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I. INTRODUCCION



A partir de los trabajos pioneros de Kagan y colaboradores,'™ las aplicaciones del
Sml; como agente de transferencia de un electron y agente de acoplamiento reductivo han
tenido un gran crecimiento. A partir de la primera mitad del siglo XX comenzo6 a estudiarse
la apertura de la cadena hidrocarbonada de algunos éteres mediante el uso de acidos de
Lewis, cloruros de acilo y anhidridos de acido.™®” La apertura del anillo del THF es un
método util para preparar ésteres de 4-halobutilo.” por lo que se han reportado diversos
métodos para la obtencion de estos productos, por ejemplo la reaccion del THF con Nal y
cloruros de acilo.” la apertura del THF con cloruros de acilo y anhidridos de 4cido
catalizada por Smi;'" ' para dar ésteres de 4-yodobutilo, la apertura acilante del THF con
cloruros de acilo catalizada por YCl;, TiCl'* o SnCL," para producir ésteres de 4-
clorobutilo. Sin embargzo. estos procedimientos estan restringidos a tiempos de reaccion
largos,>'213 12.13

grupo de investigacion, se han reportado los resultados de la apertura efectiva del THF

condiciones térmicas (bajo reflujo) o bajos rendimientos''. En nuestro
mediante el uso del sistema RCOCVSmI/HMPA para formar los respectivos ésteres de 4-

yodobutilo."

De acuerdo a lo anterior, con el propédsito de ampliar las investigaciones hechas
hasta ahora por nuestro grupo de investigacion, en una primera parte del trabajo se reportan
los resultados de una serie de reacciones con cloruros de acilo a-f insaturados y el sistema

Smly/THF/HMPA.

Adicionalmente. cambiamos el disolvente (THF) por el tetrahidropirano (THP),
Esto es porque se ha visto en trabajos anteriores™'* que el THF reacciona con los cloruros
de acilo. Se espera que el tetrahidropirano, al ser menos reactivo un pirano que un furano,
modifique los compuestos que se obtienen al no reaccibnar de la manera en que lo hace el
THEF, por lo que en una segunda parte del presente trabajo se reportan los resultados de las

reacciones de los cloruros a-f insaturados con el sistema Sml,/THP/HMPA.



I1. OBJETIVOS



1. Estudiar la reaccion entre el Sml; y cloruros de acilo «-B insaturados y cloruros. de

acilo saturados:

R dl
|
0]

R\I_I,CI

0

2. Se estudiara también el efecto del disolvente utilizando tetrahidrofurano (THF) y
tetrahidropirano (THP).

3. Caracterizar los productos obtenidos mediante las técnicas de EM, IR y RMN ('H,
13
C).



III. ANTECEDENTES



3.1 Caracteristicas generales de los lantanidos

Los lantanidos son un grupo de elementos que forman parte del periodo 6 de la tabla

periodica. Estos elementos fueron descubiertos entre 1850 (Ce) y 1945 (Pm). 15:18

El nombre de esta serie procede del elemento quimico lantano, que suele incluirse
dentro de este grupo. dando un total de 15 elementos, desde el de nimero atomico 57 (el
lantano) al 71 que nombrados por orden son: cerio, praseodimio, neodimio, prometio,

samario, europio, gadolinio, terbio. disprosio, holmio, erbio, tulio, yterbio y lutecio."

Tanto en el campo de las ciencias como la quimica. biologia, petroquimica,
electronica como en la ciencia de los materiales se han obtenido diversos compuestos con
lantanidos.” ' Dentro de los usos mas comunes de los compuestos de lantanidos '® se
encuentran la fabricacion de sondas para equipos de resonancia magnética nuclear, de
sensores luminiscentes, de convertidores de luz, de vidrios (aditivos y pinturas), en
metalurgia, en reacciones biologicas, en materiales magnéticos y en catalizadores practicos
en quimica organica. En sintesis organica se han explorado muchas reacciones y nuevas
técnicas y metodologias para reducir y transformar diversos grupos funcionales

aprovechando las propiedades de los lantanidos. *'*
3.1.1 Los lantinidos en la naturaleza

La abundancia de estos elementos en la corteza terrestre es relativamente alta, en
minerales como por ejemplo la monazita. en la cual se encuentran distintos lantanidos e
itrio. Todos estos elementos se han encontrado en la naturaleza, excepto el prometio, que es
radiactivo y no subsiste como elemento natural por su corta vida media, pero se lo conoce,

pues es sintetizado en los reactores nucleares.

La separacion de los lantanidos entre si. por medios quimicos ordinarios, es muy
dificil porque sus propiedades quimicas son similares, v el aislamiento de uno de los

elementos puede implicar cientos de cristalizaciones fraccionados. Sin embargo, utilizando



los métodos de intercambio idnico, se puede llevar a cabo la separacion de un solo

elemento con facilidad y precision.

Debido a su escasez. se llamaron en un principio tierras raras, nombre que se
extendié mads tarde al grupo de elementos. Sin embargo, las tierras raras se encuentran en
minerales que son mas abundantes que los de otros metalesLa fuente principal de las tierras
raras es el mineral monazita. Otros minerales menos frecuentes que contienen pequefias

cantidades de tierras raras son: la cerita, la gadolinita, la samarskita.

En la tabla se presentan las concentraciones de los elementos de tierras raras. Dentro

de la serie, el cerio es el mis abundante en la corteza terrestre seguido del lantano,

neodimio, praseodimio y samario.”’
Elemento Simbolo N? atomico PPM
Lantano La 57 30
Cerio Ce 58 60
Praseodimio Pr 59 8.2
Neodimio Nd 60 28
Prometio Pm 61 inestable
Samario Sm 62 6
Europio Eu 63 1.2
Gadolinio Gd 64 54
Terbio Tb 65 09
Disprosio . Dy 66 3
Holmio Ho 67 1,2
Erbio Er 68 2.8
Tulio Tm 69 0.5
Yterbio Yb 70 3
Lutecio Lu 71 0.5

Tabla 1. Los lantanidos y las concentraciones en la que se encuentran en la naturaleza

15



3.1.2 Estado de oxidacion

Estos elementos son quimicamente bastante parecidos entre si puesto que los
electrones situados en orbitales f son poco importantes en los enlaces que se forman, en
comparacion con los p y d. El estado de oxidacion mds importante de los lantanidos es el
+3 pero también presentan el estado de oxidacion +2 y solo el cerio forma compuestos con
valencia +4. La mayoria de los compuestos de los lantinidos son fuertemente

paramagnéticos.

3.2 El elemento Samario

3.2.1 Antecedentes del Samario

En 1826 el sueco Carl Gustaf Mosander (1797-1858) descubri6é que el cerio era en
realidad dos nuevos elementos. A uno lo denominé lantano, del griego yacer escondido, y
al otro didimio, gemelo en griego, por su gran parecido con el lantano. Durante muchos
afios el didimio. de simbolo Di, fue tomado como un elemento quimico y como tal aparecio

2122

en muchos libros y publicaciones cientificas

En 1878 el espectroscopista francés Marc Delafontaine creyo encontrar en el
didimio un nuevo elemento que denominé decipio, del latin engafiar, que con el tiempo
resulté ser una mezcla de elementos, unos ya conocidos y los otros no. En 1879 el francés
Paul-Emile Lecoq de Boisbaudran (1838-1912) desenmascaro el decipio. Estudié y purific6
didimio obtenido de la samarskita y aislé un elemento contenido en el didimio y que por su

procedencia denomino samario.

El suizo Jean-Charles-Galinard de Marignac (1817-1894) al purificar el samario
descubri6 un nuevo elemento, a quien Boisbaudran denominé Gadolinio en honor al

finlandés Johan Gadolin, pionero del estudio de las tierras raras.



