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PRESENTACION

El objetivo de este trabajo fue realizar --
una investigacién bibliogrdfica exhaustiva sobre -
las ciclopropenonas, para presentar la informacidn
gue hasta la fecha se tiene sobre ellas en forma -

adecuada y consistente.

Esta investigacién es especialmente dtil de
bido a que en los diversos centros de investiga---
cién quimica de la Repiblica Mexicana sélo en una-
ocasién se han realizado estudios sobre estos com-
puestos. De forma que una vez recopiladas sus pro
piedades, sintesis y reacciones mis generales se -

pueda despertar interés en su estudio.
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I - INTRODUCCION

Una gran cantidad de informacién se ha acumulado en-
numerosas publicaciones dentro de la literatura quimica en -
los 19 afios que han transcurrido a partir de la sintesis de-

la primera ciclopropenona.

El desarrollo de la quimica de las ciclopropenonas -
es particularmente interesante en vista de que se predijo su
existencia y estabilidad a través de la regla de Hickel -=---

1,2

(4n+2 )-electrones 7 antes de que se lograran sintetizar -

en el laboratorio. Esta regla puede expresarse como sigue:

“los sistemas monociclicos planares con atomos hibri
dizados trigonalmente que contienen (4n+2)-electrones7f (don
d= n=0,1,2,3...) poseen una estabilidad 2lectrdénica caracte-
ristica".

TN
\

Roberts, Streitwieser, y Reganszueron los primeros-
en proponer que el catidén ciclopropenilo (1) deberia tener -
la estabilidad caracteristica de sistemas aromiticos. Poste

riormente la sintesis realizada por Breslow4,5 /del primer --



miembro de esta clase de compuestos, la sal simétrica trife-
nileciclopropenilium (2), confirmé la estabilidad de estas --
substancias. De esta forma las predicciones de la regla de-
Hickel iniciaron numerosas investigaciones que finalmente --
llevaron a una nueva definicién de cardcter aromitico. Esta
definicién ha ampliado grandemente el conocimiento quimico -
sobre las propiedades y reactividad de compuestos aromdticos.
Finalmente, la sintesis de la difenilciclopropenona (7) en -
1959 por Breslow y sus colegas§ § por Vol'pin y colaborado--
res?, asi como su relativa estabilidad térmica confirmaron -
una vez mas la utilidad y la importancia de la teoria de ---
Hickel ea hacer prondsticos experimentales. Estos resulta--
dos iniciales fueron un estimulo para el estudio de la quimi
ca de las ciclopropenonas, el cual ha llevado a muchas rutas
sintéticas a este tipo de anillos, a una mejor comprensién -
d= sus caracteristicas fisicas y, mds recientemente, a desmos

trar su amplia utilidad en la sintesis orgéanica.
H S6ts

H H CeHs CeHs
(1) (2)



II - NOMENCLATURA

El anillo de la ciclopropenona sSe numera COmo se —==
muestra en la figura (3). Este sistema de numeracién esti -
de acuerdo con la nomenclatura actual de la IUPAC y Chemical
Abstracts. Sin embargo, en el Gltimo la numeracidén se omite
y sencillamente los substituyentes apropiados se agregan a -
la palabra cicloprop=znona. Por ejemplo, 2,3-difenilciclopro

penona o simplemente difenilciclopropenona.



III - PROPIEDADES FISICAS

Asi como en el caso de la troponma (5) y (6), la for-
ma de carga deslocalizada (4) proporciona una considerable -
contribucidén estabilizadora al estado basal de las ciclopro-
penonas. Esta contribucién se refleja claramante en sus --

propiedades fisicas.
(05 O

0O
1
— [3\
3 2

(3) (4) (5) (6)

A. BASICIDAD

En comparacidén con cetonas R”B—insaturadas, las ci--
clopropenonas son mas bdsicas. Ios valores de las basicida-
des de varias ciclopropenonas (7, 8, 9 ¥ 10, entre otras) se

reportan en las referencias|8, 9, 10, 11, 12 y 13.



CeHs CeHs CH3 CHy CHy CHy CHp CH3y
(7) (8)

CHy CHj CH3
(9) (10)

Cuando se introduce conjugacidén en el anillo de la -
ciclopropenona por medio de substitucidn arométicq&{» u ole-
finica, la basicidad disminuye y un efecto similar se obser-
va cuando se substituyen ciertos hidrdgenos olefinicos por -

cloro sobre el substituyente olefinico.

Estos resultados indican que la conjugacidén con el -
anillo de la ciclopropenona, o la substitucién por un substi
tuyente que atrae electrones, desestabiliza la carga positi-

va en la sal ciclopropenilium resultantels.

En la ciclopropenona (11) se ha observado un facil -

intercambio base-hidrégeno del anillo;lﬁ 16 se considera -

que la acidez de este protdén se debe en parte a los efectos-



de hibridacién, como lo indica el desplazamiento quimico en-

resonancia magnética nuclear y la constante de unién 13c pa-

\A

ra este proténll.

¢} 0 (Ol
B:
_—
<« —
€] .
Pr H Pr Pr

(11)

Ia alta basicidad de las ciclopropenonas también se-
refleja en su facil conversién a las sales hidroxicicloprope
nilium (12) las cuales se pueden obtener en forma cristalina
(xef. 7, 17, 18, 2%). Esta caracteristica siempre se emplea
en su separacién y purificacibén. Las sales (12) se descompo
nen por calentamiento o por la accién de bases débiles para-
dar nuevamente la respectiva ciclopropenona. La estructura-
de estas sales se determind al observarse la desaparicién de
las dos bandas tipicas de las ciclopropenonas en el espectro
infrarrojo (sec. III.C.I) y la aparicién de una banda de OH
vy una banda asignable al sistema ciclopropenilium en 1400--
1430 cm~! (ref.(19 y 20)

= S

HX + «—




B. MOMENTOS DIPOLARES

Los altos momentos dipolares observados en varias ci
clopropenonas representan una gran evidencia a favor de la -
polarizacién del grupo carbonilo’r 8 9?‘21; El momento di-
polar de la difenilciclopropenona (7) se ha reportado como -
5.08 D21'3é§> 3;wy 5.14 p8r 24, para la di-n-propilciclopro-
penona (8), diciclopropilciclopropenona y cicloheptenociclo-
propenona (13), los valores encontrados fueron de 4.78, 4.58
y 4.66 D respectivamentelo' 24 g1 momento dipolar calculado
para la difenilciclopropenona (4.43 D) se acerca razonable--

mente a los valores observadoszs.

Se hLan descrito estudios tedricos relacionados con -

los temas de arriba (ref. 22, 26-32).
C., ESPECTROS

1. Espectro Infrarrojo

Todas las ciclopropenonas presentan dos bandas en el
espectro infrarrojo en las regiones de 1800-1875 y 1600-1660
em~l (zef. 6, 8, 11, 14, 17, 21, 33-46) excepto la ciclopro-
penona no substituida (3)47. Estas bandas se consideran co-
mo el diagndstico para el ndcleo de la ciclopropenona. ILa -

ciclopropenona tiene bandas en 1864 y 1833 cm—1, pero no en-



la regién de 1600 cm~l, esta dltima banda aparece en 1482 —--
cm-1 el cual es un valor anormalmente bajo48;

Ha habido controversia en la literatura sobre la --—-
asignacién de estas bandas. Inicialmente ia banda de 1800--
1875 cm~l se asignd a una vibracién del anillo, mientras que
1a banda entre 1600 y 1660 cm-l a la vibracién del estira~—
miento del carbonilo38, 39; 42, 43. por otro lado la substi
tucién isotdpica (180) en algunas ciclopropenonas atecta la-
transicidén de mids alta energia en forma mis acentuada4? que-
a la de baja energia, lo que indica que las asignaciones de-
‘ben invertirse. Una interpretacidn mds adecuada es que las -
dos bandas intensas encontradas en todas las ciclopropenonas
cerca de 1850 y 1640 cn—l resultan de un gran acoplamientoll'
42, %é’de 1a vibracién del estiramiento del carbonilo y de -
1a vibracién del estiramiento del doble enlace. En base a -

estos resultados, cualquier asignacién especifica puede po--

nerse en duda.

Si es vilida esta dltima asignacién, el hecho de que
1a banda del carbonilo aparezca en tan bajo nimero de onda -
sefiala el alto cardcter de enlace simple del enlace C=O, Y =
consecuentemente indica que existe una considerable contribu

cién de la forma de carga deslocalizada (4) al estado basal-



de las ciclopropenonas49.

Estas dos bandas de absorcidn no aparecen en el es--
pectro infrarrojo de las sales hidroxicilopropenilium (12),
pero la aparicidén de una banda ancha debida al OH en 2976 ==
em=l y una transicidén en 1420 cm-1 debida al sistema ciclo--
propenilium, son consistentes con la estructura ibénica de es
tos derivados de las ciclopropenonas (ref. 17, 21, 50, 51 --

52).

Por lo tanto, la aparicidn de dos absorciones en las
regiones de 1800 a 1875 y de 1600 a 1660 can~l indican 1la pre

sencia del nicleo de una ciclopropenona.

2. Espectro de Absorcidn Ultravioleta

La ciclopropenona (3) presenta una absorcidén en 276-
nm (€=31) identificada como la transicidén de n»ﬂi, y otra --

por debajo de 190 nm identificada como el maximo de =153,

El espectro de absorcién ultravioleta de las dial---
quilciclopropenonas sbélo muestra fuerte absorcidén final para
la transicidén de T+ cuyo maximo cae por debajo de 175 nm°.

Estos resultados confirman los pronésticos hechos a partir -

de cdlculos de orbitales moleculares, los cuales afirman que



el orbital de antiunién de un ciclopropeno de relativa alta-
energia causa que las transiciones de ﬂiﬂr* y ds nJU; ocu=—--

rran a sélo bajas longitudes de onda (alta energia)9.

3. Espectro de Resonancia Magnética Nuclear

Anteriormente a la sintesis de la ciclopropenona no-
substituida, los espectros de resonancia magnética nuclear -
de dialquilciclopropenonas se usaron para identificar rasgos
estructurales. Con la sintesis de las ciclopropenonas mono-
substituidas y de la ciclopropenona misma, se obtuvo eviden-
cia definitiva del cardcter aromidtico de estos compuestos a-
partir de su espectro de resonancia magnética nuclear. Los-
desplazamientos quimicos de los protones del anillo en la ci
clopropenona (3)36. 47, n-propilciclopropenona (11)11, metil
ciclopropenona (9)11, v n-pentilciclopropenona (14)24 indi--
can que una gran corriente existe en el anillo de la molécu-
la (ver tabla 1). Al comparar los valores de estos desplaza
mientos quimicos con los del protén de 1,1,2~-trimetilciclo-—
propeno® (f6.66) y del di-n-propilciclopropenil catiénl9 --
(§10.42), se observa qgue el anillo de la ciclopropenona tie-
ne un efecto mis grande de desproteccién que un anillo de ci

clopropeno pero menos que el de un ciclopropenil catién.
los espectros de algunas ciclopropencnas y ciclopro-

10



penotionas se discuten en las referencias 55 y 56.

Tabla 1

DESPLAZAMIENTOS QUIMICOS DE LOS PROTONES
DE ALGUNAS CICLOPROPENONAS

cf Ref.

