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Abstract

It was found that thermolysis of dilute solutions of pure dialkyl phenyleyclo
propene 3 3-dicarboxylates does not lead to any reaction at all while the thermol-
ysis of concentrated solutions of these compounds slowly leads to the farmation
of dimers, These dimerx derive from diradical intermediates generated by specific
homolytic cleavage of the ring C-C bond nearer to the phenyl group. The furma-
tion of 2-alkoxy-3- carboalkoxy-5-phenylfurans from dialkyl phenyleyclopropene-
3,3 dicarboxylates is viewed as mainly a catalytic reaction in which furans gener-
ated in trace amounts together with the cyclopropenes catalyze their conversion
into dipolar intenuediates, direct precursors of the furans. The dipolar inter-
mediates generate Ly heterolytic cleavage of the ring C-C bond nearer to the
phenyl group. The positive charge remain on the vinylic carbon and the neg-
ative charge on the oc-carbon to both carboalkoxy groups. Both charges are

stabilized by resonance.

Resumen

Sc encontré que en la termélisis de soluciones diluidas de fenilciclopropeno-3,3-
dicarboxilatos de dialquilo no se genera ningin producto mientras que en la
terménis de soluciones concentradas de estos compuestos se generan dimeros. Fs-

tos dimeros se derivan de intermediarios dirradicales generados por rompimiento
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homolftico especifico en ¢l anillo del enlace C C més cercano al grupo fenilo. La
formacién de 2-alioxi-3-carboalcoxi-5-fenilfuranos a partir de ln.;- fenilciclopropeno-
3.3 dicarboxilatos de dialquilo se visualiza como principalmente una reaccién
catalitica en la cual furanos generados en trazas junto con los ciclopropenos,
catalizan su converaidén a intermediarios dipolares, presursores de los furanos.
Los intermediarios dipolares se generan por rompimiento heterolitico en el anillo
del enlace C-C mas cercano al grupo fenilo. La carga positiva queda en ¢l carbono
vinflico y la carga negativa cn el carbono o a los grupos carboalcoxi. Ambas

cargas se estahilizan por resonancia.

ANTECEDENTES

Hace algiin tiempo presentamos un método sintético general de ciclo-
propeno-3,3-dicarboxilatos de dialquilo' . Se sintetizaron cinco de
estos compuestos:

1Ri=R:=H R =FEt
Ry

CO:R 2R1=M€.R7 - fl,R:Et
3KRy=Ph Re=H R=Ft
R RGO L 4 R, =PhRyo=Me R= Me
2

95Ky, - Et,Rp=H R= Me

Después de una sintesis de 3 cuando se traté de purificar este com-
puesto por cromatografia de columna en gel de silice, se observé que
el compuesto desaparecié y en su lugar se recuperaron los compuestos
8 y 9. Parecié razonable que estos compuestos se hubieran generado
de 3 via el furano 7 como se muestra en el esquema 1. Es logica la
apertura del anillo dada la alta energia de tension asociada al anillo
insaturado de tres miembros.

Los furanos como 7 son muy labiles? por lo cual es razonable que 7
no se hubiera podido aislar y que se convirtiera cn 8 y 9 en el medio
de la cromatografia de colnmmua.
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Esquema 1,

Fue interesanle encontrar en la literatura que la fotélisis del ciclo-
propeno 10 generd el furano 11 en buen rendimiento?.
Ph H
Ph
n -
~ () Me
CHy :
(M3 OMe
10 3!
Una comparacién de las dos reacciones sugiere que la formacién de
7 a partir de 3 ocurre térmicamente como se muestra en el esquema
1. Esta interpretacién estd de acuerdo con el mecanismo propuesto
para la apertura térmica de ciclopropenos®! en el cual ocurre ini-
cialmente un rompimiento homolitico del enlace ¢ C-C mas débil
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del anillo para generar un diradical 6 como el primer intermediario
reactivo. La anterior interpretacion sugiere que las termolisis de
arilciclopropeno-3,3-dicarboxilatos de dialquilo como 3 y 4 generarian
2-alcoxi-3-carboalcoxi-5-arilfuranos como 7 y 12. Dado lo interesante
y potencialmente 1til de ésta reaccién decidimos investigarla,

