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RESUMEN

Se estudia la sintesis y el comportamiento térmico de sales de
trifenilfosfonio di sustituidas en el C a, con estructuras PhsP*-CH(CO2R)-CO2R’ X
donde R=-CHs, y R’ = -CH2-CHs: 4 ; R= -CH2-CH3 y R'= -C(CH3)3 : 5 ; R= -
C(CH3)syR"=-CHs: 6 ; R=-CHsy R" =-CHas: 7 ; R=-CH2-CH3 y R'= -CH2-CH3: 8 ;
y de sales PhsP*-CH(CO2R")-CH2-CO2R™ X~ donde R” = -CH2-CH3z y R = -CHo2-
CHas: 11 ; R"= -C(CH3)s y R”’= -CHs: 12 y X corresponde a Br. Las sales de
fosfonio estudiadas se han obtenido a partir de los correspondientes lluros .Estos
lluros disustituidos, reaccionan con acido bromhidrico generado “in situ” en la
reaccion térmica, por medio del uso de bromohidrato de trifenilfosfina, para formar
las correspondientes sales de fosfonio.

La descomposicion térmica de estas sales de fosfonio, a través de
descarboxilaciones, da lugar a la formacion de nuevas sales de fosfonio mas
estables. Se observa que el grupo alcoxicarbonilo mas voluminoso es el
preferentemente descompuesto, formando asi alquenos mas sustituidos.

Para R#ZR’ en la serie estudiada, la termdlisis puede generar las sales PhsP*-
CH2-COz2R X, Ph3sP*-CH2-CO2R’ X, PhsP-CHs Xy oxido de trifenilfosfina,
Ph3P=0

Para R=R’ en la serie estudiada, la termdlisis genera solo la sal PhsP*-CH2-CO2R
X~ como unico producto pesquisable.

La descomposicion térmica de las sales de fosfonio 11 y 12 fue llevada a
cabo para mostrar que las sales de fosfonio disustituidas ofrecen un
comportamiento general provocando una o-descarboxilacion. En esta forma,

invariablemente el producto obtenido es Ph3sP*-CH2-CH2-CO2R”"X"

Por otra parte se analiza la descomposicion térmica de lluros de fosforo,
PhsP=CH-CO:zEt, frente a 2-haloacetatos de alquilo, X-CH2-CO2R2, actuando
estos ultimos como precursores de carbenos a través de a-eliminaciones .Para
generar asi la sal de fosfonio Ph3sP*-CH2-CO2CH2CHsX" , la descomposicion
térmica de esta sal transcurre por interaccion del haluro sobre el grupo alquilo |,

actuando como base , dando lugar a una descarboxilacién con pérdida de COz2 y
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generando un iluro reactivo ,PhsP=CHz2, este iluro puede reaccionar como base o
nucledfilo. Como base, reacciona con HX para generar la sal PhsP*-CHs X.
Actuando como nucledfilo puede reaccionar con 2-haloacetatos de alquilo,

produciendo una nueva sal de fosfonio Ph3P*-CH2-CH2-CO2R2 X.

Se estudian los factores que afectan a la reaccion, tales como,
temperatura, naturaleza del solvente y estequiometria. La descomposicion
térmica con relacion molar iluro : halo acetato de alquilo 1:1 produce las sales
PhsP*-CH2-CO2CH2CH3X" y PhsP-CH3s X° como producto principal. Por otra parte
se analiza que un exceso del 2 haloacetato de alquilo (relacion molar 1 : 2 =iluro :
2-haloacetato de alquilo )favorece la formacion de nueva sal de fosfonio PhsP*-
CH2-CH2-CO2R2 X". Para la serie estudiada un cambio en la temperatura da cuenta
de la formacion de sales a diferentes temperaturas. El calentamiento de la
reaccion en solventes inertes (PhH) solo lleva a la formacion de PhsP*-CHo-

CO2CH2CH3sX como unico producto pesquisable

Con los resultados obtenidos en este estudio se complementa en forma
importante los resultados obtenidos con anterioridad y se reconoce un

comportamiento general para las sales de fosfonio mono y disustituidas .
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SUMMARY

Thermolysis reactions study of esters triphenylphosphonium salts and
mono- and diesteres phosphorous ylides

Thermal decomposition of disubstituted triphenylphosphonium salts in the a
C, with structure Ph3P*™-CH(CO2R)-CO2R’ X, were studied where
R=-CHs, y R’ = -CH2-CH3s: 4 ; R=-CH2-CH3 y R'= -C(CH3)3: 5 ; R=-C(CH3)sy R’ =
-CHs: 6 ; R=-CHs y R' = -CHzs: 7 ; R= -CH2-CH3 y R'= -CH2-CHa: 8 ; and of salts
PhsP*-CH(CO2R”)-CH2-CO2R™ X~ where R” = -CH2-CH3z y R = -CH2-CHs: 11a ;
R”= -C(CHzs)s y R”’= -CHzs: 12a and X corresponds to Br. The phosphonium
salts studied, were obtained from the corresponding Ylides. These disubstituted
Ylides react with hydrogen bromide,generated “in situ” in the reaction, by use of
triphenylphosphine hydrobromide, to generate the corresponding phosphonium

salts.