En 1885 el austriaco Carl Auer Freiherr von Welsbach (1858-1929) informé que
habia dividido el didimio en dos componentes. A uno de ellos le llamé praseodimio, por el
color de sus sales (del griego gemelo verde). Al otro componente le denominé neodimio
(nuevo gemelo). El esquema 1 ilustra una parte de la historia del didimio, precursor del

samario:

Esquema 1. La familia del cerio

3.2.2 Generalidades®

El elemento samario fue descubierto en 1879 por sus lineas de absorcion en el
mineral samarskita, cuyo nombre es en honor del coronel Samarski, por Lecogq de
Boisbaudran. Se encuentra en muchos otros minerales junto al resto de los elementos
lantanidos. Constituye el 7.05x10™ % en peso de la corteza terrestre. Sus fuentes
comerciales principales son la monacita (CePO, con Y, Th, La, Sm,...) y la bastnasita
[(Ce,La,Sm,Dy) (COsF)].

Las técnicas de cromatografia de intercambio idnico y extraccion con disolventes
han simplificado y han hecho posible la separacion entre si de las tierras raras. Mas
recientemente se han empleado otras técnicas para la separacion de las tierras raras. La
deposicion electroquimica usando una solucion electrolitica de citrato de litio y un
electrodo de mercurio ha resultado un método simple. rapido y altamente especifico de

separacion de las mismas. El samario metdlico se puede obtener por reduccion del oxido



con lantano (metalotermia). El samario es un metal pesado, plateado brillante,

relativamente estable al aire. Sin embargo, a temperaturas superiores a 150°C arde en el

aire. Se conocen dos modificaciones cristalinas: a-Sm (romboédrica), que se transforma a

920°C en B-Sm (cubica). En la tabla 2 se resume todo lo mencionado anteriormente.

Simbolo: Sm

Sistema cristalino: Romboddrico

Nimero atémico: 62

Densidad, g/ml: 7.54

Peso atomico: 150.35

Radio covalente, A: 1.62

Valencias mas estables: 2. 3

Radio atomico, A: 1.81

Punto de ebullicién, °C: 1900

Punto de fusion, °C: 1072

Calor de fusién (Kcal/dtomo-gramo): 2.1

Niamero de neutrones (Isotopo 150-Sm): 88

Descubierto en: 1879 por Paul mile Lecog
de Boisbaudran

Usos: Absorbente de neutrones en reactores nucleares: absorbente de infrarrojo en vidrios,
catalizador y ldser.

Calor de vaporizacién (Kcal/itomo-

gramo): 46

Nimeros de oxidacion: +2, +3

Conductancia eléc (siemens): 0.011

Energia de ionizacion (kJ.mol™): 543

Calor especifico (cal/g/°C): 0.042

Afinidad electrénica (kJ.mol™): <50

Estado fisico: Solido

Color: Plateado

Configuracién electromica: [Xe] 4f°6s”

Isétopos: Treinta v seis isotopos. Ocho naturales: 144-Sm (3.1%). 147-Sm (1.06x10™ afios.
15.0%). 148-Sm (7.0X10" afios. 11.3%). 149-Sm (2x10"* afios. 13.8%). 150-Sm (7.4%).
152-8m (26.7%). 154-Sm (22.7%). Entre los inestables el de mayor periodo de
semidesintegracion es 146-Sm (1.03x10° afios) y ¢l de menor 131-Sm (1.2 segundos). Otros
inestables: 151-Sm (90 afos). 145-Sm (340 dias).

Tabla 2. Propiedades generales y datos importantes del samario



33 ElSml,
3.3.1 Preparacion del Sml,

A partir de los trabajos pioneros de Kagan y colaboradores,'™ las aplicaciones del

Sml, como agente de transferencia de un electron®***

y agente de acoplamiento reductivo
han tenido un gran crecimiento, por lo que a continuacién se esquematizan algunos
métodos para su preparacion en concentraciones moderadas (0.1M) en THF a partir de

).2** La disolucién resultante de Sml es de color azul intenso

samario metalico (esquema 2
y se debe manipular bajo atmosfera inerte, debido a que se oxida rapidamente con el aire.

Es facil darse cuenta de esto debido a la rapida decoloracion de la disolucion de azul al

amarillo.
THF
Sm + ICHECHEI - Smlz + CH3=CH3
0°C, lh
THF
Sm + CHl, » Sml, + 0.5CH,=CH,
0°C. 1h
THF
Sm + I, - Sml,
reflujo, 16h
THF
Sm + Hgl, » Sml, + Hg

reflujo, 22h

Esquema 2. Métodos de preparacion del Sml;



3.3.2 Reacciones promovidas por el Sml;

3.3.2.1 Reduccion de aldehidos y cetonas

El yoduro de samario presenta varias ventajas respecto a los otros agentes

reductores que se han desarrollado en reacciones con aldehidos v cetonas; dentro de las

ventajas que presenta estdn su alta selectividad v su poder reductor frente a ciclohexanonas

1,30

quirales (Esquemas 3 y 4).

Smly, THF. H:0

(90%)

CoM

(7%)
Esquema 3. Reduccién de ciclohexanonas quirales

OH
Ph

2 Sml,. THF, HMPA
Ph

(o]}
Ph
Ph = s g .
o quinidina, TA, 30 min 0

Esquema 4. Reduccion de aldehidos y cetonas

20



3.3.2.2 Reduccion de grupos funcionales basados en nitrégeno

El Sml; se ha empleado en la reduccion de grupos nitro, donde el control adecuado
de la estequiometria y las condiciones de reaccion permiten aislar las correspondientes

hidroxilaminas (Esquema 5).%*'

4 Smly. THE EOM
CH Me¢OH, 3 min NHOH
0, o
I: M(u,
(88%)
0 NO,

Ph N 1) 6 Sml,. THF

MceOH. TA. 8h
2)p-PhC H,COCL EO NHCOC,H,-pPh

CH,Cl,. E,N,
TA. 16h

(81%)

Esquema 3. Reduccion del grupo nitro

Tenemos también la reduccion de nitrilos aromaticos>*° a aminas. la cual se lleva a

cabo en condiciones de reaccién dcidas o bdsicas y no se aplica a nitrilo alquilicos
(Esquema 6).

4 Sml,, THF OG CH,NH,
———————————
85% H,PO,, TA i
.I ll CN ¢ (88%)
» 4 Sm[ THF CH NH
K.OH 50%. TA OG
4 min

(86%)

Esquema 6. Reduccion de nitrilos aromaticos

La reduccion de los precursores de aminodcidos quirales para rendir las

correspondientes aminas. (Esquema 7) tiene buen rendimiento y buen estereocontrol

o

(induccion asimétrica).



