Hy o, R=H, R'zHet. na epimérica, 2-amino-2—desoxi-D-glicero-L-g!uco-heptosa, X (a +B)b 443 mh———— 4.82d L 10,90s¢ 6,27d 2,40s  4,15¢(2H)
g B. R=Het.R=H y acetoacetato de etilo en metanol-trietilamina, a reflujo Lk 471d 'J1r4 24 . 1.23t(3H)
Het.: = durante 90 minutos. Los rendimientos obtenidos asi son 453d
' S ANH del 50%. La estructura de la sustancia se comprobé por (ge 4,66d" 555dd <+ 52m 4,26dd 3,40t 2,06s(6H) 8,57s¢ 6,34d" 2,47s  4,23c(2H)
comparacion de sus constantes fisicas (p.f., IR, UV) con 2,00s(3H) 1,30t (3H)
las de la ya descrita. J]"2'1r0 Jz’,3'3r0 J4"5'4,6 Ji 5110 i g
Jl',4 <1 J4"5”11,0
TABLA |
| Registrado haciendo “lock" sobre la sefial del TMS utilizado como referencia interna
Desplazamientos quimicos (8, ppm) y constantes de acoplamiento (Hz) del compuesto VI8 en Cl5CD a 90 MHZ? "? en gmcsg'dﬁ
| en Cl3
. - " | muestra el ensanchamiento tipico de las sefiales de protones unidos a N, ocultando J
Parte glicosidica Heterociclo | doblete ensanchado por Jirg z 1.8
} d: doblete:s: singlete; t: triplete; ¢: cuadruplete; m: multiplete; dd: doble doblete
H-1 H-2' H-3' H-4’ H-4" Me, C H-1 H-3 2HS5 2 H-7 Me ) varios multipletes.
4,43 db 4,82 m—> 4,05 m 3,62m 1,625 9,00s¢  6,56dP 2,685 2,345 1,145 .
1,375 1,125 El espectro de H-RMN, registrado en dimetilsulféxido PARTE EXPERIMENTAL
Ji720 3,0 J1,323 deuterado (tabla 1), apoya también la estructura pirandsi-
Jira <1 ca, ya que muestra tres sefiales dobletes para los tres Métodos generales

a) Registrado haciendo “lock’ sobre la sefial del TMS utilizado como referencia interna

b) doblete ensanchado por Jira

c) presenta el ensanchamiento tipico de las sefiales de protones unidos a N

e) d: doblete;s: singlete; m: multiplete.

Para confirmar la estructura de estos compuestos se
procedio a la acetonacidon de la mezcla de anémeros (Vi
y VIIB), obteniéndose de esta forma una mezcla de los
derivados acetonados Vllla y VIIIB, a partir de la cual,
por recristalizaciones sucesivas, pudo aislarse el anémero B
puro (VIIIB). El andlisis elemental y el espectro de IR de
esta sustancia estdn de acuerdo con la estructura propues-
ta. El espectro de H-RMN, registrado en deuteroclorofor-
mo (tabla I) también apoya dicha estructura. Entre § 3,5

, ocultando Ji3

La anhidrizacién del producto VI con &cido trifluoro-
acético se llevd a cabo en medio acuoso-metanblico,
temperatura ambiente, y se siguié su curso por cromato-
grafia sobre capa fina de gel de silice {eluyente ), obser-
vandose la formacion de dos nuevos productos de Ry 0,54
y 0,48 v la desaparicién total del producto de partida (Rs
0,32). Estos productos, que deben corresponder a formas
anhidrizadas de VI, y que pudieron aislarse como mezcla
en forma cristalina, podrian presentar una estructura fura-

hidroxilos, entre § 4,45 y 4,85 ppm. La multiplicidad de
estas sefiales es una clara evidencia de que se trata de
hidroxilos secundarios, por lo que se puede descartar una
posible forma furanésica, que presentarfa una sefial triple-
te correspondiente al hidroxilo primario en C-5".