Thermal decomposition of these phosphonium salts, by decarboxylation
lead to new more stable phosphonium salts. It's observed that the bulky group
alkoxycarbonyl decompose preferably , thereby forming the more susbstituted
alkene. For R=R’ in the studied series , thermolysis gerenates salts PhsP*-CHa-
COz2R X, Ph3P*-CH2-CO2R’ X, PhsP-CHs X and triphenylphoshine oxide |,
PhsP=0. In the studied series for R=R’, thermolysis generates only the salt PhsP*-

CH2-CO2R X as a single identified product.

Thermal descomposition of phosphonium salts 11 and 12 was carried out to show
that the disubstituted phosphonium salts offer a general thermal behavior leading
to a-descarboxylation . In this manner invariably the main product obtained is
PhsP*-CH2-CH2-CO2R"’X.

On the other hand the thermal decomposition of Phosphorus Ylide,
PhsP=CH-CO:2Et with alkyl 2- haloacetate, X-CH2-CO2R2, is analyzed, these latter
acting as carbene precursor through a a-eliminations . To generate the
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phosphonium salt PhsP*-CH2-CO2CH2CH3X" Thermal decomposition of this salt
occurred by interaction of halide on the alkyl group, acting as a base, resulting in
descarboxilation with loss of CO2 and generating a reactive ylide,PhsP=CH2 this
ylide can act as base or as a nucleophile. As a base , it reacted with HX to
generate the phosphonium salt PhsP*-CHs X .Acting as a nucleophile can react
with alkyl 2- haloacetate, producing a new phosphonium salt PhsP*-CH2-CHz2-
COz2R2 X

Factors affecting the reaction were studied , such as temperature, nature of
solvent and stoichiometry. Thermal decomposition with molar ratio 1:1 ,ylide :alkyl
2-haloacetate, gererate the salts PhsP*-CH2-CO2CH2CH3X" and PhsP-CHsz X as
main products. On the other hand an excess of alkyl 2-haloacetate (molar ratio 1:2
, ylide: alyl 2-haloacetate) promotes the formation of the new phosphonium salt
PhsP*-CH2-CH2-CO2R2 X.For the studied series a change in the temperature
realizes the generation of salts at different temperatures. Heating the reaction
under inert solvents (PhH) only leads to the generation of PhsP™-CH2-
CO2CH2CH3sX as a single identified product.

In this study the results are given as an important complement to those
previously obtained, where a general behavior for mono and disubstitutes salts is

recognized .
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1. INTRODUCCION

Los lluros de trifenil fésforo se destacan por su reactividad como nucledfilos
y como bases. Sin embargo, sus precursores, las sales de fosfonio, no han sido
tan extensivamente estudiados en Sintesis Organica. 4. El estudio de las sales de
trifenilfosfonio especialmente aquellas que presentan en el carbono a vecino al
fésforo, sustituyentes electroaceptores de electrones, han revelado que estos
compuestos poseen una quimica propia de un alto interés para la sintesis
organica. Se ha descrito la descomposicion térmica de esteres de sales de
trifenilfosfonio, PhsP*-CH2-CO2R X (R= alquilo, fenilo, X = hal6geno), en el estado
de fusion, estudiando los factores mecanisticos que determinan la termdlisis. @ Por
otra parte, los cetoiluros de trifenil fosforo, PhsP=CH-COR, sufren termalisis a
presion reducida para generar acetilenos sustituidos, CH=C-R, y oOxido de
trifenilfosfina, PhaP=0.©)

Los esteres de etilo y de igual forma de iso-propilo y ter-butilo dan cuenta del

siguiente curso mecanistico para la termdlisis de sales de fosfonio.® . (figural)

sal de fosfonio |

o R 2 1
Pl A ;
th@‘L@LCHZ = PhgP=CH, + HX+ CO, + HC=C,
|l| iluro reactivo R

o

‘ Reaccioén acido-base (Transilidacion)

i i

Reaccién acido-base

+ - + -
PhzP—CH3 X PhsP—CH3 X el
+ sal de fosfonio T
O 1 R2 A R'=H, RZZCHS
R _
e L = Php=0

Figura 1 Mecanismo de descomposicion de halogenuros de alcoxicarbonilmetiltrifenilfosfonio.