Ciclopropenona 9.08 36, 47
n-Propilciclopropenona 8.68 11
Metilciclopropenona 8.66 11

n-Pentilciclopropenona 8.47 24

Hj1C5 H
(13) (14)

4, Espectro de Masa

Muy pocos estudios se han realizado sobre los patro-
nes de fragmentacidn de las ciclopropenonas. Todos los es——

pectros hasta ahora observados han sido sumamente sencillos.

En el espectro de masa de la difenilciclopropenona -
(7) y de 1la difenilciclopropenotiona57 (15) no se observd el
ién molecular. En su lugar se observd una pérdida inicial -
de CO y CS respectivamente, seguida por un patrdén de fragmen

tacién muy similar al del difenilacetileno. No hay eviden--

11



cia hasta la fecha para poder decidir si esta pérdida ini---
cial de CO y CS se induce térmicanente o si se induce por el

impacto electrdénico.

Ce i, CoHs
(15)

12



IV - SINTESIS DE LAS CICLOPROPENONAS

Hay cuatro principales rutas sintéticas para obtener
las ciclopropenonas. Tres involucran la hidrélisis de deri-
vados de ciclopropenos 3,3-disubstituidos, en los cuales los
substituyentes pueden ser O grupos haldgeno o grupos alcdxi-
lo. Ia cuarta, y el método mds general, es una reaccién mo-
dificada de Favorskii que involucra la ciclizacidn de o¢,od-—
dibromocetonas.

A. SINTESIS A PARTIR DE CICLOPROPENOS
3,3-DISUBSTITUIDOS

1. Ruta por medio de un Cetal del Ciclopropeno

‘ﬁ _La difenilciclopropenona (7) se sintetizd por prime—
ra véz® por medio de la adicién del fenilclorocarbeno al di-
metilacetal del fenilceteno (16), este procedimiento forma -
el ciclopropano (17) como primer producto. Cuando se %érega
base adicional (17) se convierte en el metilcetal del ciclo-

-propeno (18) por medio de una,@—eliminacién de cloruro de hi

drégeno. Ia hidrélisis final da como tnico producto la dife

13



nilciclopropenona (7).

OCH3
Ph 0CH;
CgHsCHCL, + > =c < Lo EucPE, oot ROk
(16) (17)
CH30
/Z_i L A
(18) (7)

Esta reaccidén se ha usado en la sintesis de varias -
arilfenilciclopropenonas empleando el cloruro de arilideno58
apropiado. Sin embargo, se ha reportado que el cloruro de -
p-nitrobencilideno no da la ciclopropenona correspondiente, -

y que con algunos derivados ortosubstituidos se obtienen ren

dimientos muy bajos (tabla 2).

2. Ruta a través de la Insercidén del Carbeno

Una sintesis mds sencilla de las ciclopropenonas se-
basa en la adicién de dihalocarbenos a acetilenos (ref. 7, -

9, 11, 14, 21, 33, 35, 59-71). Los intermediarios de esta -

\/ /
reaccién son los 3,3-dihalociclopropenos, los cuales, por lo

general, no se aislan bajo las condiciones de reaccidén em—---

14



Tabla 2

ARILFENILCICLOPROPENONAS PREPARADAS POR LA RUTA-DE-UN
CETAL DEL CICLOPROPENO-t-BUTOXIDO DE POTASIO6/ 58

Grupo Arilo . Rendimiento P, F.
(%) (°c)
CeHs 80 121-121.5
p-ClCgHy 43 147
m-CILCgHy 46 112
0-ClCgHy 4 104-105
p-CH30CgHy 26 104
m~-CH30CgHy 25 80
0-CH30CgHy 3 94-96
p-CH3 CgHy 27 131
0-CH3CgHy 28 127
o-FCgHy ~ 0.5 109-110

pleadas. La hidrdlisis de estos da las ciclopropenonas ccmo

productos finales.

Al mismo tiempo que Breslow® aislé la difenilciclo--
propenona (7), Vol'pin también la sintetizé por medio de la-
reaccién de difenilacetileno con bromoformo en presencia de~-
ter-butdxido de potasio7' 21. ILa reaccién involucra un car-

beno como intermediario.

15



1. t-Bu-OK _ ~

2. Hy0

CgH5C=CCgHs + CHBrj

La sintesis de (7) también se llevd a cabo a partir-
de difenilacetileno, tricloroacetato de metilo, y metdéxido -
de sodio33,

HyO
— 7

v

CgHsC=COCH3 + CgH5CHCl, + t=-BU-OK

Tanto el dipropilacetileno como el di-ter-butilaceti
leno reaccionaron con tricloroacetato de sodio de una manera
similar para formar las ciclopropenonas correspondientes%ﬂli
60) sin embargo, con l-etil-2-fenilacetileno (19), no se ob.
tuvo la 2-etil-3-fenilciclopropenona esperada (20). En su -
lugar se aisld la 2-(l-cloropropen—l—ilo)—3-fenilcicloprope—
nona (23)62. Este compuesto parece surgir del ataque ini=—-
cial del diclorocarbeno sobre la unién triple para formar --
(21), el cual, puede eliminar HCl y transponerse a (22). Un

atagque adicional del diclorccarbeno e hidrélisis final da --

(23).

Cuando se hizo reaccionar (19) con tricloroacetato -
de sodio en dimetoxietano a 80°, se logré finalmente aislar-

1a 2-etil-3-fenilciclopropenona (20) esperadaez.

16



0
CgHg C=CC,Hy + CHCL,/t-Bu-OK —— A

(19) CeHs C2H5

l (20)

CH3\
(@
W/ / V 1. CC12
SIS %%
C CHCH3
Cl
(21) (22) (23)

Ia adicién de diclorocarbeno a la unidén doble o tri-
ple de alqueninos se encontrd que depende de los substituyen
tes unidos al sistema.64 Por ejemplo, el trans-1,4-difenil-
1-buten-3-ino did un producto de adicidén de diclorocarbeno -
a través del triple enlace, mientras que el 2-metil-l-pen---
ten-3-ino didé el producto de adicidén al doble enlace. Tri y
tetrainos aromidticos y alifiticos, asi como alquinos con ---
substituyentes que atraen electrones, no dieron las ciclopro

penonas esperadaslS' 62,

El empleo de triclorométido de litio (24) como fuen-
te de diclorocarbeno ha tenido gran éxito. Este también ---
reacciona con varios acetilenos para formar, despues de la -

11’

hidrdlisis, las ciclopropenonas correspondlentes Un in-

17



tento por preparar la ciclopropenona (3), a partir de aceti-

leno, no tuvo éxito por este métodoll,

ca. -100° HC1 H20
R-C=C-R' + ILicCcCly y > ——

(24)

R,R' = H, CH
H, C3H7
CH3, CH3
C3H7, C3H7
El uso de fenil (bromodiclorometilo) de mercurio (25)
como el donador de diclorocarbeno, ha dado diarilcicloprope-
nonas en altos rendimientos®3. Este procedimiento tiene una
aplicacidén especialmente Util tanto en la preparacidén de dia
rilciclopropenonas no simétricas, como de diarilciclopropeno
nas que contienen grupos funcionales sensibles a basesss. =

Reacciones andlogas con dialquilacetilenos no pudieron reali

zarse65 .

(0]
ArC=CAr' + CgHgHgCClyBr —_—
(25)
. Ar

Ar, Ar' = CgHs, CglHg
Se gy P-CHCelly

1

18



También se ha reportado la sintesis de ciclopropeno-
nas esteroidales a partir de la adicidén de difluorocarbeno a
acetilenos esteroidales®®r 67, 72 por ejemplo, el trata---
miento de (26) con difluorocarbeno dié el difluorociclopropeno
(27), el cual, al hidrolizarse en &cido férmico o sulfirico-
did la (17-B-acetoxi-3-metoxiestra-1,3,5(l0)-trien-17-x-il)-

ciclopropenona (28)79.

AcO

CH30 F F
Eane F
R =

o
(D

CH30
(28) R =H

Otras ciclopropenonas esteroidales se obtuvieron en-

forma similar (ref. 67, 72).

19



la sintesis de la fenilhidroxiciclopropenona (29) se
1levé a cabo por medio de la reaccién del 2-feniltetracloro-
propeno (30)46 o del 1-fenil-2,3,3-triclorociclopropeno (32)
59, 68, 70, 73 con ter-butéxido de potasio. Se ha postula-
do que la primera reaccién forma un intermediario vinilcarbe
no (31), el cual, con subsecuente ciclizacidén y solvdlisis -
da (29) con un rendimiento de 10%. Con (32) se obtiene un -
rendimiento de 12%. Mejores rendimientos se obtienen con el

método que se describe en la seccién IV.A.3.

CHC1 e c-
. 2 t-Bu-OK Gl =
GlaR =t HOH 2 ~
CeHs CeHs
(30) (31)
0
et c1 t-Bu-OK
HOH
CeHs c1 CgHs OH
(32) (29)
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Tabla 3

ARIL Y ALQUIL -CICLOPROPENONAS PREPARADAS POR
MEDIO DE LA RUTA DE INSERCION DEL CARBENO

" Substitu?eniis e todo* Rendi;iento .P'?émilzéE. Ref.

CeHs CeHs A 20-30 119-121 8,21
CgHs CeHs B 6 119-121 8
CgHsg CgHsg E 63 120~122 65
CgHg CgHg F 40 114-117 9
¢6H5 C(Cl)=CHCHj A 8 119.5-120.5 15,62
CgHsg C(Br)=CHCH3 A 4 117-118 15
CeHs C(Cl)=CHCgHs A 3 97 15,63

(Isémero A)

(Isémero B) A 5 117 15
CgHs C=CCgHs A 6 92 15,61
CgHs CH = CHCgHg A 23 80 15

(cis)

(trans) A 10 98-99 15
CoHs p-NHy CgHy A 6 192 15
CgHs C(C1)=CHOCH3 A 31 152 15
CeHs CH(OC,Hs) A 15 46 15



(44

Rendimiento

P,Fy 0 PR,

Substituyentes < w Ref
= £ Método % (mm) , °C Sk
(@ Cl
Co Hs 5 A 11 122 64
CGHS CH=C (CH3 )2 A 3.5 106 64
CgHs C(C1)=CH(CHy), CH=CH, A 4 150(0.1) 64
(Isémero A)
(Isémero B) A 7 52 64
n-C3Hy CH=C(C1)-n-C3Hy a 7 100-120(0.1) 15,61
(Isémero A)
(Isémexro B) A 1.5 120(0.1) 15,61
n-CzHy C(Cl)=CH-CyHg A 90(0.1) 15
(Isbémero A)
(Isémero B) A 95(0.1) 15
C(CH3)3 CH=CHC (CH3) 3 A 47 55 15
C(CH3)3 CECC(CH3)3 A 65(0.1) 15
C(CH3)3 CH=C(Cl)C(CH3)3 A 12 86 15
C(CH3)3 C(C1)=CH(CH, ) CH=CHy A 0.7 90(0.1) 64
(Isémero A)
(Isbémexo B) A 9.5 100(0.1) 64
SC(CH3)3 SC(CH3)3 A 4 79 15
CeHs CHy CgHs B 108-109 35
n-C3Hy n-C3Hy B 8.9 80(0.7) 9
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Substituyentes > Rendimiento P.F, o P.E.