1) 5 Smla. THF
MeOH. -40°

_— =

CON 2) CbzCl. piridina

0

CbzCl = Cloruro de
benciloxicarbonilo

Esquema 7. Induccion asimétrica

Aunque las hidracinas reaccionan lentamente con el Sml,, las acilhidracinas
reaccionan muy favorablemente en las reacciones de rompimiento reductivo y se obtienen
muy buenos rendimientos de las correspondientes aminas. Este proceso es muy util para

romper N-acilhidracinas enriquecidas enantioméricamente y con esto, obtener aminas

pticamente activas (Esquema 8).%%

H
1
H._.N_ _ph

0
Ph CH, MeOH. TA. 0.5h Ph/!\CI s

2.2 Sml,. THF H, H
N

Esquema 8. Rompimiento reductivo de N-acilhidracinas

3.3.2.3 Reduccion de halogenuros orginicos, sulfonatos y sulfonas

Los halogenuros de alquilo pueden ser reducidos bajo condiciones suaves a los
correspondientes alcanos con muy buenos rendimientos™ (a excepcion de los alilicos y
bencilicos). Se ha observado que la adicion de HMPA como co-ligante incrementa el poder

reductor del Smly, por lo que los halogenuros aromaticos, alifaticos y vinilicos son

12
(38



reducidos a los correspondientes hidrocarburos con mayores rendimientos que con el

sistema Sml;/ THF (Esquema 9).35

Sml,. HMPA
nsCigHyX e n-CH3;

THF. TA

| X Sml. HMPA @
Z THF. TA
| B Sml, HMPA @/\
F THF. TA

Esquema 9. Reducci6n de halogenuros de alquilo

Por su parte, el Sml; en presencia de HMPA reduce las alquil-fenil-sulfonas v las
30

con buen

alquenil-terbutil-sulfonas para producir los correspondientes alcanos

rendimiento (Esquema 10).

wS0Ph 5, HMPA
N

THF. -20°, 70 min

Esquema 10. Reduccion de alquil-fenil-sulfonas



3.3.2.4 Reduccion de sustratos carbonilicos conjugados

En la reduccion de aldehidos y cetonas a-fB-insaturadas con Sml, se producen

mezclas, sin embargo, el Sml; es muy utilizado para la reduccion de dcidos carboxilicos y
sus derivados como esteres y amidas (Esquema 11),"3

CH
} By pres CH, 2.5 Sml, DMA CH,
0

T ThHe
THF, t-BuOH
TA. 2 min 0 (99%)

CH,
H,C CH, 25Sm, DMA
= ? CONH,
H CONH,  THF, -BuOH W H

TA, 2 min —_—

DMA = dimetilamida
Esquema 11. Reduccion de sustratos carbonilicos conjugados
Por otra parte, nuestro grupo de investigacion ha desarrollado un método para

obtener ciclopentanoles sustituidos mediante la reaccion de acoplamiento reductivo de

cetonas a-P insaturadas y el sistema Sml,/THF/HMPA (Esquema 12).°77*

HO. R R
0
. THF / HMPA
R/"\)LR' + Sml, —————p O
R R
R' R
/\/?k/\ THF /HMPA HO \ —
R = R+ Smlz —_—
0
R R

Esquema 12. Obtencion de ciclopentanoles sustituidos



3.3.2.5 Reduccion de cloruros de acilo.

Kagan y sus colaboradores estudiaron la reaccion de cloruros de acilo con diyoduro
de samario y diciclopentadienilsamario.”**® Cuando el cloruro de fenilacetilo se hizo
reaccionar con diciclopentadienilsamario a temperatura ambiente se obtuvo un 85% de
rendimiento de dibencilo. del cual se piensa que se forma a partir de un mecanismo de

reaccion basado en la formacion de radicales libres y descarboxilacion del sustrato.

Cl 5 ¢p, Sml,. TA Q
2 —_— -
Q

I . -Co )
2 —— = ]
(o]
Cp = Ciclopentadienil

Esquema 13. Reduccion de cloruros de acilo



IV. SECCION EXPERIMENTAL



4.1 Purificacion de disolventes

La purificacion de los disolventes que se usan como medio de reaccion es necesaria
cuando se tienen reactivos sensibles a la humedad y al aire. La purificacion va dirigida a la
eliminacion del agua presente en disolventes como THF, éter dietilico, cloroformo y

diclorometano, entre otros.*!

Una de las técnicas empleadas para remover las trazas de agua del THF, hace uso
del sodio metalico y benzofenona como indicador. En esta técnica el disolvente se coloca
en un sistema como el mostrado en la figura 1, el cual consiste de un matraz de bola, un
embudo colector. un refrigerante y una entrada de gas inerte, nitrogeno en este caso. Una
vez colocado el disolvente se adiciona el sodio metélico en forma de hilos (con lo cual se
incrementa la superficie de contacto del sodio con el disolvente) y la benzofenona.
Posteriormente. el matraz se coloca en una canastilla de calentamiento conectada a un
redstato v se permite un flujo moderado de gas inerte, con lo que se elimina también el

oxigeno del sistema (Figura 1).

Figura 1. Linea mixta de vacio-nitrogeno y técnica Schlenk



4.2 La linea mixta de vacio-gas inerte

En la preparacion de compuestos sensibles al aire, se emplea un equipo del cual se
excluye el mismo por medio de un gas inerte y una bomba de vacio*. Las técnicas se han
adaptado para la manipulacion de soluciones, solidos y gases que son sensibles al oxigeno o
al agua presente en el aire. La técnica que nos interesa consiste en varios ciclos de

evacuacion-llenado con gas inerte.

Para esta técnica se empled una linea mixta de vacio-gas inerte, en este caso
nitrogeno. Dicha linea tiene cuatro llaves de dos pasos para controlar el paso de nitrogeno o
de vacio, segun se requiera. Cuenta también con un frasco Dewar al cual se le agrega hielo
seco v se introduce una “trampa” para condensar en ella los vapores de los disolventes y

con ello evitar que lleguen a la bomba de vacio y se daiie.

Por otra parte, la linea esta conectada también a un burbujeador de aceite mineral, el
cual sirve como indicador del flujo de nitrogeno. Esta conectada también a una columna
donde se recibe el nitrogeno, que a su vez esta conectada a un burbujeador lleno de
mercurio con el propdsito de servir de indicador del llenado de la linea de nitrégeno. Por
ultimo, la linea de vacio esta conectada a una columna que a su vez esta conectada a un

mandmetro lleno de mercurio y que sirve como indicador del vacio.

Para la manipulaciéon de sustancias sensibles al aire se emplearon los tubos de
Schlenk, los cuales consisten de un tubo de vidrio con boca esmerilada y una salida lateral
con una llave de paso; esta salida esta conectada por medio de una manguera de hule a la
linea mixta de vacio-gas inerte. El tubo de Schlenk se cierra con un tapén de hule y
mediante la repeticion por triplicado de la operacion evacuacion-llenado se asegura la

eliminacién de aire en el sistema.

28



4.3 Reactivos empleados

Los cloruros de acilo a—f insaturados utilizados, como son el cloruro de cinamoilo,
cloruro de 3.3-dimetilacriloilo. cloruro de 3-trifluorometilcinamoilo. cloruro de crotonilo, y
los cloruros de acilo saturados como son el cloruro de hidrocinamoilo, cloruro de benzoilo
asi como el 1,2-diiodoetano, la solucién de yoduro de samario (II) (0.1M en THF), y el
samario metdlico se adquirieron comercialmente en Aldrich Chemical Company y se
utilizaron como se recibieron. Por otra parte, la hexametilfosforamida se destilo y se seco
con cloruro de calcio, mientras que el tetrahidrofurano (THF) y el tetrahidropirano (THP)

de grado HPLC se secaron sobre sodio metalico v benzofenona.
4.4 Instrumentacion

La caracterizacion de los distintos productos obtenidos se realizo con los métodos

espectroscopicos convencionales y se enumeran a continuacion:

Los espectros de masas se realizaron en un espectrometro marca Jeol modelo JMS-

AX-505 HA a 70 eV por el método de impacto electronico.

Los espectros de absorcion en infrarrojo se realizaron en un espectrofotémetro
marca Nicolet FTIR modelo MAGNA 750. empleando las técnicas de pelicula y disolucién

s : -
en cloroformo. Las posiciones de las bandas estdn dadas en cm™.