Ph OMe
Ph
COMe

NS COsMe
(il o e

Gy CO,Me

DISCUSION Y RESULTADOS

Se sintetizoé el ciclopropeno dimetilado 3a analogo de 3 con el [in de
simplificar los espectros de '"HRMN de los prodnetos. 3a se purificd
al maximo y se sometio a termolisis en solnciones dilnidas de CCl, y
de benceno en los respectivos puntos de chullicién de los solventes.
Se observo que no ocurrié reacciéon en absoluto en ninguno de los dos
casos y el ciclopropeno 3a se recuperé intacto. La termdlisis simnilar
de 4 en benceno tampoco produjo ninguna reaccién. La termdlisis de
una solucion concentrada de 3a en CCly en un tubo sellado de RMN
prodnjo su lenta descomposicion como se observé al tomar espectros
sucesivos. Analisis por CCD de la mezcla reaccionante final mostrd
la presencia de al menos cinco productos. Se pudo aislar e identificar
a dos de estos productos correspondiendo a los dimeros 13 o 14 y
a 15. En la termolisis no se produjo nada del furano 7a como se
esperaba. En el esquema 2 se detalla como creemos que ocurrio la
formacion de los dimeros 13 o 14 y 15 en la termdlisis de 3a. En la
literatura encontramos reportes de dimerizaciones analogas®.
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Esquema 2

Ya que la reaccion térmica de 3a no generd el furano 7a esperado
pensamos que como 3 se convirtié en 7 durante la cromatografia de
columna , 3a andlogamente debia convertirse en 7a al ser sometido a
cromatografia de columna. Quedamos sorprendidos cuando al pasar
a 3a a través de una columna larga cmpacada con gel de silice obser-
vamos que ningin cambio le aenrrié al ciclopropeno 3a. Analizando
la diferencia entre las muestras de 3 y 3a sometidas a cromatografia
de columna nos dimos cuenta que 3a fue purificado rigurosamente por
recristalizaciones sucesivas mientras que 3 no lo fue intentandose 1a
cromatografia de columna precisamente como proceso purificativo.
Légico fue pensar que alguna impureza presente en 3 sirvio para
catalizar su conversién a 7 durante la cromatografia de columna. En
la literatura encontramos reportes que corroboran que la conversiéon
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de ciclopropenos analogos a 3 a furanos es nuna reaccidén catalitica.
Pincock y Moutsokapas? encontraron que la conversién de 17 a 18 no
es simplemente una reaccion térmica sino que requiere de catalisis
metalica (Esquema 3).
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Esquema 3

Cho y Liebeskind® encontraron que la isomerizacion de cicloprope
nilcetonas a furanos requiere la presencia de tetracarbomlelororodio
(I) como catalizador. De mucha relevancia en nuestro caso fue la
observacién hecha por Davies y Romines’ de que los ciclopropenos
19 y 20 se convierten en los furanos 21 y 22 al tratar de purificarlos
por cromatografia de columna mostrando un comportamiento com-
pletamente analogo a nuestro ciclopropeno 3.

Ar OFt
Ar
COqE!
G0, Bt e
W " CO kL
3 Ar - Ph 7 Ar = Ph
19 Ar - 4-metoxifenil 21 Ar = 4 metoxifenil
20 Ar = 3,4-dimetoxifenil 22 Ar = 3,4 dimetoxifenil

Dos hechos adicionales corrobaran nuestra idea de que es alguna im-
pureza presente, seguramente generada simultaneamente con el ciclo-
propeno, el catalizador que promueve la isomerizacion ciclopropeno-
furano. Primero cuando se prepard el ciclopropeno 3 “impuro” y
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se dejo por si solo en solucién cloroférinca durante varios dias | se
observé que el ciclopropeno lentamente se descompuso originando
nn compuesto que cou base en el espectro de '"HRMN de la mezcla
parecio ser 7. Fué imposible aislar a 7 dada su gran labilidad. Es
importante contrastar este comportamiento con el de una solucion
cloroférmica de 3a puro en la cual no se observé ningin cambio por
mas tiempo que se dejara transcurrir,