R R Método* % (mm), °C Ref,
n-CgHj3 CoHg B 5 140(0.5) 15
C(CH3)3 C(CH3)3 B 0.6 61-61.5 60
H C2 1H2 703 B 147-148 67
CH3 C22H27O3 B 168-170 67
H Cy3H3504 B 132-134 74
n—C3H7 n—C3H7 C 19 80 (0.7) ll, 16
CHj CHj C 12 54-58(0.7) 11,16
H n-C3Hy C 40(2) 11,16
H CH3 C 20 57(2) 11,16
CeHs OH D 18 244-245 59,68

OAc

H £y 15 72
CMJ
H OH

e,

H 187-189 72

CHy
AcO



v

Substituyentes . Rendimiento P.F. o P,E.
2 R Método* % (mm) , °C Ref,
CgHg p—~CH3CgHy E 79 129,.5-131.5 65

*(A)
(B)
(c)
(D)
(E)
(F)

ter-butdéxido de potasio/CHCl3 (CHBrj3)
tricloroacetato de sodio

triclorométido de litio

insercién del carbeno intermolecular/t-Bu-OK
fenil (bromodiclorometilo) de mexcurio
fenilclorocarbeno



3. Ruta a partir del ién triclorociclopropenilium

la reaccidén de tetracloroaluminato de triclorociclo-
pfopenium (33) con derivados de benceno forma, por medio de-
una ruta de Friedel-Crafts, ariltriclorociclopropenos (34)-
o gem-diclorodiarilciclopropenos (35), dependiendo de las --—
condiciones de reaccibén. Estos tUltimos pueden convertirse -

ficilmente a sus diarilciclopropenonas correspondientes (36)

73, 75-79

c1 cl
ArH
~ 0%
Ar cl
(34)
c1 c1 %
H20
—
Ar Ar Ar
(35) (36)

cuando el anillo del benceno contiene substituyentes
que activan o desactivan débilmente (como grupos alquilo y -
halbégenos), se obtienen ciclopropenonas mono (37) o disubsti

tuidas (38). .Mientras que con substituyentes que activan --
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fuertemente, la ciclopropenona no se forma, sino que la reac
cién procede reemplazando todos los tres halégenos de (33) -

dando las sales idbnicas de triarilciclopropenilium (39)29.

(38)

alcizg

Ar Ar
(39)

El l1-aril-2,3,3-triclorociclopropeno (34) puede hi--
drolizarse con la apertura del anillo, dando como producto -
principal el &cido 2-aril-3-cloroacrilico (40). EL mecanis-
mo de esta hidrdlisis no se conoce, Pero puede proceder por-
medio de una arilciclopropenona73. Este compuesto también -
puede reaccionar con un segundo hidrocarburo aromatico para-
dar las diarilciclopropenonas (41) correspondientes. De es-
ta forma, la sintesis de diarilciclopropenonas puede reali~--
zarse por pasos. Una de las principales ventajas de este --

procedimiento es la de poder sintetizar ciclopropenonas di--
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substituidas no simétricas (41)73.

c1 c1
@, A
’ e
CgHs COOH
AY c1
(34) (40)
Ccl Cl 0
alcl o HyO
e B [AI.’ArC3 c1] L T
Ar c1 AT Ar'
(34) (41)

El primer intento que se hizo por aislar la fenilhi-
droxiciclopropenona (29) sélo se logrd con relativo éxito -~
(rendimientos de O a 12%)59. MAs tarde Chickos, Patton y --
west80 lograron obtenerla en rendimientos de 50-70% por me--—
dio de la reaccidén de (42) con una solucidn de acetona acuo-
sa fria. Esta exitosa conversidén permitié preparar otras --
arilhidroxiciclopropenonas a partir de sus ariltriclorociclo
propenos respectivos. La reaccién se lleva a cabo a través-
de un idén ciclopropenium (43) como intermediario, el cual ra
pidamente se convierte a la ciclopropenona (44) correspon—-—-
diente. Ia hidrdélisis final probablemente se efectia por me
dio de una adicidén tipo Michael a través de la cetona X,p-in

saturada de la ciclopropenonaso.
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Cc1~

e {

P 42)
cl_ oH {

—HCl

En vista de que el tetraclorociclopropeno (45) reac-

(43)

(44)

ciond con cloruro de aluminio para formar la sal (33), se —--
pensé que ésta podria ser una ruta para formar la dicloroci-
clopropenona (48). Aunque la sintesis de (48) no tuvo éxito
inicialmente, el dUnico producto que se obtenia era el anhi--
drido aciclico (46)81. Resultados positivos de esta reac---
cidén se obtuvieron mediante una hidrélisis muy lenta de una-
suspensién de (33) en cloruro de metileno. Esta solucién --

didé el complejo de aluminio (47) del cual se pudo aislar la-

primera dihalociclopropenonass, la ciclopropenona (48).
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Tabla 4

CICLOPROPENONAS DISUBSTITUIDAS SIMETRICAS Y NO SIMETRICAS
PREPARADAS A PARTIR DEL ION TRICLOROCICLOPROPENILIUM

Rendimiento

Substituyentes B, El Ref,
R R' % °C

p-CH30CgHy p-CH30CgH 4 45 179-181 77
p-HOCgHy p—-HOCgHy 10 222-226* 77
3,5~ (CH3 ) p=4-0H~CgHp 3,5~ (CH3 ) p~4~0H-CgHy 100 268 dec 77,84
3,5- (i-Pr)p-4-OH-CgHy  3,5- (iPr),~4-OH-CgHy 82 209-211% 77,84
3,5- (t-Bu)p=4-OH-CgHy  3,5- (t-Bu)o—-4-OH~CgHy 48 2i5 dec 76,77,84
p-FCgHy CgHsg 44 111-113 84
p-FCgHy p-CH3 CgHy '20 141-142 84
p-FCgHy Mesitil 10 135-137 84
pP-FCgHy p-FCgHy 48 184-185 75
cl cl -6 85
p~CH3 CgHy p~CH3CgHy 33 176~177 79,86
p- CHg CgHy o-CH3CgHy 8.3 89-90 79
2,5~ (CH3)2~-CgH3 2,5-(CH3)2~CgH3 40 140 79



o€

Substituyentes Rendimiento P, F, Ref.
R R! % °c
p- (t=Bu)CgHg p- (t-Bu)CgHag 60.5 156 87
2,4~ (CH3)2~CgH3 2,4~ (CH3)2~CgH3 50 166-167 78
Mesitileno Mesitileno 50 193 78
p~ClCgHs p~ClCgHsg 24 215 78
p-BrCglg p~BrCgHs 24 240 78
Pho_ Ph—_
CH§’N CH§’N 22 183 82
CHy cH
CH(C Hy) 3 CH(cH

: (cHs), 176-177 88

C”3 CH,]
*dec



Cl Cl Cl /,Cl Cl //Cl

~ S~
H20 c=C c=cC
g~ e w0 €  H
250
I I
0 0

Cl Cl
(45) ' (46)
AlClg
cl 0-AlCl3 o

_> —

Cl (33) Cl (47) il C (48) cl

Las sales triaminociclopropenium (49) también se hi-

drolizan para formar las diaminociclopropenonas (50) corres-

pondientessz.

R2RN
OH™ -

RoR1N
(50)

4. Ruta a partir del Tetraclorociclopropeno

Ia reaccidén del 1,1,2-tricloroetileno (51) con cloru
ro de aluminio y el tetraclorociclopropeno (45) didé la bis--
(triclorovinil)ciclopropenona (52) en un rendimiento de —==—

47%14. Ia reaccidn con cis- o trans-1,2-dicloroetileno, ba-
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jo las mismas condiciones de reaccién, produjo la bis(1l,2-di

clorovinil) ciclopropenona (53) en un rendimiento de 17 y 5%

respectivamente.
cl cl 0
cl H aicl cl A\ c1
)
- >c=c/ ity >c= >c=c_
c1 Nc1 c1 1 cr c1
cl cl (51)
(52)
(45)
o
H H
~ ~
c=C c=C
a” Sa a’ Sa
(53)

ILa reaccidén del feniltriclorociclopropeno (54) con -
un exceso de dialquilamina seguida por la adicién de HClO4 -
forma el perclorato (55), el cual, al hidrolizarse, da las -

fenildialquilaminociclopropenonas correspondiente583 (56).

R
cl cl N-R o
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Ia sintesis de la ciclopropenona (3) no tuvo éxito -
ni por medio de los métodos usados para preparar cicloprope-

nonas substituidasll’ 21, 89,

ni por la reaccidén modificada-
de Fa&orskii (secc. IV B). Sin embargo, Breslow y colabora-
dores (ref. 36, 47, 53, 90) lograron sintetizarla por medio-
de la reaccidén de (45) con dos equivalentes de hidruro de --
tri-n-butilestafio (57). BEsta reaccién produjo una mezcla vo
14til de 3,3-diclorociclopropeno (58), 1,3-diclorocicloprope
no y mono y triclorociclopropeno. La hidrdlisis cuidadosa -
de esta mezcla y una destilacién posterior dio la cicloprope

nona (3) como un liquido sin color (punto de ebullicién 30°-

(0.45 Torr)) en un rendimiento final de 41-55%.

cl cl
+ 2 BuzgSnH —m8>

cl cl (57)

(45)
cl cl o)

H20
_—
H H H H
(58) (3)
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B. SINTESIS POR LA REACCION MODIFICADA DE FAVORSKII

El procedimiento mds eficiente para obtener las ci--
clopropenonas es la eliminacién de HBr de , oK'-dihaloceto
nas por medio de una reaccién modificada de Favorskii (ref.-
8, 9, 24, 34, 37, 60, 91, 92, 93). Se ha establecido que la
reaccidén de Favorskii de o -halocetonas procede por médio de
un intermediario con la simetria de una ciclopropenona94. -
Por ejemplo, el tratamiento de di(°<—bromobencil)cetona (59)
con trietilamina forma la ciclopropanona intermediaria (60),
la cual pierde HBr para dar la difenilciclopropenona (7) en-
un rendimiento final de 45%8' 34. Esta reaccidén se ha exten
dido para preparar dialquilciclopropenonas tales como dibu--

34

o dipropil—g, di.—ter-butil37' 60, metilfenilgz, y me-—--

til-p—metoxifenilciclopropenona92 (tabla 5).

(o)
1l Et3N
C6H5CHBr—C—CHBrC6H5 —>
CH2C12
(59)
B 7]
(0]
CeHs, CgHs _— 7
H Br
| (60)
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CICLOPROPENONAS PREPARADAS POR MEDIO DE LA

TABLA 5

REACCION MODIFICADA DE FAVORSKIT

Substituyentes Rendimiento pP.F. o P.E. Ref.
R R' % (mm), °C
CgHsg CgHsg 45 119-121 8,34
n-CsHy n-CyHy 9.2 66-68 (0.3) 9
n-CyHy n-CyHg 12.4 96-99 (0.4) 9,34
R=R' R'= -(CHy)5- 56 44-51 9,34
R=R' R'= = (CHp)g~ 8 120-124 (C.4) 9
CgHs N(CyHg)p 120-130 (C.001) 9
C(CHz)3 C(CH3) 5 36 (52) 61-61.5 37,60, (95)
CeHs CyHg 44 25 15
CgHs CHy CgHs 23 68 15
CgHs CHy 72-73 92
p-CH30CgH, CHg 97 98 92
H n-CgHy 1 10-15 91




Es interesante notar que la reaccidén también se lle-
va a cabo con dibromociclooctanona (61) la cual da la ciclo-
Ia -

heptenociclopropenona (13) en un rendimiento de 50% .

cicloundecenociclopropenona se prepara en forma similar.