Los espectros de resonancia magnética nuclear se llevaron a cabo en un
espectrometro marca JEOL GX 300 (300MHz en el caso de 'H y 75 MHz en el caso del
*C) empleando CDCl; como disolvente; los desplazamientos quimicos estan expresados en

ppm.



4.5 Preparacion de la solucién de Sml, en THP.*

En un tubo de Schlenk con una barra de agitacion magnética se colocan 300 mg (1.0
mmol) de samario metélico y 564 mg (1.0 mmol) de 1.2-diiodoetano. El sistema se adapta a
la linea doble de vacio-gas inerte para las operaciones por triplicado de evacuado y llenado.
Una vez hecho esto, y bajo un flujo constante de nitroégeno se le agregan 2 ml de THP
anhidro, y se deja en agitacion durante 3 horas a temperatura ambiente. Después de ese
tiempo la mezcla de reaccion tiene el color azul intenso caracteristico de la disolucion de

Sml, antes mencionado. se afora a 20 ml y se usa inmediatamente.

4.6 Método general para las reacciones entre los cloruros de acilo y el sistema

SmI,/THF/HMPA.

En un tubo de Schlenk con una barra de agitacion magnética se coloca 1.0 mmol del
cloruro de acilo. El sistema se adapta a la linea doble de vacio-gas inerte para las
operaciones por triplicado de evacuado y llenado. Una vez hecho esto. y bajo un flujo
constante de nitrogeno se le agrega 20 ml de THF. 0.8 ml (4.6 mmol) de HMPA y 20 ml (2
mmol) de solucién de Sml, en THF (0.1M). Debido a la decoloraciéon inmediata de la
solucién de Sml; podemos comprobar que la reaccion es muy rapida. Se deja agitar 3
minutos y se agregan 30 ml de agua y se realizan extracciones con éter etilico (3 x 30 ml).
La fase orgdnica se seca con MgSQ, v se concentra para su posterior purificacion, primero,
en cromatografia en columna utilizando silica gel y una mezcla de hexano-acetato de etilo
al 20% de acetato de etilo para eliminar los remanentes de samario, y segundo, en
cromatografia en placa fina utilizando placas de 20x20 marca UNIPLATE de 1000
micrones con una mezcla de hexano-acetato de etilo. La proporcion de acetato de etilo en
hexano depende de la mezcla de reaccion que se quiera purificar.

Reaccion general:

THF
RTCI b oSml, — RTO\/\/\]
HMPA )

R =CF;(C,,H4}CH=CH. (CH;)3C=CH. CH_:CH:C H.
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Sintesis de 3,3-dimetilacrilato de 4-yodobutilo

6 0

u,c>_€,k 4 2
O/\/\/

H,C H 3 |

> 5

A partir de 118 mg de cloruro de 3,3-dimetilacriloilo [(CH;),C=CHCOCI] se

obtuvieron 182 mg (65%) de producto, el cual es un aceite de color amarillo.

RMN 'H [300 MHz, CDCls, 5 (ppm)]: 5.65 (s, 1H, H-5), 4.09 (t, 2H, *Jyian3) = 6.3
Hz. H-4), 3.20 (t, 2H. *Jyg.un = 6.8 Hz, H-1), 2.15 (s, 1H, H-6), 1.95 (m, 2H, H-2),
1.88 (s, 3H, H-7). 1.74 (m, 2H, H-3).

EM [EL 70 eV, m/z, (% a.r.)): 155 (34%) [M-I], 83 (100%) [M-IC4H;0], 55 (79%)
[(CH;):CCH], 41 (32%) [(CH3):C].

IR [disolucion vmg (cm™)]: 2955, 2925, 2855 (muy intensas) (C-C), 1720 (muy
intensa) (C=0), 1653 (intensa) (C=C).

Sintesis de p-trifluorometilcinamoato de 4-yodo-butilo

F,C

A partir de 235 mg de cloruro de cloruro de p-trifluorometilcinamoilo
[p-CF3(CsHs)CH=CHCOCI] se obtuvieron 295 mg (74%) de producto que son cristales de
color blanco, en forma de aguja. p.f.- 98-100°C

RMN 'H [300 MHz, CDCl, 3 (ppm)]: 7.68-7.42 (m, 5H, H aromaticos + H-6). 6.40

(d, 1H, *Juents) = 15.9 Hz, H-5), 4.16 (t, 2H. *Jassnisy) = 5.0 Hz, H-4), 3.15(t, 2H,
3 Junay = 6.3 Hz, H-1), 1.87 (m, 2H, H-3). 1.76 (n, 2H, H-2).
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EM [EL 70 eV, m/z, (% a.r.)): 398 (3%) [M], 379 (9%) [M-E], 271 (70%) [M-I],
215 (10%) [M-IC;Hg), 199 (100%, pico base) [M-ICiH;0], 171 (28%)
[CF3CeHyCHCH], 151 (50%) [CF2CsHiCHC], 120 (5%) [CFC4H,CH], 102 (10%)
[CCsH4CHY", 75 (5%) [CsHs].

IR [disolucién vama (cm™)]: 3067 (poco intensa) (C=Caromaico), 2957 (intensidad
media) (C-C), 1715 (muy intensa) (C=0), 1642 (intensa) (C=C).

Sintesis de 3-metilacrilato de 4-yodo-butilo

A partir de 104 mg de cloruro de crotonilo [CH;CH=CHCOCI] se obtuvieron 146

mg (54%) de producto, el cual es un aceite de color amarillo.

RMN 'H [300 MHz, CDCl;, § (ppm)]: 6.95 (dc, 1H, *Jusns) = 15.6 Hz, *Jnsan =
7.1 Hz, H-6), 5.81 (dc, 1H, *Jus.s6) = 15.6 Hz, *Jusuzy = 1.6 Hz, H-5), 4.12 (t, 2H,
3 Joaz) = 6.3 Hz, H-4), 3.19 (t, 2H, *Jiuruz) = 6.5 Hz, H-1), 1.86 (dd, 3H, *Jger.06) =
7.1 Hz, *Jyr.us) = 1.6 Hz, H-7), 1.94-1.85 (m, 2H, H-2), 1.75 (m, 2H, H-3).

EM [EL, 70 eV, m/z (% ar)]: 268 (3%) [M], 141 (80%) [M-I],
127 (3%) [M-ICH,]", 99 (3%) [M-ICH,-CH,-CH,], 87 (22%) [M-IC,Hs]**, 69

(100%) [CH;CHCHCO], 41 (20%) [CH;CHCH], 27 (4%) [CH;C].

IR [disolucién vpg (cm™)]: 3050 (poco intensa) (C=C), 2955 (intensa) (C-C), 1720
(muy intensa) (C=0), 1657 (intensa) (C=C).
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4.7 Método general para las reacciones entre cloruros de acilo y el sistema

SmI,/THP/HMPA.

Siguiendo el método anteriormente descrito, solo se agrega THP en lugar de THF y
la solucion previamente preparada de Sml; en THP (0.1M).

Reaccion general:
0

THP
R 1 R
T'Ll + sml, \r(U\R
HMPA o

0

R = PhCH,CH,. PhCH=CH. Ph, Me,C=CH, MeCH=CH.

Sintesis de 1,6-difenilhexano-3,4-diona

A partir de 168 mg de cloruro de hidrocinamoilo [PhCH,CH,COC]] se obtuvieron
101 mg (76%) de producto, que son cristales de color blanco, en forma de aguja. p.f.- 69-
71°C

RMN 'H [300 MHz, CDCl;, & (ppm)]: 7.31-7.21 (m, 10H, fenilos), 2.97 (t, 4H,
3 Jvnzy = 7.9 Hz, H-2), 2.70 (t, 4H, *Jup1) = 7.9 Hz, H-1).