Por acetilacion de la mezcla de anémeros (1Xa y 1X8)
con anhidrido acético en piridina se obtiene una mezcla
de los correspondientes tri-O-acetil derivados (Xa y Xf).
‘Curiosamente, si la acetilacién se realiza con anhidrido
acético y acetato sddico fundido, sélo se detecta cromato-
gréficamente y se aisla el anémero 8 (XB). Por sucesivas
recristalizaciones del producto bruto de la acetilacion, se
obtiene puro el anémero § en ambos casos. La estructura
de esta sustancia (XS) se demuestra mediante anilisis
elemental y espectroscopias de IR y de H-RMN (tabla I1).
La configuracion asignada al centro anomérico se basa en

Los puntos de fusién se determinaron en un aparato de la casa
Gallenkamp, y estan sin corregir. Las rotaciones dpticas se midie-
ron en un polarfmetro automético Perkin-Elmer 141, Los espec-
tros de absorcién en el infrarrojo se registraron en pastillas de
bromuro potésico, en un espectrofotémetro Beckman IR-33. Los

espectros de ultravioleta se efectuaron en un espectrofotometro
Pye-Unicam SP-8000 de doble haz y registro automatico; se utili-
zaron disoluciones etanblicas y acuosas de concentraciones com-
prendidas entre 5. 10-5 y 5. 10~% M. Los espectros de H-RMN se
registraron en un espectrometro Perkin-Elmer R-32 a 90 MHz,
empleando como disolventes deuterocloroformo y DMSO-dg; los
valores de desplazamientos qufmicos (5, ppm) se dan referidos al
TMS como referencia interna. La interpretacion de los espectros se
facilité empleando la técnica de doble resonancia (modalidad
"barrido de frecuencia”); los espectros se registraron a 35,5° y las
constantes de acoplamiento se midieron directamente sobre el
espectro registrado con una amplitud de barrido de 300 Hz. Como
método analftico cualitativo se empleé la cromatografia sobre
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capa fina de gel de sflice (Merck GF354), utilizando como eluyen-
tes: a) cloroformo-metanol, 7:1; b) acetato de etilo-etanol, 3:1;
como reveladores se usaron luz ultravioleta y vapores de yodo. El
nimero de hidroxilos contiguos en los C-glicdsidos se determiné
mediante valoracién del consumo de ibn metaperyodato segin el
método descrito por Garcfa Gonzélez y col. (10), basado en el
procedimiento de Fleury y Lange (11).

6,6-Dimetil-2-fc y (-D-eritrofuranosil)-4,5,6,7-tetrahi-
droindol-4-ona (VII)

A una disolucibn de 86,6-dimetil-2-(D-arabino-tetritol-1-il)-
45,6,7-tetrahidroindol-4-ona (12} (0,24 g, 0,85 mmol)} en agua
(8 ml) se agregaron dos o tres gotas de &cido trifluoroacético y la
mezcla de reaccion $e dejé a temperatura ambiente. Al cabo de
tres horas, se neutralizé6 con Amberlita IR-45 (OH™) y se concen-
tr6 hasta sequedad, obteniéndose un producto cristalino blanco,
mezcla de los anémeros @ y B. Rto. 32%. Recristalizado de agua,
presentd p.f. 167-169°; [&]65—810 (c 0,5 en agua); Amax (H20)
213, 246, 286 nm (e 13100, 5100, 4900); vmax 3420-3270 (NH,
OH), 1620 (C=0), 1575 y 1475 (C =C pirrol) cm~1.

Analisis.—Calculado para Ci4H;9NO4: C, 63,39; H, 7,17; N,
5,28. Encontrado: C, 63,39; H, 7,18; N, 5,37. Consumo de 103:
1,0 mol.

6,6-Dimetil-2-(2°,3-0-isopropilidén-3-D-eritrofuranosil -
4,5,6,7-tetrahidroindol-4-ona (Vi)

Una disolucion de 6,6-dimetil-2-(¢ y p-D-eritrofuranosil}-
4,5,6,7-tetrahidroindol-4-ona (VI1) {2,4 g, 9,05 mmol) en acetona
{90 ml) se agit6 con sulfato chprico anhidro (23,1 g) durante cinco
dias a temperatura ambiente, siguiéndose la formacion de los & y
B-O-isopropilidén derivados mediante cromatograffa sobre capa
fina. Al cabo de este tiempo se filtrd el sulfato clprico y se lavé
abundantemente con acetona. El filtrado y los Ifquidos de lavado
se evaporaron, obteniéndose un producto cristalino como mezcla
de los anémeros &y 8. Rto. 86%. Por recristalizaciones sucesivas
en acetona se aisl6 el anédmero g puro; p.f. 220-222°; [a]zD‘—63,4°
(c 0,5 encloroformo); Amax (EtOH) 215, 246, 283 nm (e 19000,
8400, 7400); v max 3240 (NH, OH), 1620 (C=0, 1570 y 1470
(C=C pirrol) cm=1; H-RMN: tabia I.