Segundo: Davies y Romines’ encontraron que cuando una mezcla
reaccionante commpuesta principalmente por el ciclopropeno 23 (85%)
y el furano 24 (6%) se deja durante 5 dias ocurre la conversion del
ciclopropeno 23 al furano 24:
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El anterior resnltado indica que es el furano inicialmente producido
en pequena cantidad (6% ) la especie que cataliza la isomerizacion de
23 a 24. Creemos que de una manera analoga en las otras isomeriza-
ciones ohservadas (3 a 7, 19 a 21 y 20 a 22) se debe haber generado
inicialmente trazas de furanos que contaminan los ciclopropenos y
gue actian como catalizadores de las reacciones.

Aceptando la propuesta de Davies y Romines’ de que los precur-
sores de los furanos son intermediarios polares como 25, veamos como
creemos que se generd trazas del furano catalizador 26 durante nues-
tra preparacién de 3. Es necesario recordar que el ciclopropeno 3
se origind por tratamiento del bromuro de alilo 27 con t-BuOK en
DMSO!'. (Esquema 4).
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Esquema 4

El decaimiento de diradicales 1,3 como 28 a carbenos vinilicos como
25 es un proceso factible ya conocido®. Igualmente es conocido el
hecho de que los diradicales 1,3 como 28 son los precursores de los
ciclopropenos como 37,

Veamos ahora como creeemos que se generaron trazas de los furanos
catalizadores 21 y 22 en la preparacién de los ciclopropenos 19 v 20
por ¢l método de Davies y Romines. (Esquema 3).
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Esquema 5

La conversion de los ciclopropenos 3, 19 y 20 en los furanos 7, 21 y
22 por la accion catalitica de trazas de furanos debe llevarse a cabo
via intermediarios dipolares como se detalla en el esquema 6.
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Esquema 6
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En su articulo Davies y Romines” presentan evidencia en pro de
intermediarios dipolares tipo 28 como los directos precursores de los
furanos.

PARTE EXPERIMENTAL
Preparacion de los ciclopropenos 3, 3a y 4

Los ciclopropenos 3 y 3a se prepararon por el método de Paredes
et al' en DMSO. 3a se purificé por recristalizaciones sncesivas hasta
obtener un producto muy puro de p.f. 63-64 °C. 3 se separd de la
mezcla reaccionante por una cromatografia de colummna rapida y el
compuesto no se purificd mas. 4 se prepard por el método de Berg®.
Para 3a "HRMN (60 MHz, CCl,) 6§ 7,3 (5H, m), 6,7 (1H, s), 3,5 (6H,
s); IR (KBr) 3120 m, 2940 m, 1715 f, 1430 f, 1255 (dos bandas anchas
y fuertes) 1190 m, 1055f, 760 m, 690 f cm™'.

Separacién e identificacién de los derivados del furano 7

Cuando el ciclopropeno 3 de la anterior sintesis se pasé a través
de una columna larga empacada con gel de silice y se eluyé con
mezclas de CCl; y CH;Cl; de polaridad creciente, se observé que el
ciclopropeno desaparecio y en su lugar se obtnuvo dos fracciones cada
una de las cuales contenia un compuesto puro (CCD). Cuando sc
evapord el solvente en cada fraccion se obtuvo un producto eristalino.
Cada especie cristalina se ideutificd con base en sus espectros de
'"HRMN y masas. La especie de la primera fraceion se identificd como
un complejo de 8 y etanol (2:1) como se explica a continnacion:
Espectro 'HRMN (300 MHz, CDCl,)
s ] 0= M4
H-O-CH,CH3
h d b

A
c i COCHON,
c'a

R(( " allia04)
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Senial &  Integral
i(s) 8,50 23,3
g{m) 7,50 56,3
f(m) 7,40 79,1
e(m) 7,15 29,7
c(c) 4,20 54,5
a(t) 1,25 78,6

Espectro de masas (fragmentos principales)