RMN "°C [75 MHz, CDCl;, § (ppm)]: 179.4 (C=0), 140.2, 128.6, 128.3, 126.4 (C
aromiticos)> 35.7 (C-2), 30.6 (C-1).

EM [EL 70 eV, m/z. (% ar.)]: 268 (2%) [M]**, 177 (6%) [M-CeHs-CH,J*, 133

(26%) [M/2]. 105 (64%) [CeHsCH,CH:], 91 (100%, pico base) [CoHsCH;], 77
(24%) [CeHs].
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IR [disolucion vpg (cm™)]: 3088, 3065 (intensa media) (C=Caromatico). 1711 (muy
intensa) (C=0), 1642 (intensa) (C=C).

Sintesis de 2,7-dimetilocta-2,6-diene-4,5-diona

3 2

CH
H,C H ;
— 4 CH
H,C H 5 i’

A partir de 118 mg de cloruro de 3.3-dimetilacriloilo [(CH;3),C=CHCOCI] se
obtuvieron 69 mg (82%) de producto, que son cristales de color blanco en forma de aguja.
p.f.- 46-47°C

RMN 'H [300 MHz, CDCl, § (ppm)]: 6.01 (dd, 2H, *Jussy = 1.1 Hz, “Jsz) =
1.1 HZ, H-3), 2.1 (d, 6H, .UEHI-H}} =1.1 HZ, H-l), 1.94 (d, 6H. 4J(H2.u3) =1.0 HZ, H-
2).

RMN '3C [75MHz, CDCl, & (ppm)]: 164.4 (C=0), 163.4 (C-4), 122.5 (C-3), 27.3
(C-2),21.5 (C-1).

EM [EL 70 eV, m/z, (% a.r.)]: 167 (15%) [M]", 137 (6%) [M-CH3-CH;]", 123 (8%)
[M-CH;-CH;-C]", 111 (12%) [M-CH;-CH;-C-CH], 83 (100%, pico base) [M/2], 55

(28%) [(CH3),CCH], 43 (34%) [(CH;).C]", 27 (21%) [CH;C]).

IR [disolucion vpg (cm™)]: 3061 (poca intensidad) (C=C), 2959, 2927 (muy intensa)
(C-C), 1724 (muy intensa) (C=0), 1660 (muy intensa) (C=C).
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Sintesis de 1,2-difeniletanodiona

A partir de 140 mg de cloruro de benzoilo [PhCOCI] se obtuvieron 65 mg (62%) de

producto, que son cristales de color blanco, pequefios, en forma de aguja. p.f.- 90-92°C
RMN 'H [300 MHz, CDCls, § (ppm)]: 8.09 (dd. 4H, *Ju.nz) = 7.9 Hz, *Jyizarny =
1.3 HZ. H~3), 7.67 {dd, 2H, 3')'”[].“:) = 7.4 Hz, 4-!|HI-II3] =1.3 HZ, H-1 ], 7.49 (dd, 4“,

3*"ﬂlz-HJl =79 Hz, 3Jl[HI-IiI} = 7.4 Hz, H-2).

RMN "*C [75SMHz, CDCls, & (ppm)]: 168.1 (C=0), 135.5 (C-1). 133.0 (C-4), 131.4
(C-3), 129.0 (C-2).

EM [EL 70 eV, m/z (% ar)]: 211 (20%) [M]", 105 (100%) [M/2], 77 (65%)
[CsHs].

IR [disolucion vy (cm™)]: 1731 (intensa) (C=C), 1695 (muy intensa) (C=0).

Sintesis de 1,6-difenilhexa-1,5-dieno-3,4-diona

A partir de 166 mg de cloruro de cinamoilo [PhCH=CHCOCI] se obtuvieron 105

mg (80%) de producto, que son cristales de color blanco, pequeifios, en forma de aguja.

RMN 'H [300MHz, CDCls, 8 (ppm)]: 7.78 (d, 2H, *Juna2) = 15.9 Hz, H-1), 7.56-
7.25 (m, 10H, H aromaticos), 6.46 (d, 2H, *Juz.n1, = 15.9 Hz, H-2).



EM [EL 70 eV, m/z, (% a.r.)]: 262 (1%) [M), 185 (1%) [M-CgHs), 173 (44%) [M-
CeHs-CH]", 159 (30%) [M-CsHs-CH-CH], 131 (100%) [M/2], 103 (65%)
[CsHsCHCH], 90 (35%) [CsHsCH].

IR [disolucién vy (cm™)]: 3083, 3058, 3023 (intensas) (C-C), 2960, 2924 (muy
intensa), 1682 (muy intensa) (C=0), 1630 (muy intensa) (C=C).

Sintesis de octa-2,6-dieno-4,5-diona

3 1

2 CH,
=S
H,C H L

3 0 2

A partir de 104 mg de cloruro de crotonilo [CH;CH=CHCOCI] se obtuvieron 53 mg

(77%) de producto, el cual es un aceite de color amarillo.

RMN 'H [300 MHz, CDCls, 8 (ppm)]: 7.17 (de, 2H, *Jnzu3) = 15.6Hz, >y =
7.1Hz, H-2), 6.01 (dc, 2H, *Jus = 15.6Hz, “Jgsaany = 1.6 Hz, H-3), 1.91 (dd, 6H,
Yenaz) = 7.1 Hz, *Jpias) = 1.6 Hz, H-1).

RMN '*C [75MHz, CDCl, & (ppm)]: 165.1 (C=0), 152.7 (C-2), 127.3 (C-3), 17.9
(C-1).

EM [EL, 70 eV, m/z (% ar)]: 139 (50%) [M]', 123 (44%) [M-CH;],
110 (30%) [M-CH;-CH], 97 (43%) [M-CH;-CH-CH], 69 (100%) [M/2], 41 (65%)
[CH;CHCH], 28 (35%) [CH;CH].

IR [disolucién Vs (cm")]: 2925 (muy intensa) (C-C), 1724 (muy intensa) (C=0),
1656 (intensa) (C=C).



Sintesis de 1,5-bis|4-(trifluorometil)fenil| penta-1,4-dien-3-ona

T Cl TP
* Sml, —=
HMPA
Eic CF,

F.C

A partir de 2355 mg de  cloruro de p-trifluorometilcinamoilo
[p-CF3C¢H4CH=CHCOCI] se obtuvieron 213 mg (58%) de producto. que son cristales de

color blanco, en forma de aguja. p.f.- 133-137°C
RMN 'H [300MHz, CDCl. 8(ppm)]: 7.80 (d, 2H, sy = 15.9Hz, H-3). 7.71 (d,
4H. *Junwz) = 7.7 Hz, H-1). 7.66 (d, 4H, *Jyp, = 7.7 Hz, H-2), 6.52 (d, 2H, *Jys.

H4) = 159HZ, H-4)

EM [EL 70 eV, m/z, (% a.r.)]: 399 (2%) [M]", 372 (17%) [M-CO]". 353 (10%) [M-
CO-F]*, 199 (8%) [M/2], 172 (100%) [CF;CsHsCHCH]", 145 (6%) [CF3CoH.].

IR [disolucién vmg (cm™)]: 1695 (muy intensa) (C=0), 1721, 1640 (intensas)
(C=C).
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V. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS
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En esta seccion se presentan los resultados obtenidos de la serie de reacciones con el
sistema Sml,/THF/HMPA vy posteriormente se presentaran los resultados obtenidos con el
sistema Sml,/THP/HMPA.

5.1 Reactividad de cloruros de acilo con el sistema SmI,/THF/HMPA

Se han reportado los resultados de la apertura efectiva del THF mediante el uso del
sistema RCOCI/SmI;/HMPA obtenidos de nuestro grupo de investigacion para formar los

respectivos ésteres de 4-yodobutilo (Esquema 14)."