Andlisis,—Calculado para C;7Hy3NQg4: C, 66,88; H, 7,54; N,
4,59, Encontrado: C, 66,69; H, 7,63; N, 4,78,

3-Etoxicarbonil-2-metil-5-(D-galacto-pentitol-1-il Jpirrol
(Vi)

Una suspensién de hidrocloruro de 2-amino-2-desoxi-D-gficero-
L-gluco-heptosa (13) (14,2 g, 57,6 mmol) y acetoacetato de etilo
(29 ml) en una mezcla de metanol (285 ml) y trietilamina (22 ml),
se calentd suavemente hasta disolucion total de los reactivos, y
después, a reflujo durante noventa minutos. Se dejé enfriar y se
introdujo en‘el frigorifico, obteniéndose un producto gelatinoso
que se separd por filtracién y se lavé sobre el filtro con agua, con
lo que se endurecié y se blanqued. Rto. 50%. Recristalizado de
agua, p.f. 155-167°; [a]ggﬁ-i— 23° (¢ 1,36 en piridina). El producto
se identificé (p.f., UV, IR) con el ya descrito por Garcfa Gonzélez
y col. (7).

3-Etoxicarbonil-2-metil-5-fo y 3-D-lixopiranosil)pirrol (1X)

A una suspensién de 3-etoxicarbonil-2-metil-5-(D-galacto-penti-
tol-1-il)pirrol (0,52 g, 1,71 mmol} en una mezcla de metanol
(25 ml) y agua {10 ml) se afiadieron dos o tres gotas de acido
trifluoroacético. La mezcla de reaccion se dejo a temperatura
ambiente, v se agitd ocasionalmente durante una hora. La disolu-
¢i6n se concentrd hasta un aceite espeso, al que se afadio acetora
y se volvié a evaporar, repitiéndose este proceso varias veces. A
continuacién se afadié una pequefia cantidad de acetona (lo
suficiente para homogeneizar el aceite resultante), y se dej6 en el
frigorffico. A las pocas horas aparecié un producto amorfo, que se
pulverizb en éter con ayuda de una varilla de vidrio. El producto,
mezcla de los andmeros & y 8, se filtré y se lavd varias veces con

éter. Rto. 45%; p.f. 115-117°; [a]2f+4,2° (c 0,5 en agual; Amax

VOL. 75

(EtOH) 229, 268 nm (e 14400, 13500); Dmax 3410-3220 (NH,
OH), 1680 (C=0 éster), 1475 y 1440 (C=C pirrol) cm=1;
H-RMN: tabla IlI.

Andlisis.—Calculado para C;3H;9NOg: C, 54,73; H, 6,66; N,

491. Encontrado: C, 54,85; H, 7,00; N, 4,69. Consumo de 103: |

2,0 moles.

3-Etoxicarbonil-2-metil-5-(2°,3" 4"-tri-O-acetil-p-D-lix opi-
ranosil)pirrol (X)

A) Una mezcla de acetato sédico fundido (50 mg) y anhidri-
do acético (1 ml) se calentd a ebullicién, directamente a la llama.
Se afadié entonces 3-etoxicarbonil-2-metil-5-(@ y §-D-lixopirano-
sil)pirrol (100 mg) en pequefias porciones, manteniéndose la mez-
cla a ebulliciébn. Una vez finalizada la adicién, se dejo enfriar a
temperatura ambiente y se vertidsobre agua-hielo, apareciendo una
suspensién aceitosa, que se dejo estar tres horas en el frigorifico, y
se agitd ocasionalmente. Se obtuvo asi un producto cristalino, que
se filtré vy se lavé con agua fria. Rto. 27%. Recristalizado de EtOH
96%, mostré p.f. 139-141°; [a]2D"—61° {c 0,5 en cloroformo);
Vmax 3250 (NH), 1720 (C=0 éster), 15690 y 1460 (C=C pirrol}
cm~1; H-RMN: tabla Il.