Et3N
CHC13

(61) (13)

Se han logrado sintetizar ciclopropenonas monosubsti
tuidas modificando el procedimiento anteriorgl. Por ejemplo,
al hacer reaccionar l-octino (62) con &cido hipobromoso for-

ma la 1,1 -dibromooctan-2-ona (63), la cual, al tratarse con

trietilamina, da la n-pentilciclopropenona (14).

0
HOBr Il Et,N
C6H13CECH _— C6H13CCHBI'2 —_—
(62) (63)
0
I
CsHyy 2
(14)

Cuando se intentd preparar la fenilhidroxicicloprope

36



nona (29) por dehidrocloracién de una mezcla de triclorofe--
nilacetonas (64), los resultados fueron negativos. Pero —---
cuando la dehidrocloracidn se llevé a cabo en la presencia -
de dietilamina, se aisldé un poco de la fenildietilaminociclo

propenona (65)9.

2 i
EtyN ‘
Cg Hg CHCLCCHC) —
EtzNH
Ce NEto
(64) (65)

C. SINTESIS DE LA DIHIDROXICICLOPROPENONA

En afios recientes, se reportaron varios intentos por

sintetizar la dihidroxiciclopropenona (67) o &cido délticoss'

15, 96 gin ningin éxito. Eggerding y west?7+ 98 muestran fi
nalmente la primera ruta sintética a este compuesto a partir
del tratamiento de una solucién etérea de (66) con dos equi-
valentes de l-butanol. Ia reaccidén se lleva a cabo a -78°.-
Ia estabilidad de (67) en solucién acuosa es suficiente para

permitir determinar sus pK, los cuales son pKj = 2.57 y =-——

pKo = 6.0398.
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2 BuOH
[
. : \
Me3 510 OSiMes HO OH
(66) (67)
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V - REACCIONES DE LAS CICLOPROPENONAS

ILa importancia de las ciclopropenonas dentro de la -
quimica orgédnica se ha demostrado por su empleoc en una gran-
variedad de reacciones. Estas reacciones pueden clasificar-
se en cuatro categorias: reacciones de descarbonilacibén, ---
reacciones de adicién, reacciones de oxidacibn, y reacciones

de substitucién.

Ias reacciones de adicién son especialmente importan
tes porque los lugares de adicién en el anillo de la ciclo--
propenona son: el grupo carbonilo; el doble enlace, y los -=
4tomos de carbono 2 y 3. Estas reacciones a menudo se acom-
pafian por transposiciones, por lo general con la apertura --
del anillo de tres miembros, ya sea en forma concertada o --
por pasos. Esta variedad de reacciones para un sistema tan-
sencillo puede reflejar hasta cierto punto, la contribucidén-
de las formas canénicas 68-74 en la molécula de la ciclopro-

penona.
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A A~ A

(68) (69} (70)
0
I
<> — % —>
R . AN
(71) (72)
(73) (74)

A. DESCARBONILACION

Ias ciclopropenonas pierden mondxido de carbono por-
pirrélisis (6, 8, 9, 11, 14, 33, 34, 60, 73, 99, 100), fotd-
lisis (60, 76, 101, 102), o por técnicas de descarbonilacién
catalitica (103, 104, 105). Ia difenilciclopropenona (7) --
pierde mondxido de carbono cuando se calienta a 130-140°C de

jando difenilacetileno en el residuo® (en un rendimiento de-

80%). A temperaturas mds altas la conversidén es mis eficien

te.8 Es posible obtener los dimeros de las ciclopropenonas-
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en reaccidén, si la pirrélisis se lleva a cabo a temperaturas

mds bajas (seccibén V.C.1).

A

e RC=CR + CO

R = aril, alquil, triclorovinil

Ia termdlisis de las dialquilciclopropenonas requie-
re de temperaturas mds elevadas que las de sus compuestos --
diarilo correspondientes. Por ejemplo, mientras que la dife
nilciclopropenona (7) se descompone en 90% a una temperatura
de 190-191°C, la di-n-propilciclopropenona (8) se descompone
14, 33,

en sblo 18% bajo las mismas condiciones de reaccién
Estos resultados no significan que forzosamente existe un ma
yor efecto de estabilizacidén por los substituyentes propilo-
gue poxr los substituyentes fenilo, sino mas bien reflejan --
que los grupos fenilo proporcionan un mayor efecto de estabi
lizacidén al estado de transicidn de la reacciénl?. lLos pro-
ductos principales de la termélisis de la di-n-propilciclo--
propenona son, pPropino, mondéxido de carbono, y un dimero de-
la metilciclopropenonall. Esta reaccidén se ha extendido a -
la cicloheptenociclopropenona (13) de la cual se han obteni-

9, 34,

do resultados muy interesantes Por ejemplo, su termd-

lisis a alta temperatura (250°) produce monbéxido de carbono-
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y el tris(ciclohepteno)benceno (76), el cual probablemente -
surge del cicloheptino intermediario (75). Si su pirrdlisis
se lleva a cabo en la presencia de tetraciclono forma el 1,-
2-ciclohepteno-3,4,5,6-tetrafenilbenceno (78), mientras que-

en la presencia de antraceno forma el aducto 1l:1 (77).

O = [Q)] —

(13) (75)

(76)

Ph
0 :
Ph

Ph

(77) (78)

B. REACCIONES DE ADICION

Ias reacciones de adicién de las ciclopropenonas son
numerosas y variadas para ser sistemas tan sencillos. Mien-

tras que las reacciones de adicidén electrofilicas se llevan-
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a cabo a través del grupo carbonilo rico en electrones, las-
reacciones de adicién nucleofilicas se llevan a cabo en cual
quier &tomo de carbono del anillo. Esta es una posible con-
secuencia de la deslocalizacién de la carga parcial positiva
del anillo. Muchas reacciones importantes de cicloadicién -
se han reportado recientemente. Estas representan el inicio

del desarrollo de la quimica de las ciclopropenonas.

1. Adiciones electrofilicas en el grupo carbonilo

Este grupo de reacciones incluye la protonacidn de -
las ciclopropenonas con dcidos fuertes asi como la alguila--

cién y bromacidén del O de la ciclopropenona.

Ia alquilacién de la difenilciclopropenona (7) con -
fluoroborato de trietiloxonium (reactivo de Meerwein) forma-

el fluoroborato de etoxidifenilciclopropenilo (79)8' 106,

el
cual, con dietilamina se convierte en un fluoroborato de 1,2~
difenil-3~-dimetilaminociclopropenilo (80). E1 reactivo de -
Meerwein reacciona en una manera similar con la ciclopropeno

na (3)102,
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(0] OEt

+ Etz0¥BF,~

C6H5

CeHg

(7)

HN(CH3)p BFa
s 5

CoHs CeHs CoHis Colts
(80)

Ia ciclopropenona (3) reaccioné con bromo en CDClj a
-30° para formar la sal de bromo correspondiente (8l), la --
cual, al calentarse a 0° se convirtid en bromuro de trans- /3
~-bromoacriloilo (82)102. Esta reaccidn tan interesante nos-
muestra que el bromo, siendo un reactivo de doble enlace, --
reacciona sucesivamente con el grupo carbonilo y con el enla

ce sencillo de la ciclopropenona sin alterar el doble enlace

de la moléculal®?,
O-Br
Br
Bro 0°
3 —— L —=
-30° Br COBr
(81) (82)
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2. Adiciones nucleofilicas en el grupo carbonilo

a) HIDROLISIS

ILa hidrélisis de las ciclopropenonas con una solu---
cién de hidréxido de sodio o de potasio forma los &cidos co-
rrespondientes de anillo abierto ‘x,f3-insaturados (85) (ref.
8, 9, 11, 14, 21, 33, 34, 58, 100, 102, 107, 108). Se cree-
que esta reaccién se inicia con la adicién del idén hidréxido
al grupo carbonilo seguida por la descomposicidén del interme
diario (83). Este mecanismo es similar a la apertura del --
anillo de las ciclopropenonas en el rearreglo de Favorskii -

109. Al examinar los factores electrdnicos y estéricos que-

) o) OH
oH™
e AL B
Kl - Ko
R R R R

(83)
COoH HyO H COoH
ey 2 L 8%
_C=c_ —_— ORE
R R R R
(84) (85)

gobiernan esta reaccién, Bird>8 sintetizd una serie de aril-

fenilciclopropenonas (86), las cuales, al hidrolizarse en --—

una solucidén de hidréxido de potasio metandélico 1 M, diexon-
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una mezcla de los dos acidos mesoméricos (87) y (88). Las -
cantidades de (87) y (88) aisladas reflejan claramente que -
el intermediario (83) se hidroliza principalmente por medio-
del carbanidén (84) mads estable. Desde un punto de vista pu-
ramente cualitativo, es interesante notar que la presencia -
de un substituyente orto resulta en la formacién principal -
del 3cido 2-fenil-3-acrilico (87) independientemente de las-
propiedades electrénicas del mismo. Probablemente esto se -
debe a la interaccién estérica entre el grupo carbonilo aci-

dico y el substituyente.

H COxH
——> \C=C/
0 A.r/ \C
(87)
H CO2H
N 7
A /C=C\
= e — G ar
(86) (88)

Ias dialguilciclopropenonas son mis estables frente-
a bases que las diarilciclopropenonasl4' 33, Esta es una --
propiedad andloga a la de su estabilidad térmica (seccidn ---
Vv.A). ILa difenilciclopropenona (7) se descompone en un 90%~—
después de tres minutos a 31° en una solucidén de hidréxido -
de sodio etandlico 0.1 N, mientras que la di-n-propilciclo--

propenona (8) se recupera completamente sin cambio alguno --
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despuds de una hora bajo las mismas condiciones de hidréli--
sis. En forma andloga a su descarbonilacién, esta diferen-—-
cia se atribuye a la mayor estabilizacidén del estado de tran

sicién por los grupos fenilol?.

b) REACCIONES CON NUCLEOFILOS DE NITROGENO

Ia accidén de nucledfilos de nitrdgeno sobre el grupo
carbonilo de las ciclopropenonas también da productos de ani
1lo abiertol07, 110-112 15 adicién de dietilamina a (7) da
(89) en buen rendimientoll0, Dos moles de aziridina reaccio
nan en forma similar con (7) para formar el producto de ani-
1lo abierto (91), el cual parece surgir dei intermediario --
(90) (secc. V.C.2). Sb6lo se obtiene 2% del producto 1:1 ——-—
(92). En contraste con estos resultados, la 2—etilf3-fenil-

ciclopropenona (93) reacciona con aziridina para formar el -

Et)NH _CeHs
7 _— CgHs CH=C
"N CONEt,
(89)
Do
Va I I
a—f wrp O] e

I —> c=c + CgH5CH=C
"C.H C6H5/ \C6H5 gt
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producto sin nitrégeno (94), mientras que con dietilamina no
sbélo forma (94) sino también el producto (95)107. La accidn
de amoniaco acuoso sobre (93) da el producto de fisién del -

anillo y oxidacién (96)107.