THF
R ! R O\/\/\
TC + Sﬂ'll: —e i T I
0 HMPA
R = Me, PhCH,, PhCH,CH,, PhACH=CH, Ph.

Esquema 14. Apertura del THF con el sistema RCOCl/SmI,/HMPA

En el caso particular del cloruro de benzoilo, no se obtuvo el producto de la apertura

del THF como producto principal, sino que se obtuvo la 1,2-difenil-etanodiona (Esquema

15).4
[)
THF / HMPA @
Cl + Sml, —
0 (0]

~B80%

Esquema 15. Obtencion de la 1,2-difenil-etanodiona

Se propone la formacion de este producto por el acoplamiento de los radicales
benzoilo (2). que son mucho mas estables que los radicales de los demas sustratos, esto por

efecto de resonancia (Esquema 16).

Con el proposito de ampliar las investigaciones hechas hasta ahora por nuestro

14,3940

grupo de investigacién y con base en algunos otros resultados anteriores , reportamos
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que los sustratos con los que se trabajé presentan la misma tendencia, es decir. la apertura

del THF, para la formacion del respectivo éster de 4-yodobutilo:

Reaccion general:
THF

R | R O~
m’c + sml, Y |
o HMPA )

R = p-CF;-C,H;CH=CH, Me,C=CH. MeCH=CH.

A partir de los resultados reportados anteriormente, se puede establecer una
generalizacion acerca la reaceion de los cloruros de acilo con el sistema Sml,/ THF/HMPA,
la cual es la obtencion de los respectivos ésteres de 4-yodobutilo y no la dicetona debido a
que su radical acilo es relativamente menos estable, excepto en el caso del cloruro de
benzoilo, en el cual se propone una mayor estabilidad del radical benzoilo por efectos de

resonancia para producir la 1,2-difeniletanodiona

(im0 e § Yoo e Omemo e e

Esquema 16. Radical libre estabilizado por resonancia**
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5.1.1 Propuesta de mecanismo de reaccion

Proponemos que el mecanismo de reaccion es por via de radicales libres o bien, por
via de carbaniones (Esquema 17).
2
Smi, 1 d
- ¢
RCOCI —=—= (RCOCI, Sml;) ——= R-C + + [sml,C] Q

LN ;
Sny “:o Q.\

RCO~

0 I
1 | RJ\IrR [5mlCI]+1'
RCOC

6
RJ‘kO/\/\/’
+ Sm@m7

Esquema 17. Mecanismo de reaccion propuesto para la formacion de los ésteres de 4-
yodobutilo.

La formacién de especies como la 4 ha sido reportada en la literatura'™ '"-**

para dar
origen a productos como RCOCOR y RCOCHOHR. Proponemos que la formacion de
ésteres es favorecida por sobre la formacién de las 1,2-dicetonas (8) por la poca estabilidad
del radical libre que se forma (excepto en el caso del radical benzoilo). Creemos que el
radical libre evoluciona en el transcurso de la reaccion para dar de manera cuantitativa el
correspondiente éster de 4-yodobutilo. Sin embargo, no se han podido aislar intermediarios
de la reaccion debido a que la reaccién de estos sustratos con el Sml; con los métodos
propuestos se lleva a cabo en cuestion de segundos. La formacion de 8, se discutird mas

adelante.
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5.1.2 Resonancia magnética nuclear

Los datos se encuentran resumidos en la tabla 3:

Producto Protén 5(ppm) | Multiplicidad | °J (Hz) J (Hy)
1 3.2 Triplete 6.8 (H-2) -—
3,3- 2 1.95 Multiplete -- ---
dimetilacrilato 3 1.74 Multiplete - 2
de 4-yodo- 4 4.09 Triplete 6.3 (H-3)
butilo 5 5.65 Singulete o Eros
6 2.15 Singulete - -
7 1.88 Singulete --- -
3- 1 3.15 Triplete 6.3 (H-2)
trifluorometil- 2 1.76 Multiplete
cinamoato de 3 1.87 Multiplete — s
4-yodo-butilo 4 4.16 Triplete 5 (H-3)
5 6.4 Doblete 15.9 (H-6)
6 y fenilos 7.68-7.42 Multiplete - s
1 3.19 Triplete 6.5 (H-2)
2 1.94-1.85 Multiplete --- -
3 1.75 Multiplete - -—-
3-metilacrilato 4 4.12 Triplete 6.3 (H-3)
de 4-yodo- 5 5.81 Doblete de | 15.6 (H-6) | 1.6 (H-7)
butilo cuadruplete
6 6.95 Dobletede | 7.1 (H-7), i
cuadruplete 15.6 (H-5)
7 1.86 Dobletede | 7.1(H-6) | 1.6 (H-5)
doblete

Tabla 3.- Desplazamientos quimicos del cloruro de 3-trifluorometilcinamoilo, cloruro de

crotonilo y cloruro de acriloilo con el sistema Smly/THF/HMPA
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Podemos observar en la tabla 3 que los desplazamientos quimicos de los protones
H-1, H-2, H-3 y H-4, no presentan diferencias significativas entre cada uno de los
productos, es decir, los diferentes sustituyentes no afectan significativamente el ambiente
de cada uno de estos protones. Esto se puede explicar por la lejania entre los sustituyentes y

estos protones.

Es importante destacar que para los protones H-2 y H-3 de todos los ésteres de 4-
vodobutilo se esperaria observar en el espectro una sefial con multiplicidad de triple de
triple, sin embargo, en vez de ello se obtiene una sefial compleja (denominada como
multiplete) debido a que el espectro no es de primer orden,™ esto es, que no se cumple que
la diferencia entre la frecuencia de los nicleos acoplados sea mayor que su constante de
acoplamiento, lo que ocasiona que la relacion de intensidades dentro del multiplete se altere

y aparezcan lineas adicionales, lo que dificulta ei andlisis de dichas sefiales.

Por otro lado, los protones H-5 no presentan diferencias significativas en los
desplazamientos quimicos entre el 3,3-dimetilacrilato de 4-yodo-butilo y el 3-metilacrilato
de 4-yodo-butilo. Sin embargo en el 3-trifluorometilcinamoato de 4-yodo-butilo aparece a
mayor desplazamiento quimico, esto puede explicarse por la presencia del grupo 3-
trifluorometilfenilo en posicién cis a este proton, el cual desprotege mis que los metilos en
posicion cis al proton equivalente en los otros productos y esto ocasiona el aumento en el

desplazamiento quimico.

Los protones H-6 presentan un comportamiento similar al protén H-5 arriba
explicado. El proton H-6 aparece con un mayor desplazamiento quimico en el 3-
trifluorometilcinamoato de 4-yodo-butilo y se debe al grupo 3-trifluorometilfenilo que esta
en posicidn gem a este protén; este grupo desprotege mas que el grupo metilo en el 3-

metilacrilato de 4-yodo-butilo y provoca el aumento en el desplazamiento quimico.

Por otra parte los protcnes H-6 respecto a los protones H-5 en la misma molécula
aparecen a un mayor desplazamiento quimico, a pesar que los protones H-5 estin en
posicion a respecto al grupo carbonilo, sin embargo, con las estructuras en resonancia

podemos observar que el protén H-6 esta mas desprotegido de densidad electrénica y por
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tanto, a mayor desplazamiento quimico que el proton H-5 a pesar de estar en posicion  al

grupo carbonilo (Esquema 18):

6 6
i 4 2 9 4 2
R)\‘(ﬁ\o/\/'\/' P N Y W
H 3 | H 3 1
5 s I
6
H o

Esquema 18.- Desproteccion del proton B al grupo carbonilo por resonancia.

