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Introduccion

El heterociclo cromona conteniendo el grupo azida,
reconocido por su alta reactividad como grupo bidentado,
estd escasamente estudiado.! Los derivados de azida son
utilizados como intermediarios en reacciones de
acoplamiento de porciones estructurales conocida como
“click chemistry” y permiten el acceso a 1,2,3-triazoles,?!
que son importantes debido a su relevancia bioldgica.?
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En un balén de 50 mL se disolvio A y azida de sodio en 10
ml| de acetona de anhidra (Esquema 1). La reaccion se
realizd a temperatura ambiente con agitacion constante, el
progreso de la misma se siguio por cromatografia en capa
fina (Hexano: Acetato de etilo; 9:1). El producto se filtro,

Tabla 2.- Asignacion de algunos modos normales de vibracion

- E ' I E ' I E ' tal E ' tal
Comp Xperimenta Calculado Xperimenta Calculado Xperimenta Calculado Xperimenta Calculado
IR Raman IR  Raman IR Raman IR Raman
2104 2107 2237 1653 1647 1706 1345 1324 897
1 1666 (47) 897 (d 902 (28
(mf) (5) (587) (mf) (100) (267) (d) (4) (47) (d) (13) (28)
2133 2113 1649 1650 1622 1335 1317 1374
2 915 (>1)
(d) (1691) (f) (100) (387) (d) (5) (164)
2172 2123 2232 1649 1650 1703 1296 1284 893 896
3 1337 (99) 898 (14)
(mf) (4) (973) (f) (100)  (655) (m) (6) (m) (20)
2098 2245 1659 1657/ 1707 1270 891
4 - 1274 (71) 867 (d 915 (39
(f) (635) (mf) (87) (273) (15) (71) (d) (43) (39)

El modo de estiramiento antisimétrico del grupo N, se observa en el intervalo 2172 a 2098 cm™ (Figura
1). La baja intensidad en 2 podria deberse a la resonancia entre el grupo N, y el anillo aromatico.? El

modo de estiramiento simétrico se detectd entre 1296 a 1345 cmi.

En |la Tabla 2 se describe Ia

asignacion de algunos modos vibracionales observados en infrarrojo y Raman, con la asistencia de
calculos quimico cuanticos DFT (B3LYP/6-311++g(d,p)).

Espectroscopia electronica UV-vis

Tabla 3.- Principales absorciones electronicas de 1-4
observadas en UV-Vis

Calculado [a]

Experimen

avo con acetona fria, el solvente se rota-evapordé y el Comp. tal (nm) (B3LYP/6- Asignacion H’E“
oroducto se purifico por cromatografia en columna 311++g(2d,p) 2
(Hexano:Acetato de etilo; 9:1). Los compuestos sintetizados . 223h 223 (0,103) HOMO-5->LUMO (50%) =
(B) se muestran en el Esquema 2 y los tiempos de reaccion, 250" 250 (0,203) HOMO->LUMO+1 (60%) ®
rendimiento y puntos de fusidn se muestran en la Tabla 1. ) 230 271(0,599) HOMO-2-5LUMO (41%)
- . . h
Los mismos fueron caracterizados por espectroscopia 248 290 (0,124) HOMO—LUMO+2 (65;%)
infrarroja, Raman, 'H-RMN, UV-vis, espectrometria de 3 ;ii ;Z; Egi;’i; _gmggzjmg Eg:;’; - e
: e f , - - : 200 225 250 275 300 325 350 375
masas y calculos quimico cuanticos. 91 223 (0,079) HOMO-5->LUMO (59%) |
a4 Longitudes de ondas (nm)
Resultados 246 249(0,233) HOMO->LUMO+1 (65%)
Figura 2.- Espectros experimentales UV-vis de 1-4 en
O 1. R'=CF, R"=Nj, R"=H h = hombro; [a] Fuerza del oscilador (entre paréntesis) en unidades metanol
R™ N 2. R'=CF. R'=H. R"=N, | atdmicas e . B
3.R'=CF,Cl. R"=N,, R"=H En la Figura 2 se muestra los espectros electronicos experimentales en solucion (metanol), los que
80" o R 4. R'=CF,CF, R"=N,, R"=H presentan cuatro bandas principales. De acuerdo a la asignacion tentativa realizada por calculos
8 1 - . quimico cuanticos las bandas Il y lll localizadas entre 221-230 nm y 244-250 nm respectivamente
squema

(Tabla 3), involucran las transiciones electronicas n—>n™* del grupo azida y t—=>n* del anillo cromona.

Tabla 1.- Condiciones de sintesis de 1-4

Espectrometria de masas Los espectros de masas se obtuvieron mediante

GC-MS y HPLC-MS. Los compuestes 1, 3 v 4

Punto de
fusion (°C)

Rendimiento
(%)

Tiempo de

Compuesto

reaccion (h)

1 12 56% 80-81 0 0 L presentan un pico [M+e-28] con abundancias del

2 120 89% 72-75.5 " ROATH )(\ X 7-10% atribuible a l|a perdida de nitrogeno

3 24 97% 70.5-73.6 M molecular, lo que confirma el peso molecular de |la

4* 15 28% o P especie M+e. E| espectro del compuesto 2 (HPLC-

* Compuesto en estado liquido a temperatura ambiente l .. MS) presenta un pico [M**+H]. Se observo en la
Espectroscopia infrarroja y Raman o ! serie un fragmento a m/z=120 con abundancias

z
C
EI O ot entre 20 y 23% el cual se atribuye a |la

5 m/z =92 descomposicion y reordenamiento de tipo retro
m/z = 120 Diels Alder* ([M]**=>[RDA]*) (Esquema 3)
Esquema 3.- Reaccién Retro-Diels-Alder caracteristico del heterociclo cromona. El patron
—~ de fragmentacion se confirma con el pico a m/z=92
f\; por pérdida de CO con abundancias del 26 al 45%.
% V.. N/ :
= as 3 Conclusiones
G El grupo -N; unido al anillo aromatico en 2 le confiere caracteristicas espectroscopicas (IR, Raman, UV-Vis,
,C_is RMN) y espectrométricas (MS) propias que permiten una clara diferenciacion de los miembros de la serie
con -N; unido a metileno (1, 3 y 4). Comparando con 1, 3y 4, en 2 |la deslocalizacién de carga de este grupo
con el anillo aromatico reduce la intensidad en la banda de estiramiento antisimetrico N,. La prevalencia del
reordenamiento retro Diels Alder en cromonas 3-azidometil derivadas (1, 3 y 4) abre la posibilidad de nuevos
_— e o o o o e estudios en fase gaseosa empleando MS. Referencias
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Figura 1.- Espectros IR experimentales de 1-4
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