CoHs oH
(96)
l1a reaccién de tioamidas con (7) condujo a la forma-
cién de las N-(2-fenilcinamoil)tioamidas (97), las cuales su
fren ciclizacidén para formar las 1,3~tiazin-4-onas (98) o --
(99)112 dependiendo de los hidrégenos enolizables en la mo--

lécula.
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I Gy _Sef

0 ik RQ\IHz_—" ~

=C —_—
RCNHC H
Il
S O
(97)
C6H5 0 C6H5 0
o N o H H
H J\ H
S 9 ;
CHs R CgHs R
R
(98) (99)

c) REACCIONES CON REACTIVOS ORGANOMETALICOS

Ia adicidén de alquil(o fenil)litio a la ditert-butil
ciclopropenona (100), e hidrélisis posterior, did un aceite-
que, al tratarse con acido perclérico en anhidrido acético a
0°, formé el perclorato de 3-alquil(o fenil)-1,2-di-ter-bu--

tilciclopropenilo (101)37' 60 Mientras que la adicién (con

0
HCIO
RLi e Y 4 > CLOy™
KH2PO4
t-Bu t-Bu t-Bu t~Bu
(100) (101) R = alquil
CeHs
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jugada) de fenil-litio a 1la difenilciclopropenona (7), des-—-
puds de hidrélisis, didé un producto representado por la es--
tructura (103) en un rendimiento de 18%. El intermediario -
para esta reaccibén es el ceteno (102)113. Estos resultados-
muestran que las ciclopropenonas pueden sufrir adicidén nu---
cleofilica en el grupo carbonilo, como en el caso de (100),-
o al doble enlace C=C (adicidén conjugada), como en el caso -
de (7). ILa adicién conjugada a (100) es dificil debido al -
impedimento estérico en los atomos Cp y C3 que poseen un ca-

racter de neopentilo.

)
THE ac. %
+ CgHsLi  0°, Np = KH,PO, -
CeHs Cels
(7)
(0]
g
CoHs I CeHs COxH
>CH—C-C6H5 —y ca-ca”
CeHs =
(102) CeHs CeHs
(103)

La reaccidén de la difenilciclopropenona (7) con bro-
muro de fenilmagnesio forma el perclorato de trifenilciclo--

propenilo (105) en un rendimiento de 50%8* 33, 1a reaccién-
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se lleva a cabo por medio del intermediario (104). En con--
traste con este resultado, la reaccidén de (7) con bromuro de

ciclopentadienilmagnesio no da el carbinol terciario (106) -

OMgBr
HyO

CeFs
7 + CgHgMgBr > e
CeHs

CeHs

ClO4"

(104) (105)

esperado, sino forma la tetrafenilciclopentadienona (107), -
la tetrafenil-p-benzoquinona (108), y el tetrafenilresorsi--

nol (109)114 en rendimientos de 1, 2, y 8% respectivamente -

115

Ia ciclopropenona (3) reacciona con ioduro de metil-
magnesio para formar el 2-metilresorsinol (112) en un rendi-
miento de 30-50%. Productos andlogos se obtuvieron con =—-=-—-

otros reactivos de Grignardlls.
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CeHs
(106)

H
e QMgBr o

h Ph R
P
i i Ph OH
+ +
Ph Ph Ph Ph Ph oH
o} (0] ph
(107) (108) (109)
OMgI OMgI
3 + CHzMgI — 3 CHy ey 1%5\
i
H X J
(110) (111)
CH3
HO. OH

(112)

d) REDUCCIONES

Tanto la accién de Hp/Pt como la del hidruro de 1li--

tio y aluminio (ca. -20 o0 -70°) reducen simultdneamente al -
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'
grupo carbonilo y al doble enlace de (7) para dar el 1,2-di-

fenilciclopropan—3—017' 50, 14 ficil reduccidn de (7) por -
el hidruro de litio y aluminio se explica por el facil ata--
gue de ion hidruro sobre los dtomos de carbono cargados posi

tivamente del anillo de tres miembros21.

Ia reduccidén de la etilfenilciclopropenona (93) con-
borohidruro de sodio en etanol produjo los compuestos (114),
(115), vy (116)107. Estos productos se formaron presumible--
mente por medio de un intermediario comin (113), el cual o -

se redujo aun mas, o sufrid ataque por el solvente.

0 0
EtOH
+ MaBH, — H C, Hy 4
655 GE CeHs

(93) (113)

CO, CyHs oH CH, OH

Cg Hg CHy CHZ CeHscrycu CeHs CHycH

CoHs C3tg C2s

(114) (115) (116)

ILa reduccién selectiva del grupo carbonilo de la di-

fenilciclopropenona (7) se logrd con borano de trimetilami--

nall?, =1 producto de la reaccibn fue el 1,2-difenilciclo--

propeno (117) el cual se obtuvo en un rendimiento de 90%117.
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Se ha estudiado la reaccidén de (7) con diborano bajo

condiciones tanto de oxidacidn como de reducciénll®, 1a hi-

0] H H
+ (CH3 )3NBH3 HC1 ? f
Co Hs CeHs CeHs Co s
(7) (117)

droboracidén de (7) con un exceso de diborano en THF y oxida-
cién con Hy0p/OH dib, como producto principal bencilacetofe
nona (118) en un rendimiento de 55 a 65%. Mientras que la -
hidroboracién de (7), seguida por protonacién con &cido buti
rico, produjo el 1,2-cis-difenilciclopropano (119) en un ren
dimiento de 45 a 50%. Probablemente el catién ciclopropeni-
1o es el intermediario comin de ambas reacciones.

1. ByHg C Hs COCH, CHy CeHs
(118)

2. Hy0Oy/OHZ 4
H H

e
CeHs CegHs 1. ByHg Ge B CgHs
(7) 2 C3H7COOH

(119)

3. Adiciones en el doble enlace C=C

Ia hidrogenacidén catalitica (Pt/Hz) a temperatura am
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biente de la ciclopropenona (3)53, difenilciclopropenona (7)
8, di-n-propilciclopropenona (8)9, y di -ter- butilcicloprope
nona (100)20 dié, después de que se consumieron dos moles de
hidrdégeno, las cetonas disubstituidas correspondientes (121).
El intermediario que se postula para estas reducciones es la
ciclopropanona (120)8. 1a hidrogenacién con P3/C de la di--

n-propilciclopropenona (8) dibé el 2-propil-2-hexenal (122) .-

Este producto surge de la adicién de una mol de hidrbégeno a-

Pt/Hz Pt/Hp 0
> RCHyCCHpR

K R K H H R (121)
(120)

través del enlace -C-CO- y de la subsecuente apertura del --

anillo .9

» Hy Pr Pr
+ pd/Cc __— c=C

i
X/
LN

CHO

~

PT Pr (122
(8)

1a reaccién de (7) con hidroxilamina dié la 3,4-dife
nilisoxazolona (124) y la oxima de la desoxibenzoina (123).-

J o 8
Aunque el mecanismo exacto de esta reaccidén no se conoce, -~
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se cree que la adicidén conjugada de la hidroxilamina al do--

ble enlace es el primer paso de la reacciédn.

B 0 x
o o oxima
2
7 ———— |6t Cefls = T Gl G OCE,
NOH
H NHOH (123)
e =

Yri=

NH

CgHg CeHs

(124)

La n-pentilciclopropenona (14) dié la n-pentilmetil-

ciclopropenona (125) en buen rendimiento mediante un mecanig

mo igualmente tentativo9l,
0o (0}
NHp OH CgHy =
nCsHjy H H—N H
(14) I
OH
ﬁOH
—_—
Can‘C“Cf"CH3 (125)

NOH
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la reaccién de (7) con perdxido de hidrdgeno alcali-

no formd la desoxibenzoina (126)87.

7% B, | SO0 SRy oo G (126)

NaOH 3 M

4. Compleijos metdlicos con ciclopropenonas

la formacién de complejos organometdlicos a partir

de la reaccidén de ciclopropenonas con varios metales se ha

estudiado ampliamente (ref. 103, 104, 105, 158-160).

Ia interaccién de tetracarbonilo de niquel Ni (CO)g
con la difenilciclopropenona resultd en la formacidén de un -
complejo en el cual tres ligandos de carbonilo fueron reem--
plazados por tres equivalentes de (7)105. Ia ausencia de la
banda en 1620 cm~1 en el complejo sugirid que la coordina---
cidén habia ocurrido a través del enlace C=C. Sin embargo, -
recientes estudios de los espectros de las ciclopropenonas =
(secc, III.C.l) y la sintesis de una serie de complejos de -
difenilciclopropenona con Zn (11), Co (11), Ni (11), Cu (11),
Ru (11), y Pt (11), en los cuales la coordinacidén se efectud
a través del oxigeno del carbonilo, sugieren que esta hipbte
sis inicial es incorrecta. También se ha reportado la insex
cién de Pt(0) a través del enlace simple C-C de la ciclopro-
penonalso.
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C. CICLOADICIONES SOBRE LAS CICLOPROPENONAS

Ias ciclopropenonas se han utilizado recientemente -
en el 4rea de reacciones de cicloadicién. ILa riqueza quimi-
ca de estas reacciones, y su gran potencial para futuras ---

. 3 - . e » . .
aplicaciones en sintesis organicas, las clasifica en forma -
separada. Estas reacciones se consideran en términos de si-
la cicloadicién ocurre a través de la unidén C=0, C=C, o C-=CO

del anillo de la ciclopropenona.
1. Dimerizacidn

Como ya se menciond, la termblisis de las cicloprope
nonas produce su descarbonilacidén (secc., V.A). Sin embargo,
si se controla la temperatura puede aislarse un producto di-

mérico. Por ejemplo, se han obtenido los dimeros de la dife

100, 119

nilciclopropenona (7)8' , metilciclopropenona (9)11'

16, diclorociclopropenona (127)85, v de la ciclopropenona --

(3)102.

Ia pirrélisis de (7) da un dimero al cual se le ha -~
asignado la estructura de espirolactona (130). Este dimero-
posiblemente se forma por medio de una ciclizacidén [2+3] de~

los intermediarios (128) y (129)120.
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Cels_
Cebs

A c” CgHy
7 —> ” + —_—
2N ¢

CeHs ct o~
g (129) ]
(128)
Cq
CeHs
M CeHs
CeHs o
o
(130)

Se han reportadol2l dos dimeros adicionales de (7),-

pero la elucidacién de su estructura adn no se ha completado.

La reaccidén de la fenilhidroxiciclopropenona (29) --
con cloruro de tionilo, forma el dimero (131), el cual, al -
oxidarse da el dimero de la lactona del &cido pulvinico -=--
(132)59. E1 éter de metilo de (29) bajo pirrdélisis did un -

dimero®? anilogo al dimero (131).