Los protones H-7 corresponden en todos los casos a los protones del grupo
sustituyente, en los casos del 3.3-dimetilacrilato de 4-yodo-butilo y del 3-metilacrilato de 4-
yodo-butilo no hay diferencias significativas, puesto que en los dos casos se trata de
protones de un grupo metilo. Para el caso del 3-trifluorometilcinamoato de 4-yodo-butilo el
desplazamiento quimico es mayor al esperado para un anillo aromatico (7.50-7.00), sin
embargo esto puede explicarse por la presencia del grupo trifluorometilo, el cual, al ser un
grupo sustituyente electroatractor, desprotege de densidad electronica el anillo aromatico y

con esto aumenta el desplazamiento quimico de estos protones.
5.1.3 Espectroscopia de infrarrojo

En todos los espectros de infrarrojo podemos notar claramente la presencia del
grupo carbonilo (C=0) en la zona esperada (1800-1600 cm™). Podemos notar también la
presencia de carbonos saturados por la presencia de bandas en la zona por debajo de los
3000 em™ que corresponden a los carbonos saturados de la cadena alifética y, en los casos
dzl cloruro de crotonilo y el cloruro del acriloilo, a los carbonos saturados del sustrato. Por

otra parte se pueden ver las bandas de los carbonos insaturados en la zona que esta por



arriba de los 3000 cm "' y en los espectros podemos ver una banda que esta junto a la banda
del carbonilo; esta banda nos indica que la doble ligadura se encuentra conjugada al grupo

carbonilo de la molécula en cuestion.
5.1.4 Espectrometria de masas

El analisis por espectrometria de masas muestra que los ésteres de 4-yodobutilo
tienen un patrén de fragmentacion muy similar (Esquema 16), es decir, en todos se ve la
pérdida del radical yodo seguido de la perdida de 72 unidades correspondientes al
fragmento (O-CH;-CH,-CH,-CHj;-), y por dltimo la pérdida del fragmento de 28 unidades
corresponde al grupo carbonilo (C=0).

0
R (0]
- 1/ \- [ IC,,HSO] :
+
O - C,H,0 . -CO

RJ\ s, | = B0 —= ¥
Esquema 19.- Esquema del patrén de fragmentacion de los ésteres de 4-yodobutilo.

Cabe mencionar que en todos los casos el pico base es el fragmento RCO. Por otra

parte, la abundancia relativa del i6n molecular en todos los casos siempre es menor al 15%.
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5.2 Reactividad de cloruros de acilo con el sistema SmI,/ THP/HMPA

Por otra parte, la serie de reacciones con el sistema Sml,/THP/HMPA arrojé como
resuitado, en la mayoria de los casos, la formacion de la 1,2-dicetona correspondiente

(Esquema 20):

THP R

YL' +  Sml, ——= R
o HMPA

R = PhCH,CH,, PhCH=CH, Ph, Me,C=CH. MeCH=CH.
Esquema 20. Reaccion general de cloruros de acilo en el sistema Sml,/THP/HMPA.

Con estos resultados. se puede establecer una generalizacion acerca de la reaccion
de los cloruros de acilo con el sistema SmI/THP/HMPA, la cual es la obtencion de las

respectivas 1,2-dicetonas.
5.2.1 Propuesta de mecanismo de reaccion

Como lo mencionamos anteriormente proponemos que el mecanismo de reaccion es
por via de radicales libres o bien, por via de carbaniones (Esquema 21).
2
Smi, 1 3
L * . +
RCOClI —=—= (RCOCI,Sml) — R-C +» + [SmI:C']

Srry w:o-

RCO" 0
R
RCOCI R
0o
8
R
R
0
8

Esquema 21. Mecanismo de reaccién propuesto para la formacién de las 1,2-dicetonas.
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Proponemos que en este caso la formacion de 1,2-dicetonas es favorecida por sobre
la formacion de los ésteres por la presencia del THP. Este disolvente presenta una mayor
estabilidad que el THF debido a que el THP es un heterociclo de seis miembros, a
diferencia del anillo de cinco miembros del THP en el cual los angulos de enlace de los
dtomos presentan una mayor tension que en el anillo de 6 miembros, anillo en el cual no se
presenta tension alguna (su estabilidad es la misma que un alcano,) por esta razén no se
lleva a cabo la apertura del THP, con lo cual solo es la especie (2) la que evoluciona hasta
llegar a la 1,2-dicetona. Como podemos ver en el Esquema 21, existen dos posibilidades de
la formacion de 8, una propuesta es la formacion de un carbanion que reacciona con otra
molécula de sustrato para la obtencion de la 1,2-dicetona. La segunda posibilidad es que se
formen los correspondientes radicales libres y el consecuente acoplamiento de estas
especies para la obtencion de la cetona. Se ha visto” que los radicales no pueden
permanecer mucho tiempo en un medio reductor como lo es ¢l medio en el que se trabajo y
el radical tiende a formar de manera cuantitativa el carbanion, por lo cual proponemos que

la via de formacion de la cetonas sigue la ruta del acoplamiento del carbanién.
5.2.2 Resonancia magnética nuclear

Los datos de desplazamiento quimico y la multiplicidad de sefiales se encuentran

resumidos en la tabla 4.

De la misma manera, como se observd en los espectros de resonancia magnética
nuclear con los cloruros de acilo en el sistema Smiy/THF/HMPA, el protén que se
encuentra en posicion B con respecto al grupo carbonilo presenta una mayor desproteccion
de densidad electrénica respecto al protén en posicion a, excepto en el caso del 1,6-

difenilhexano-3,4-diona.
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Producto Proton | &5(ppm) | Multiplicidad | °J (Hz) ‘J (Hy)
1,6-difenilhexano- 1 2.70 Triplete 7.9 (H-2) -—-
3,4-diona 2 2.97 Triplete 7.9 (H-1) -
Fenilos | 7.31-7.21 Multiplete - e
1,5-bis[4- 1 7.71 Doblete 7.7 (H-2) -
(trifluorometil)fenil] 2 7.66 Doblete 7.7 (H-1)
penta-1,4-dien-3-ona 3 7.80 Doblete 15.9 (H-4)
4 6.52 Doblete 15.9 (H-3) -
1 2.1 Doblete - 1.1 (H-3)
2,7-dimetilocta-2,6- 2 1.94 Doblete - 1.1 (H-2)
diene-4,5-diona 3 6.01 Doblete de 1.1 (H-1),
doblete 1.1 (H-2)
1 7.67 Doblete de 7.4 (H-2) 1.3 (H-3)
doblete
1,2- 2 7.49 Doblete de 7.4 (H-1), -
difeniletanodiona doblete 7.9 (H-3)
3 8.09 Doblete de 79(H2) | 13 (H1)
doblete
1 1.91 Doblete de 7.1 (H-2) 1.6 (H-3)
doblete
octa-2,6-dieno-4,5- 2 7.17 Doblete de 7.1 (H-1), -
diona cuadruplete | 15.6 (H-3)
3 6.01 Dobletede | 15.6 (H-2) | 1.6 (H-1)
cuadruplete
1.6-difenilhexa-1,5- 1 7.78 Doblete 15.9 (H-2) ---
dieno-3,4-diona 2 6.46 Doblete 159 (H-1) ---
Fenilos | 7.56-7.25 Multiplete -—- -
1.4-difenilbutano- | 3.66 Singulete --- -ee
2,3-diona Fenilos 7.32 Multiplete - ---

Tabla 4.- Desplazamientos quimicos de cloruros de acilo en el sistema Sml,/THP/HMPA
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5.2.3 Espectroscopia de infrarrojo