Senal ¢ Integral
h(s) 84 12,0

d(c) 4,35 25,4
b(t) 1,38 38,1
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La especie de la segunda fraceion se identificé como 9 como se explica
a conlinuacion:

Espectro "THRMN (60 MHz, C.Cly)
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Senal
e(m)

d(m)
c(m)

b(m)
a(t)

]
7,80
7,30
3,95
3,40
1,10
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Integral
2,5
3,9
6,5
2,5
8,0

DN oW o

Espectro de masas (fragmentos principales)

e/m
278
278-260

278-233

187

105

77

Termodlisis de 3a y 4 a alta dilucién
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M+

H,0
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"

I'h

"

C=0!
Mt

PhC
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Una solucion de 91,6 mg (0,395 m mol) 3a en 200 mL CCly se refluyd
por 43 horas. El curso de la posible reaceion sc monitoreé por CCD.
No ocurrié ninguna reaccion y el ciclopropeno se recuperé intacto.
Una solueién de 253 mg (1,03 m mol) 4 en SmL benceno se refluyo
por 12 horas. El curso de la posible reaccion se monitoreé por CCD.
No ocurrid ninguna reaccion y el ciclopropeno se recupero intacto.

Termaolisis de 3a en soluciéon concentrada

Una solucion de 120 mg (0,52 m mol) 3a en 0,5 mL CCl4 se colocd
en un tubo de RMN. Luego se selld el tubo y se coloco dentro de un
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bafo refluyente de benceno. Cada hora se saco el tubo y se tomo un
espectro de '"HRMN. Se observé que 3a se descomponia lentamente.
La termodlisis se llevé a cabo durante 24 horas. La meuscla reaccio-
nante final se analizé por CCD utilizando una mezcla de CH;Cly,
hexano y acetato de etilo (2:2,5:0,5) observandose la presencia de
por lo menos cinco productos. La mezcla se someti6 a separacion
por cromatografia de columna en gel de silice obteniéndose dos frac-
ciones principales.

En cada fraccion la evaporacion del solvente y la recristalizacién del
residno de metanol produce especies cristalinas. Una de las especies
corresponde a un compuesto puro (CCD) mientras la segunda especie
correspornde a una mezcla del compuesto anterior y un segundo com-
puesto (CCD).

Al compuesto puro se le asigné la estructura 13 o 14 con base en su
analisis espectréometrico:

"HRMN (300 IIMz, CDCls) 7,42 y 7,21 (10 H, dos multipletes), 7,13
(2 H, s) 3,6 (GH, s), 3,44 (6Il, s); espectro de masas (fragmentos
principales) e/m 464 (M*1), 432, 368, 345, 313, 226, 215, 129, 77, 59;
UV (CCly) Amer 320 mm.

Al segundo compuesto se le asigné la estructura 15 con base en su
espectro de "THMN (300 MHz, CDCl,, decontando los picos perte
necientes al primer compuesto) § 7,9(m), 7,76(s) y 7,52(m) (10 H),
554 (1H,s), 4,72(1H,s) 3,84 (6Hs), 3,7 (6H,s).

Isomerizacién de 3 a 7 a temperatura ambiente en solucién
cloroformica

Una solucion de 60 g del ciclopropeno 3 preparado en la seccion 1 en
0.5 mI, CDC; se colocd en un tubo de RMN. El espectro de 'HRMN
inicial (60 MHz) fue: 6 7,4 (5H, m), 6,95 (1H,s), 4,1 (4H,c), 1,2 (6H.,t)
apareciendo también un singlete muy pequeno en é 6,7. Después de
una semana un nuevo espectro de 'HRMN revelo la desaparicién
parcial de 3 y la aparicion de un nuevo compuesto o compuestos.
El espectro aproximado de 'HRMN del nuevo compuesto se obtuvo
descontando los picos pertenecientes a 3:4 7,4(5H,m), 6,7 (1H,s).
4,2(4H,m), 1,4(6H,m).

Este espectro parece corresponder a 7. Fue imposible el aislamiento



100

R. PAREDES, C. GARCIA, Reacciones Termica y...

del presumible furano 7 por medios cromatograficos ya que ocurrié
descomposicion.
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