0 CeHs
socl,
_— o _
Celg
40° H —
c OH
6Hs HO H
(29) i (1313° 2|
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[ _ B =
H
CeHs -
(0] — . A e \ /
CeHs
HO CgHsg
L | i _
CeHs
oxidacién N . 7 2
' =~
(132) Cefs

2. Expansidén del anillo a un anillo
de cuatro miembros

Como ya se menciond, la reaccién de la difenilciclo-
propenona con aziridina forma el producto de apertura de ---
anillo (91) (ver secc. V.B.2.b.). Parece ser que el primer-
paso de la reaccidén es la formacidén del intermediario (133),
el cual podria formarse a partir de la insercidn del nitreno

al enlace 2-3 de (7)110.
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7 4+ DNH —_— HN—(O _—
CeHs  Colis
(133)
0 (0}
my N:] BEy &y
- L e
CeHs c o cgts
Cels 655 o

3. Reaccibén via un ceteno como intermediario

Ia adicién inversa de fenilitio a la difenilciclopro
penona (7) forma el aducto (135). Este producto posiblemen-
te se forma por la adicién de una segunda mol de (7) al in--

termediario (134) formado entre la difenilciclopropenona y -

el fenilitioll3,
0 H
O CGHS
ok eI ST GERRL 2
/_\C CGI-IS
CeHs 6%
(')I ? (135)
c
& m
cu” N\~
GHS %{’CGHS
CeHs
(134)
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4. Cicloaductos 1:1

a) CICLOADICIONES A TRAVES DEL ENLACE C=C

1. Con compuestos diazo

Sse encontrd que el diazometano, un compuesto 1,3-di-
polar, se une a través del enlace C=C de las ciclopropenonas

substituidas para dar las 4-piridazonas 3,5-disubstituidas -

(136)8' 122. Ia ciclopropenona (3) reacciond con el difenil
o] [ fo) I 0
w
CH,H, N R
== ey | |
N N/N
R R z H
L = ] (136)

R = G, GHy

diazometano para dar la diazocetona (137)53 y con el benzoil

diazometano dié un producto anilogoll®,

0 (0}
H H
foGmyay —— ]
“ Cells
Celis

- i \\\\ o) ////”
(137)
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2. Con enaminas e inaminas

1os resultados de las reacciones con enaminas ha ---

atraido mucho interés recientemente. Mientras que en los --

122, 123, 124

primeros trabajos se sugiridé que la reaccidn de

una enamina con una ciclopropenona procedia con la cicloadi-
Gzi sl z _ .2 125-131
cidén inicial a través del enlace C=C. La reevaluacion

de estos trabajos ha conducido a la postulacién de cuatro --

vias separadas como se ilustra en el siguiente esquema gene-

ral:
—N/ (B)
(0]

/// L
1nserc16n C, 1nserc16n e, C

(o]

ondensa01on adlcxon
B H (c) (D)

Por ejemplo, se habia reportado que la reaccién del-
2- (N-pirrolidin)-3,4-dihidronaftaleno (138) con (7)11% 123-

formaba la 4,5-benzo—2,9—difenil—8—(N—pirrolidin)ciclonona——
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2,4,8-trienona (139), un producto que surgia de la adicidén -
C,C. Una reinterpretacidén de los datos espectroscépicos de-
este compuesto ha llevado a la reasignacién de su estructura
como (141), un producto que resulta de una insercidn C,N126.

El intermediario "acilido" (140) se postula como el aducto -

primario de la reacciénl?®, Este tipo de intermediario se -

B s OCeHs
= O WS @E%D
|

(138)
> CeHs
L 1] 0
Jec @
N
L HC6H5 | \:>
l (139) ,
B @ 7 CeHs
G| — 55
N
= i SR
. - (141)
(140)

ha logrado aislar en varias ocasionesllg' 132.

Ia reaccidén de la difenilciclopropenotiona (15) con-

el 1-(N-pirrolidin)prop-l-eno (142) dié la 2,3-difenil-5-me-
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til--4-(N—pirrolidin-2—ciclopentenotiona)(144)133 por medio -
del intermediario (143). Ia ticna (144) es un producto tipo

adicidn (ver esquema general con la adicién a través del en-

lace C-CS).
S il ]
a () G
CHy |l
[H + ; Hs
CHy o B
(142) CeHs 5 S
(15) B Cetly
(143)
Q CeHsg
—_ CH3
CoHs
(144)

Ia difenilciclopropenona (7) reaccion® con la inami-
na (145) para formar la 2,4,5-trifenil-4-ciclopenten-1,3-dio
na (146). Este producto posiblemente se forma a través de -

un cicloaducto inicial [2+2] y subsecuente hidrélisisl34.

Se han obtenido compuestos con actividad anticoncep-

tiva a partir de las reacciones de la difenilciclopropenona-

135,

con enaminas Dos series se estudiaron ampliamente, una-
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CgHs i

7 + CgHsCEQN(CyHg)y — o
(145)
(CgHs )N Hs
CeHs
D Co 5
I-120
—_— (0] —_— 0
e}
(CoHis Iz Co 5 T oens
(146)

fue la de amidas de estilbeno (147) y la otra la de las ami-
no estilben cetonas (148). Esta ultima serie did varios ma-
teriales de los cuales se aisld el compuesto (149) como un -

fuerte agente anticonceptivo en ratas y marmotas.

CeHs

R n o
R CgH <
B i
Hg Q
R' v C=0
. R*
NR2 R'  CgHs
(147) (148) CoHs CeHs

(149; NRy = l-pip)

3. Con A%-oxazolinas

Las A4-oxazolinas (150) reaccionan con la difenilci
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clopropenona a través del enlace C=C del anillo para dar el-
aducto inicial (151), el cual, al perder mondéxido de carbono

forma el furano substituido (152)136, Estas A4-oxazolinas-

(150) se aislan a partir de reacciones de cicloadicidén de --

(7)137 (véase cicloadiciones en el C=0).

%6 Fot's CeHs.__ Cols
C6H5 (o] \ _A_; C6H5 \LO{\H 7
AN cocs s H/CQ‘I“’I\ COCeHs
H | ‘
SoRLL CeH11
(150)
—E6H5 ] CgHs
° Celis Ph __o
o p Lo \ \|/C6H5
—CeHs
C6H5 oo L CgHs co H
|
| C6H5 ] c6H5
(151) (152)

4, Con aziridinas

Ia 3-carboxi-l-ciclohexil-2-fenilaziridina (153) ---
reacciond con (7) para dar la trans-3-pirrolina (155)138. -
La reaccidén probablemente se lleva a cabo a través de una ci
cloadicién [2+3] del ilido azometino (154) al doble enlace -

C=C de (7), seguida por descarbonilaciénl38.
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H H

+ -
/%7‘\ CH  CHCO,CH
Cells co, CH, A Ce s \ / 2-53

N D N (154)
(153) | I
H
CeHil CeBy
= (0] —
Ph CeHs Ce Ce Hs
A & " 0pCH3 | _ =CO | 1: O, CH3
Cels I . CeHs | H
L CeH1l = Cef11
(155)

5. Con oxazoles

Se han estudiado las reacciones de los oxazoles (156)
(R=H o CH3) con la difenilciclopropenona. Los productos de-
estas reacciones han sido los adpironos (158), los cuales --

surgen de la eliminacidén irreversible de cianuro de hidrége-

no o acetonitrilo del cicloaducto inicial (157)139.
(0]
o
N CeH
N~ o 7 7 65 H5
={ S >
e e H C2Hs
 Hs
(156) - (157) (158)
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6. Con betainas heteroaromdticas

Ia reaccién de la difenilciclopropenona (7) con el -
6xido de la 2,3-difenilindenona (159) did el aducto (161)140.
Este aducto probablemente se forma de la cicloadicién 1,3 de
(160), a través del doble enlace de la ciclopropenona con —-
pérdida posterior de mondxido de carbono para dar (161). Es
te dltimo también se obtuvo de la reaccidén de (159) con dife
nilacetileno. Resultados similares se observaron con la ---

reaccién de la difenilciclopropenona y el anhidrido-3-hidro-

xi-2,4,6-trifenilpirilium (162)%41,

H
CeHs CeHs Cels
o ot o
b, 7 Hs
Cels = i ¢
(¢] o- (0] Hg
(159)
(160)
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7. Con sistemas dienos

la ciclopropenona (3) forma dos aductos estables ---
1:1; uno con el 1,3-difenilisobenzofurano (163) y otro con -
el 9,10-dimetilantraceno (165). Estos productos representa-
dos por (164) y (166), se forman de una adicidén a través del
doble enlace de la ciclopropenona y se caracterizan porque -

contienen una ciclopropanona fusionada a un ani11053.

CeHs

CeHs\_ 0 &
~ % 3
X —_ H
(163) CgHs (164)
CgHsg
(0]
CH3 ‘
(1L~
3
0D —— (O
(165) CHy (166)
CH3

Ia ciclopropenona (3) también reacciondé con butadie-
no en metanol para dar el hemicetal (167), y con 6,6-dimetil
fulveno (168) para dar el producto tetraciclico (170). Este

dltimo probablemente se forma a través del aducto 1:1 (169)-

116

70



=
£ | ek x
i CHj3

(167)

B

(168) (169) (170)

b) CICLOADICIONES A TRAVES DEL GRUPO C=0

Ia cicloadicién 1,3 dipolar de la difenilcicloproée—
nona al ilido azometino* (172) se llevd a cabo a través del-
enlace C=0 de (7). El producto de esta ;eaccién fue la 4- -
aroil-4-oxazolina (174), la cual surge de la transposicién -

del aducto inicial 1:1 (173)137, 142 14 aziridina tricicli

ca (175) reacciond en forma similar con (7) para dar el 1li-

ds pwiteridnico (176) =",

Ia N-tricloroacetildifenilciclopropenimina (177), un

derivado de la difenilciclopropenona (secc. VI.A.), reaccio-

*El ilido azometino (172) se genera térmicamente de la cis--
o trans—3-benzoi1—l—ciclohexil-2—fenilaziridina (171).
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H H

+
CH
%Hs—w- COCq B CGH5\ C/H°°°6HS i
== _—

T N
Cef11 ‘!‘6H11
(171) (172)
CgHs ] p cen
sete Ceos\_/ 5
" — =
COCg Hy HT OCe H5
- C6H11 N CeH1l
(173) (174)

né con la aziridina (178) a través de una cicloadicidn térmi

Bt et CeHs,  fels
H

5 N N 7

—_— P
CeHs™ °N Hs
@ \N_ CeHs CeHs
BN S

(175) \. ,H of x

Clt

P Hy

(176) %6%s5 |N

ca [2+3]. Ios productos se identificaron como (179), un ---
aducto 1l:1, andlogo al intermediario (173) propuesto arriba,

y (180). Se cree que este Ultimo surge de la eliminacién --
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del grupo aroil de (179)143.

C13CCON 4% + CoHs ~X / “COCg Hy -p-NO, :
Hs ?

(177) CeHa
Ce (178)
Hg
CeHs
C13CC(OH)2\ CgHs ClZCH"CO\ \_/C6H5
N
C6H5#\ + CgHs XN |
N tocgHy-p-N0, BN
=0 T
CeHya CeHya
(179) (180)

Ia adicidén de la 3,3-pentametilendiaziridina (181) a

CeHs NH—NH
NH 7 NH O/ o= Hs
N <::x<h b
NH +I S
(181) C6™s
(182)
H H
f ;
M0 N‘N-—H
CeHs
CoHs CeHg
CeHs
(183) (184)
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(7) didé una mezcla de dos productos isoméricos 1l:1. ILas es-
tructuras (183) y (184) se asignaron en base a datos espec—-

troscdpicosl44,
c) CICLOADICIONES A TRAVES DEL ENLACE C-CO

Es muy probable que en aquellas reacciones de ciclo-
adicidn en las que el producto contiene la estructura de la-
éicloproPenona como una estructura de anillo abierto con nue
vos enlaces en los carbonos 2 y 3, se hayan originado de un-
atague nucleofilico inicial en el atomo de carbono 1 o por -
una adicién tipo Michael al doble enlace C=C. Este primer -
paso podria seguir una transposicién con la apertura del ani
llo a través del enlace 2,3 y subsecuentemente una cicliza--
cién al cicloaducto. Sin embargo, ningunos datos se han ob-
tenido para poder determinar los procedimientos reales por -

los cuales estos cambios ocurren.