B) Una disolucion de 3-etoxicarbonil-2-metil-5-(ac y g-D-lixo-
piranosil)pirrol (150 mg, 0,5 mmol) en la minima cantidad de
piridina y anhidrido acético (1 ml) se dej6 estar durante veinticua-
tro horas a 0°. Al cabo de este tiempo la mezcla de reaccion se
verti6 sobre agua-hielo, obteniéndose un aceite que se endurecid
por decantacién de la disolucién acuosa y tratamiento con nuevas
porciones de agua-hielo. El sélido resultante se filtrd y se lavé con
agua fria. Rto. 33%. Por sucesivas recristalizaciones de la sustancia
asi obtenida, se logrd aislar un producto que presentd las mistnas
caracter(sticas que el obtenido segiin A).
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RESUMEN.—Se estudia el comportamiento de la 4H-1,2,4-triazolin-3,5-diona {1) como filodieno
frente a dienos vinilarométicos y o-quinondibencimidas. | forma, con estireno, o-metilestireno vy
w-metilestireno, los aductos 2:1 correspondientes (I11a-c). Por reaccion de | con 3,6-dimetil-o-quinon-
dibencimida se llega al aducto IV, en el que la adicion se ha producido por la conjugacion etilénica de
la o-quinondibencimida. Con la o-quinondibencimida sin sustituir, | no forma ningin aducto aislable.

La estructura de todos los nuevos compuestos obtenidos se ha establecido mediante su andlisis y

estudio espectroscopico.

SUMMARY.—The behaviour of 4H-1,2,4-triazoline-3,5-dione (I} as dienophile towards vinylaroma-
tic dienes and o-quinonedibenzimides is studied. Reaction of | with styrene, a-methylstyrene and
w-methylstyrene yields the 2:1 adducts (Illa-c}. Reaction of | with 3,6-dimethyl-o-quinonedibenzimi-
de takes place through the ethylenic conjugation and affords the adduct IV. | does not form any

isolable adduct with o-quinonedibenzimide.

The structure of the new compounds reported was assigned on the basis of analytical and spectral

data.

Estudios realizados en trabajos anteriores acerca de la
reactividad de 1,2,4-triazolin-3,5-dionas 4-sustituidas han
permitido comprobar que estos filodienos nitrogenados
sufren reacciones de cicloadicion con variedad de dienos
(2-6).

Sin embargo, el compuesto fundamental, la
4H-1,2 A-triazolin-3,5-diona (1) ha recibido poca atencion
{7, 8), por lo que, como continuacion de una serie de
trabajos sobre la sintesis de sistemas azapoliciclicos por
reacciones de cicloadicion 1,4, se estudian ahora las reac-
ciones de | con dienos vinilarométicos y con o-quinondi-
bencimidas.

La inestabilidad de la 1,2,4-triazolin-3,5-diona (I} obli-
ga a trabajar a muy baja temperatura, efectuando la adi-
cion del dieno sobre una disolucion de | a —70°C previa-
mente preparada por oxidacion del urazol con hipoclorito
de ter-butilo. Cuando la reaccién se lleva a cabo con
estireno, a-metilestireno y w-metilestireno se obtienen los
aductos 2:1 llla-c respectivamente, cuya formacion puede
interpretarse a través de una cicloadicion de Diels-Alder de
| al sistema vinilaromatico y adicidn sustituyente de una
segunda molécula de | al aducto 1:1 intermedio (1), que
no es aislable (Esquema 1).
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Esquema 1

Los datos anal(ticos y espectroscopicos son concordan-
tes con las estructuras |lla-c de los compuestos obtenidos.
Los espectros RMN muestran, en los tres casos, cuatro
protones aromaticos entre 6,7 y 8,2 ppm. Los dos proto-
nes del grupo metileno de llla aparecen como una sefial