En todos los espectros de infrarrojo podemos notar claramente la presencia del
grupo carbonilo (C=0) en la zona esperada (1800-1600 cm™). Podemos notar también la
presencia de carbonos saturados en la zona por debajo de los 3000 cm™ que corresponden a
los carbonos saturados del, 1,6-difenilhexano-3,4-diona, 2,7-dimetilocta-2,6-diene-4,5-
diona, octa-2.6-dieno-4,5-diora, 1,4-difenilbutano-2,3-diona, respectivamente. Por otra
parte se pueden ver las bandas de los carbonos insaturados en la zona que esta por arriba de
los 3000 cm™ y en los espectros podemos ver una banda que esta junto a la banda del
carbonilo; esta banda es un sobretono que nos indica que la doble ligadura se encuentra

conjugada al grupo carbonilo de la molécula en cuestion.
5.2.4 Espectrometria de masas

El anilisis por espectrometria de masas muestra que las 1,2-dicetonas tienen un
patrén de fragmentacién muy similar (Esquema 22), es decir, en todos se ve el fragmento
correspondiente a la mitad de la molécula el cual, generalmente, es el que nos da el pico
base, se observa también, la pérdida de 28 unidades los cuales corresponden a los grupo
carbonilo (C=0) y por ultimo las perdidas de fragmentos de 13 o de 14 unidades, las cuales
corresponden a las perdidas de los fragmentos CH o bien CH, respectivamente.

0

R -RCO 3 =GO +
R —— R—(C=0 ——> R

O
Esquema 22.- Esquema de! patron de fragmentacion de las 1,2-dicetonas
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5.3 Reactividad del cloruro de 3-trifluorometilcinamoilo con el sistema

SmITHP/HMPA.

En el caso del cloruro de 3-trifluorometilcinamoilo el producto obtenido fue el

siguiente (Esquema 23):

Cl HP

/

\

HMPA ;
F,C CF,

F;C
Esquema 23. Reaccion del cloruro de p-trifluorometilcinamoilo en el sistema
Sml,/THP/HMPA.
5.4.1 Propuesta de mecanismo de reaccion

Proponemos el siguiente mecanismo de reaccién:

2 3 9

Smi, 1 o] Smi,
(48 L Il G ™ o
RCOCI === RCOC, Sml,) ——= R-C » + [Smi,C| —= R+ +CO R
ﬁ’\ RCOCI
R-C - \
RCOR
10

Esquema 24. Mecanismo de reaccion propuesto para la formacion de la cetona.

La descarboxilacién de especies como la 2 para la obtencién de especies como la 9
ha sido reportada en la literatura*®*’. Esta especie puede evolucionar hasta la formacion de
la correspondiente cetona y proponemos que se pueden seguir dos posibles rutas: Una de
ellas es en donde otro equivalente de Sml;, forma el correspondiente carbanion y el
consecuente ataque nucleofilico. La segunda posibilidad es que se formen los

correspondientes radicales libres y el consecuente acoplamiento de estas especies para la
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obtencion de la cetona. Se ha visto* que los radicales no pueden permanecer mucho tiempo
en un medio reductor como lo es el medio en el que se trabajo y el radical tiende a formar
de manera cuantitativa el carbanion. por lo cual proponemos que la via de formacion de la
cetona sigue la ruta del acoplamiento del carbanién con el cloruro de acilo. Lo anterior abre
la posibilidad de realizar estudios posteriores para establecer con seguridad un mecanismo
apropiado para la formacion de estas especies. yva que hasta el momento no se ha informado

en la literatura algo al respecto.
5.4.2 Resonancia magnética nuclear

Los datos de desplazamiento quimico y la multiplicidad de sedales se encuentran

resumidos en la tabla 3:

Producto Proton S(ppm) | Muitiplicidad 'J (Hz)
.5-bis[4- 1 770 Doblete 7.7 (H2)
(trifluorometil)fenil] 2 7.66 Doblete 7.7 (H-1)
penta-1,4-dien-3-ona 3 7.80 Doblete 15.9 (H-4)
3 6.52 Doblete 15.9 (H3)

Tabla 5.- Desplazamientos quimicos del cloruro de 3-trifluorometilcinamoilo en el sistema
Sml,/THP/HMPA.

De la misma manera. como se observd en los espectros de resonancia magnética
nuclear con los cloruros de acilo en el sistema Smly/THF/HHIMPA y el sistema
Sml,/THP/HMPA, el protén que se encuentra en posicion B con respecto al grupo carbonilo

presenta una mayor desproteccion de densidad electrénica respecto al proton en posicion a.
5.4.3 Espectroscopia de infrarrojo y anilisis elemental

En el espectro de infrarrojo podemos notar claramente la presencia del grupo

carbonilo (C=0) en la zona esperada (1800-1600 cm’'). Podemos notar también dos bandas
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que estan junto a la banda del carbonilo: estas bandas son los sobretonos que nos indica que
existen dos dobles ligaduras conjugadas al un solo grupo carbonilo. Esto se comprueba con

los andlisis elementales que se muestran en la tabla 6.

Producto Elemento | Andlisis elemental | Andlisis elemental | Andlisis elemental
(tedrico, %) (teorico, %) (experimental, %)
RCOR RCO-COR
1,5-bis[4- C 61.62 60.30 60.98
(trifluorometil)fenil] H 3.24 3.01 3.13
penta-1.4-dien-3- 0 4.32 8.04 4.28
ona

Tabla 6.- Comparacion de analisis elementales tedricos y experimentales.

5.4.4 Espectrometria de masas

El andlisis por la 1,5-bis[4-

(trifluorometil)fenil]penta-1,4-dien-3-ona tiene un patrén de fragmentacién muy sencillo

espectrometria de masas muestra que
(Esquema 25), es decir, se ve el fragmento correspondiente a RCO el cual es el que nos da
el pico base, se observa también. la pérdida de 28 unidades los cuales corresponden a los
grupo carbonilo (C=0) y por ultimo las perdidas de fragmentos de 13 y 19 unidades, las

cuales corresponden a las perdidas de los fragmentos CH y del radical F, respectivamente.

=R =-CO

—— R—(C=0 —= R’

X

R R

Esquema 25.- Esquema del patrén de fragmentacion de la 1,5-bis[4-
(trifluorometil)fenil]penta-1.4-dien-3-ona




V1. CONCLUSIONES
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. Al hacer reaccionar los cloruros de acilo con ¢l sistema Sml,/THF/HMPA se llevo a

cabo una reaccién de apertura del THF para dar los correspondientes ésteres de 4-

yodobutilo.

. En el caso del cloruro de benzoilo con el sistema Sml,/THF/HMPA se obtuvo la

1,2-difeniletanodiona.

. Cuando se cambio el THF por el THP, los cloruros de acilo reaccionaron para dar

las correspondientes 1,2-dicetonas.

. Para el cloruro de 3-trifluorometilcinamoilo con el sistema Sml/THP/HMPA se
observo una decarbonilacion para dar la 1,5-bis[4-(trifluorometil)fenil]penta-1.4-
dien-3-ona.

. Se caracterizaron todos los productos obtenidos por RMN ('H, *O)LIR y EM.

. Se logro establecer una tendencia en cuanto al uso de los disolventes utilizados.

. En el caso de los cloruros de acilo o—f insaturados no se observaron

modificaciones al enlace doble, es decir, reducciones o adiciones de algtin tipo.
. Se han propuesto mecanismos de reaccion para la formacion de los ésteres, sin

embargo, se encuentra abierta la posibilidad de realizar estudios posteriores para

establecer con seguridad su mece ~izmo de reaccion.
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