1. Reacciones misceldneas

El aducto 1:1 (186) se aisld de la pirrdlisis de la-
cicloheptenociclopropenona (13) en la presencia de tetraci--
clono (185)9. Ia formacidén de un producto de esta estructu-
ra puede surgir de una adicidn inicial a través del enlace -

C-Co.
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Ph

Ph
Ph
Ph h
ph
o m——D =
Ph h
(13) o] o}
(185) (186)

A partir de la reaccidn de la difenilciclopropenona-
(7) con malononitrilo (187) se obtuvieron siete productos, -
uno de los cuales puede ser (188) o su isdmero (189)145. Ia
reaccidén de (7) tanto con hidrazina como con fenilhidrazina-

dié los productos de expansién de anillo (190). Un producto

0 0
CN
| CeHs Ce NH2
7 + CH2 ey
‘ o]
CeHs NHp CeH5 CN

CN
(187) (188) (189)
de anillo abierto (191) también se obtuvo cuando la hidrazi-
na se usb como reactante. ILa reaccién del difenilceteno ---
(192) con (7) did el 2,3,4-trifenil-l-naftildifenilacetato -
(193). Este se formé cuando dos moles de (192), con la pér-
dida de mondxido de carbono, se incorporaron a (7) a través-

de su enlace 2,3.
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OH
H _ACONHNHR

CeHs5 7~ o
7 + RNHNHZ _ /NR +Ph/C:C\
i T =N (191) S6fs
= 4O, C6H5 C6H5 (190)
OCOCH (CgHs ) o
Cg 3 Cets
7 + H5\C=C=O 1ol > O (193)
~
CeHs (192) CeHs 5

Mientras qus dos moles de 2,6-dimetilfenilisonitrilo
(194) reaccionaron con (7) por medio de un bisceteno como in
termediariol46, la misma reaccién en la presencia de trife--
nilfosfina did el aducto 1:1 (195) a través del enlace C-CO-

‘de la difenilciclopropenonal47.

H3 C6 V4 0
+ Fhat CH
7 + N=c~ i | ] :
CoHs W
CHj
CH3
(194) (195)

2. Con betainas heteroaromidticas e {lidos

Se ha demostrado que las betainas del ién piridinium
(196) sufren cicloadicién con la difenilciclopropenona O su-
derivado tiona. Tanto un ataque inicial sobre el grupo car-—

bonilo de (7) por el atomo de oxigeno de la betaina, como --
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una adicidén tipo Michael del anidén del metileno al enlace --
c=C de (7), seguidos por isomerizacidn, pueden explicar la -
formacién de la 3,4,6-triaril-pirona (197)1%8. 1as 3,4,5,6-

tetraril-2-pironas (199) pueden sintetizarse a partir de la-

reaccién de (7) con ilidos del idn sulfonium (198)149. Los—

0 (S) Ar

base o
as ; Ry -
-HY o

Ar 0o(s)

CHE j- Ar’
(196 e (197)

ilidos andlogos del idén N-iminopiridinium (200) reaccionaron

CeHs
7 + (CH3)2—S ?—CO—R' _

(198) (199)

en forma similar con (7) para dar los derivadOS 1, 3-oxacina~-

(201) correspondienteslso. La difenilciclopropenotiona (15)
también sufre ciclizacidén con las aminas del ién piridinium-

(200) con la formacién de las 6H-1,3-oxazina-6-tionas (202)-

el



=z
[::;1\ ESTEE L e
7 4+ ': B K)L + L
| 0" Ny
N-CO-R
(200) (201)

151. El compuesto (202) (R=CgHs) puede convertirse en (201)

(R=CgHg) por medio de su reaccidén con &cido m-cloroperbenzoi

co. El mecanismo considerado arriba también se aplica en es

i l NN CeHs
7 + N + s _— |
! = g 0%
N-00-R g/ (15)
(200) (202)

tos casos.

la reaccidén de la ciclopropenona (3) con el ilido de
sulfuro (203) a -78° dié la 6-fenil-2-pirona (205). E1 in--
termediario de esta reaccidn puede ser el ceteno (204)152. -
Con benzilideno trifenilfosforano (206) se postuldé un inter-
mediario ceteno similar para explicar la formacidén del 1l-naf

tol (207)1°2.

El 1,3-difenilisobenzofurano (208) puede, hasta cier
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O + CgHs-COTHS (CHz)y —— [cGHS-co—cn=CH-CH=c=o]

(207)

H (203) (204)
+
CgHs CHP (CgHs ) 3
(206)
OH : '4’
\ ) e, 00
/ | (205)
R\ 2

to punto, considerarse como un dipolo 1,3 del tipo ilido car
bonilo. Este reacciona con (7) para dar un cicloaducto ==—-

[2+ﬂ (209) a través del enlace C-CO de la difenilcicloprope

nonal44.
CeHs
CeHs Coll5 CoHs
i 2
CIE — OO
NS + 6Hs
Hg O
CeHs
(208) : CGHS_ (209)

El 8xido del tetracianoetileno (210) y (7) reacciona
ron formando la 3,4—difenil—5,5,6,6—tetraciano—5,6-dihidropi
ran-2-ona (211) o su isémero (212)153. Los datos espectros-

cépicos fueron insuficientes para distinguir las dos estruc-
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turas isoméricas.

o}
) 9 N
" CeHs N CoHs
+ 7 _ CN | '
CeHs o}
CN CN o N CeHs
(210) (211) (23:20)

Finalmente, las l-azirinas (213) reaccionaron con =--
(7) para formar aductos 1l:1, identificados como las 2,3-dife
nil-4-piridonas (214)154. Se puede postular que las 4-piri-
donas (214) surgen del ataque nucleofilico del nitrdgeno de-
la azirina sobre el anillo de la ciclopropencna. Una cicli-

zacidn intramolecular Cope completaria el proceso.

(0]
N CeHs A
Py
A/‘“ ||
R =1 CeHs N R
(213) é
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3. Con sistemas heteroaromiticos con anillos
de seis miembros gue contienen nitrdégeno

Se obtuvieron tres tipos de cicloaductos a partir de
las reacciones de ciclopropenonas con compuestos heteroaromd
ticos de nitrégenolss. El primer tipo, los aductos 2:1, se-

describen en la siguiente seccién. E1 segundo tipo son los-—

aductos 1l:1 y el tercer tipo es el aducto (220).

lLos aductos 1l:1 se forman por un atague inicial de -
un nitrdgeno aza sobre el grupo carbonilo de la difenilciclo
propenona (7), seguido por la ciclizacidén a un carbén adya--
cente. Ia reaccién de (7) con piridazina dié la 5,6-dife-—-

nil-7-hidroxipirrol [1,2-b] piridazina (215).

En contraste con el comportamiento de la pirazina --
misma (ver secc., siguiente V.C.4.c(4)), la 2,6-dimetilpirazi
na reacciond con (7) dando la 1,3-dimetil-7,8-difenil-6-hi--
droxipirrol[l,2—a]—pirazina (216). Hasta la fecha se desco-
noce la razén de esta diferencia en reactividad. Ia 4-me---
£i1-2, 3-difenil-1-hidroxipirrol [1,2-a) -quinoxalina (217), la
1,2—difenil—3-hidroxipirrol¢}q2—a]ftalazina (218), y la 1,2-
difenil—3—hidroxipirrol[1,2—c]quinazolina (219), se formaron
de la reaccién de (7) con 2-metilquinoxalina, ftalazina, y -

guinazolina, respectivamente.
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CH3

oH Co Hs
N
I N Xy
s CHs
= 4 \\¢/J\\CH3
CeHs
(215) ‘ (216)

la 2,3-difenil-l-cetopirazolo {:1,2-a:] cinolina (220) ~-
constituye el tercer tipo de aducto. Este se aisld a partir
de la reaccién de la 3,4-benzocinolina con la difenilciclo--
propenona. La adicién de (7) se efectud a través del enlace

N=N de la benzocinolina.

O  S6's Ce 53
1 @%&
N/ ~CgHs i H

|
NZ CHy =

(217) (218)
H
e Co Hs Cels
B i
N H \N C6H5
P
- @
(219) (220)
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4. Cicloaductos 2:1

Ia reaccidén de (7) con el 2,6-difenilmetilisonitrilo
(221) dié los productos de expansién de anillo 4,5-bis(2,6--
dimetilfenilimino)-2,3-difenil-2-ciclopenten-l-ona (223) y -
N-(2,6-dimetilfenil)difenilisomaleimida (224). Se supone --
que estos productos se formaron por medio del intermediario-
de anillo abierto (222), el cual resulta de la adicién de -

Michael del isonitrilo (221) sobre (7)146,

CH3 0
Cets c?
7 % J_r_-a = I
Celis e
CH
(221) 3 (222) NR
CH.
RO = RNC
Oy
CH3
CeH CeHs Cots s
NR O 0 R
N
N
R
(223) (224)
Ia difenilciclopropenona (7) reacciona con piridinas'
145 para formar el aducto (225)155. Este constituye el pri-

mer tipo de cicloaducto de compuestos heteroaromidticos de ni

trégeno. Los aductos 2:1 (226) y (227) se aislaron a partir
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, 0 CeHs

Z | e = Ny

@ i Ve
CeHs CeHs

0COC=CHCg Hs
|

(225) CgHs

de la reaccidén de (7) con pirazina e isoquinolina respectiva

mentelss.
G CoHs os
i B / \ OCOC=CH!
CoHs N\ N\/l N =CHCe s
Cg Hg CH=CCOO F e’
)

!
CeHs (227

(226)

El aducto 2:1 (229) se obtuvo en la reaccién de que-

lacidn del acido bidentado de Iewis (228) con (7). En esta-

reaccibén, (7) actia como base de Lewis1®®, Recientemente se

han sintetizado mds complejos &cido de Lewis-difenilciclopro

penona con trifluoruro de boro y pentacloruro de antimoniol®7,
Ce F F Ph

FoBCHp~CHyBFp + 2 (7) e — o...lé_cHZCHZ_é...o :Q{
CgHs F 3 e

(228)
(229)
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D. OXIDACION DE LAS CICLOPROPENONAS

El tratamiento de 1la bis (3,5-di-ter-4-hidroxifenil)-
ciclopropenona (230) con didxido de plomo o ferricianuro de-
potasio basico acuoso did el compuesto (231) como un sélido-

pﬁrpura76. La oxidacién de la ter-butilciclopropenona (100)

en perdcido did una mezcla 1:2:5:90:2161 de di-ter-butilace-
K3Fe (CN)6
(230) (231)

tileno (232), (233), y (t-BuCO)y, respectivamente, El trata

miento similar de (7) con &cido m-cloroperbenzoico did una -

mezcla 4:1:5 de difenilacetileno, benzofenona, y benzilolsl.

S R
Coz—t—
(232) (233) (234)

La ciclopropenona (3) se oxidd al cis—ter—butil/3-cloroacri—

lato (234) con hipoclorito de ter-butilo a temperatura am---
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biente en CHyCly. También se detectd un poco de isémero —--
trans pero se pensd que fue el resultado de la isomerizacién

de (234)102,
E. REACCIONES DE SUBSTITUCION
1. Nitracidn

Ia adicidén de un equivalente molar de nitrato de so-
dio a una solucién de (7) en &cido sulfdrico dié el producto
mononitrato (235)162. Ia orientacidén meta en el compuesto -
se asignd por su descarbonilacién fotoquimica al 3-nitrodife
nilacetileno conocidec. De cualguier forma, la nitracién en-
la posicidén meta era de esperarse, puesto que la difenilci=--
clopropenona en medio dcido se protona completamente dando -
un sistema ciclopropenilium con carga positiva, la cual pue-
de estabilizarse en las posiciones orto y para de los substi
tuyentes fenilo. En forma similar, el uso de dos equivalen-
tes molares de nitrato de sodio dieron la dinitrodifenilci--
cloropropenona (236), la cual se asigndé tentativamente como-

el isémero 3,3'.
2. Bromacidn

Mientras que Tobey y West75 obtuvieron diarilciclo--

propenonas substituidas en la posicién para (secc. IV.A.3),-
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NOy

v NaNO4 v
_—

H2504

(0]
(7) (235)

(236)

el tratamiento de una solucién de (7) en &cido sulfdrico ——-
acuoso al 80% con dos equivalentes molares de N-bromosuccini
mida did la bis (m-bromofenil)ciclopropenona (237)163. Ia —-
orientacién meta en el producto se efectud unicamente en ba-
se a los datos espectroscépicos, pero los cdlculos en rmn pa
ra patrones de substitucidén aromdtica correlacionaron correc

tamente con la asignacidn meta.

Br Br

———n
80% H2SO4
Vi \Vi

0 0
(233)
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VI - DERIVADOS DE LAS CICLOPROPENONAS

A, IMINOCICLOPROPENONAS

Se ha reportado la formacién de la 2,4-dinitrofenil-
hidrazina (238) de (7)7 pero no ha sido posible duplicar es-

te trabajo®. Ia reaccién se llevé a cabo tanto en diglima -

145

como en una mezcla de dcido sulfirico-etanol absoluto
Ia reaccidén de (7) con tosilhidrazina didé la correspondiente
tosilhidrazona164. Aunque la reaccién de (7) con hidrazina-
NO

2 CeH NOoy

7 + NOg NHNHy Ko
2

Co (238)

bajo condiciones anhidrasl4> dié tanto el producto de anillo
abierto (190) como el producto ciclico (191) (ver secc. V.C.
4.c (1)) la reaccidén de (7) con dihidrocloruro de hidrazina -

s6lo formdé la azina de la difenilciclopropenona (239)164. -
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& 655
Hi

CeHs (239) CgHs
Otras sintesis de ciclopropeniminas se llevaron a cabo por -
medio de la reaccidén de la difenilciclopropenona con varios-—
isocianatos activadosl65, 166, obteniéndose los productos =--
(240). Estos productos se forman a partir del ataque nucleo
filico del itomo de oxigeno de la ciclopropenona sobre el --
dtomo de carbono del isocianato, con una ciclizacidén y pérdi

da final de COz.

7 + RNCO _ J> (240)

R = CH3C6H4302 v C1802

Cl3CCO, CgH5S0,~

Ia adicidén de nucleéfilos de compuestos que contie--
nen nitrdégeno a (7) condujo a la formacidén de las iminas pro
tonadas (241) (R; = H) las cuales, al reaccionar con una ba-
se fuerte se convierten en las ciclopropeniminas (240)106

El tratamiento de (7) con NHyBF, didé una serie de estas sa--

les (241), las cuales también se preparan a partir de la sal
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de fluoroborato de etiloxonio (79) con aminas secundariasgz.

: Ce OEt
3 Ry
R s T et
= +
B o M2
Celis A CeHs5
fas (79)

Es intéresante notar que mientras la hidroxilamina -
tormo la oxima (123) y un producto ciclico de oxidacion ===—-—
(124) al reaccionar con (7) (secc. V.B.3), el hidrocloxruro -

de hidroxilamina dié la sencilla oxima (242)167,

CeHs;
7 + NHyOH-HCl B S :[:>>=N—-0H
CeHs

(242)

B. 3,3-DICLOROCICLOPROPENOCS

Ia reconversién de las ciclopropenonas a sus precur-
sores 3,3-diclorociclopropenos (243) puede llevarse a cabo -

con pentacloruro de fésforol®7?, cloruro de tionilo’?>, o fés-

genol06, 168,
0 Ccl cl
PClg
+ o
L

socl,

o COCl

R 2 R R
(243)
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C. DIFENILCICLOPROPENOTIONA

Se han obtenido resultados conflictivos en la adi---
cién de pentasulfuro de fésforo (PySg) a la difenilciclopro-
penona (7). En una ocasién se reportdé la formacién de la --
4,5-difeniltritiona (244)169 y en otra la formacidén de la --
difenilciclopropenotiona (15)167, Esta dltima también se -
ha preparado a partir de la reaccidén del gemdiclorodifenileci
clopropeno (245) con &cido tioacéticolO6, 170, 1a difenilci
clopropenotiona tiene un momento dipolar M = 5.8 D167, lo --
gue sugiere que estd en resonancia con la estructura (246) .-
Sin embargo, estudios recientes de rayos X mostraron que la-
estructura (246) no concuerda con los resultados obtenidos -

171

Cetls

7 4 + P255 > / %

3

CgHs
S (244)
c1 a = s
i
CH3~C-SH
_______q ;
CeHs
(245)06H5 Ph 15y Ph P’ 546y PR
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Mientras que la difenilciclopropenona sufre descarbo
nilacién al fotolizarse (secc. V.A), la difenilciclopropeno-
tiona se fotodimeriza al irradiarse en benceno dando el 2,3,
5,6—tetrafeniltieno[3,2—tﬂtiofeno (247)172. Sin embargo, al
tratarla en etanol durante 24 horas empleando una lampara de

hidrégeno de alta presidn, se logrd la eliminacién de mono--

sulfuro de carbono y la formacidén de difenilacetileno en un-

rendimiento de 50%57.
D. CETALES

Ia reaccién del 2,3-dicloropropeno (248) con metanol
y N-bromosuccinimida, en un dcido como catalizador, did el -
l-bromo-3-cloro-2,2-dimetoxipropano (249), el cual, al su---
frir ciclizacién con KNHp en NH;3 dié el 3,3-dimetoxiciclopro
peno (250) (dimetilcetal de la ciclopropenona (3))173.  1os-
cetales ciclicos (252), (253), y (254), se prepararon en for
ma anéloga174 a partir del l-bromo-3-cloro-3,3-dimetoxipropa

no (251) con el diol apropiado.
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O

c CH;0H 0CH;
CHy=C-CH,Cl + NBr + CH;0H BrCHp-C~CHp C1
1'12504 |
OCH3
(248) o (249)

(o] o}
OCH3 CH3 CHB
l HE3
BrCHy~C-CHpCl + KNH —
I

ocH, (250)

(249)
OCHjy
Br-CHz—CHz—C— Ccl ” (0]
= D X e X34
(251) (252) (253) (254)

E. TRIAFULVENOS (METILENCI CLOPROPENOS)

E1l metilenciclopropeno (255) es el sistema ciclico -
conjugado mas sencillo99. su relacidén con la ciclopropenona
se demostrd por medio de las caracteristicas fisicas de sus-

derivados C-substituidos, tales como momentos dipolaresl67'-

175 y energias de deslocalizacidn calculadasl76. Ia ruta --
mis sencilla a los metilenciclopropenos podria esperarse ser
1a olefinacién de Wittig de las ciclopropenonas, sin embargo,

esta ruta sélo ha tenido éxito en una ocasién., Asi, el 1,2~

difenil-4-etoxicarbonilmetilenciclopropeno (257) se obtuvo -~
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de la reaccidén de (7) con trifenilfosfina-etoxicarbonilmeti-

leno (256) " 1c A8
CeHs
/CO2 %HS
7 + (CgHs)3P=CHCOpCpHs  ———— =c(_
H
Cels
(256) (257)
o

Ia condensacién de la difenilciclopropenona (7)
175, 179, dipropilciclopropenona (8)180, y di-ter-butilciclo
propenona (100)60 con malononitrilo dié los 1,l-dicianometi-
lenciclopropenos correspondientes (258). E1 mejor métodp pa
ra preparar el 1,l-dicianometilenciclopropeno (258) (R=CgHg)

fue por medio de la reaccién de la difenilciclopropenotiona-

0

Ac,0 N
+ CH, (CH), —_ c/
NN
R R R
(7), (8), (100) (258)
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(15) con éxido de tetracianoetileno (210). Esta reaccién po

siblemente se lleva a cabo mediante la siguiente secuencia:

(15)
5 Ph
O, CN
oIt ca + ————— CO(CN)z + gs— -c<
CN
(210) 4 g Ph
ph
S
~
o CN
Ph R (258) R = Ph

Ia difenilciclopropenona (7) reacciona con el &cido-
cianoacético para formar el A-ciano-4- (cianocacetil)-1,2-di--
feniltriafulveno (260)182. El mecanismo de la reaccidn se -
inicia con la condensacién de (7) con el dcido cianoacético-
para formar el &cido 4-ciano-4-carboxilico (259), el cual, -
al sufrir descarboxilacién y ataque electrofilico por el —---
NC=CH,cOt da finalmente (260). Por otro lado, el tetracloro
«@iclopentadieno (261) se condensd con (7) en metanol para --

formar el compuesto (262)119.

Ia condensacidén de (7) con varios compuestos hetero-
ciclicos de nitrégeno llevé a la sintesis de heterofulvenos-

88, 79, 183-185, 156  por ejemplo, la condensacién de (7) -
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Cels

7 + 2 CNCH,CO,H —_— e e
c
e (260)
CeHs
+(nccHy co ™)
Cotis ~co,
/COZH
c
Seow
G5 (259)
c1
cl cl CeHg c1
T TR (262)
cl Cl
H C6H5 . Cl
(261)

con los indoles (263) llevd a la formacién de las sales de -
azapentatriafulvenium (264). Las. sales (265) se prepararon-

a partir de la condensacién de los 2,4,5-trifenilpirroles --




con (7) y la sal (266) se aislé a partir de la ciclohepteno-

ciclopropenona (13) y el 2-fenilindol.

H (265) (266)

Todas estas reacciones probablemente involucran la -
substitucién electrofilica en la posicidn mds reactiva del -
anillo heterociclico, ya sea por el catién 3-hidroxi-1,2-di-
fenilciclopropenium o por el catién 3-hidroxi-1,2-ciclohepte
nociclopropenium, los cuales son generados "in situ" a par--

tir de la ciclopropenona con acido clorhidricolgo.

97



VII - CONCLUSIONES

De lo expuesto a lo largo del presente trabajo se —-

pueden obtener las siguientes conclusiones:

3.

Tas ciclopropenonas son compuestos relativamente nuevos-
que poseen una riqueza quimica muy amplia. Esta riqueza

quimica se refleja claramente en sus reacciones.

El desarrollo de la quimica de las ciclopropenonas nos -
ilustra la aplicacién acertada de los cdlculos tedricos-
del orbital molecular para predecir las caracteristicas-

de compuestos ciclicos aun no conocidos.

El interesante comportamiento quimico de las cicloprope-
nonas y su gran potencial para futuras aplicaciones en -
sintesis organicas, hacen que cada vez se dedique mas --

atencién a su estudio.
Forma en que se desarrolld el trabajo:
Se revisd la literatura hasta el 22 de agosto del afio --

de 1977.
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sélo se incluyeron las caracteristicas y el comportamien
to mas general de las ciclopropenonas por lo que las re-
ferencias se dividieron en referencias citadas y en refe

rencias no citadas.

1as referencias no citadas se clasificaron por tema para

su fdcil manejo.
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