En cambio, los esteres de metilo en las sales de fosfonio difieren en la generacién
de halogenuros de metilo en vez de olefinas y posteriormente en sales de etil
trifenilfosfonio en lugar de trifenil metilfosfonio ).

o lHuro |
+
Ph3PQ‘L®CH;> A . phgp=CcH, +HiC-Br+ co,
| -
B Br

‘ Reaccidn acido-base (Transilidacion)

’ '

Reaccion alquilaciéon

sal de fosfonio Il PhyP—CH, BI’ PhsP—CH,CH; BT sal de fosfonio iz
+
0 A
Ph3P§/“\O/CH3 —— > PhyP=0

la

Figura 2 Mecanismo de descomposicion de halogenuros de metoxicarbonilmetiltrifenilfosfonio

El iluro reactivo, [Ph3sP=CH:], formado en la termdlisis de las sales de fosfonio,
puede interactuar con electrofilos externos como a-bromo esteres, Br-CH2-CO2R.

(figura 2)



Se ilustra la formacion de sales de fosfonio por reaccion de lluros de trifenilfésforo

con o- bromo esteres via carbenos

o}

o) J\
+ X
Ph3P\/U\O/\ (\cl' OR
H

O
PhsPx O/\ + ﬁc)l\

lia

Phsp\)LoACHz +  :CHCO,R,
| -
1 H o X

Figura 3 Mecanismo de formacion de sales de fosfonio partir de lluros y bromoacetatos de alquilo

via a-eliminacién

1.1 OBJETIVOS GENERALES

En este trabajo, se propone estudiar la termdlisis de ésteres de lluros de
trifenilfosforo, PhsP=CH-CO2zR, en presencia de 2-haloacetatos de alquilo, X-CHa2-
COz2R (X= haldégeno, R = alquilo). También se estudiard el comportamiento
térmico de sales de trifenilfosfonio mono y disustituidas en el C a, con estructuras
PhsP*-CH2-CO2R X ; PhsP*-CH(CO2R)-COz2R’ X~ y Ph3P*-CH(CO2R")-CHz -
COz2R™ X, en presencia o0 ausencia de o-halo ésteres , X-CH2-CO2zR, donde

X=Br CI'y R igual o diferente a R’

Sera importante estudiar los factores que influyen en la transformacion de la sales
de trifenifosfonio en lluros, tales como el efecto térmico (termdlisis) y el de otras

especies reactivas presentes en el medio de reaccion (carbenos)

El Esquema 1 ilustra los posibles cursos mecanisticos para la termolisis de lluros
de fésforo y de sales de fosfonio intermediarias ( | y IV) de acuerdo a los

antecedentes informados en la introduccién






1.2 HIPOTESIS DE TRABAJO

El uso de altas temperaturas, un exceso de a-haloésteres , empleando
solventes de mediana a alta polaridad ,pueden propiciar las a-eliminaciones con

formacion de carbenos My transferencia de HBr (Q)

La formacién “in situ” de HBr (g) a partir de sales de fosfonio de ésteres de etilo
, Se podria evitar utilizando los ésteres de metilo, PhsP*-CH2-CO2-CHs Br . Por el
contrario, la formacion de HBr (g) se favorecera empleando como precursor el

bromohidrato de trifenilfosfina en la reaccion de termolisis.
PhsP-HBr —4, PhsP + HBr

El uso de bromohidrato de trifenilfosfina permitira usar lluros disustituidos de
trifenilfésforo estables, como precursores de las sales de fosfonio que se

formaran “in situ” en la reaccion.
1.3 OBJETIVOS ESPECIFICOS

El curso especifico de las reacciones se estudiara mediante el control de los

siguientes factores:

a) Control estequiométrico dado por la relaciones molares iluro / haloester =
1:1, obien 2:1 0 1:2.

b) Control de la temperatura a 25°c , 40-44 °Cy 70-80°C.

c) Naturaleza del solvente: No proticos, apolares (PhH) o de mediana
polaridad ( AcOEt)



1.4 PLAN DE TRABAJO

-Sintesis de ésteres de sales de trifenilfosfonio 10 PhsP*-CH2-CO2-R Br (R=
Me,Et, i-Pr,ter-Bu)

-Sintesis de  lluros de trifenil fosforo del tipo Ph3sP=C(CO:2R)-COz2R’ y
PhsP=C(CO2R”)-CH2-CO2R"’ por transilidacién ©®).

-Sintesis del bromohidrato de trifenilfosfina , PhsP-HBr .

-Sintesis de diesteres de trifenilfosfonio por reaccion de iluros disustituidos con
PhsP-HBr .

-Estudio de reacciéon de lluros del tipo A , Ej: PhsP=CH-CO2-CH2CHs con 2-
bromoesteres, Br-CH2-CO2Me, a bajas y altas temperaturas variando las
relaciones iluro/bromoester = 1:1 ; 1.2 ; en diferentes solventes de distinta

polaridad (benceno, AcOEt,etc).

-Analisis estructural de los productos formados, principalmente por
espectroscopia *H-RMN. Comparacion estructural de los productos con modelos

estandares sintetizados por una via sintética diferente.
1.5 RESULTADOS ESPERADOS

-Obtencién de evidencias mecanisticas adicionales, por estudio de los productos
de reaccion, para las transilidaciones que requieren el empleo de bajas
temperaturas, evitando el uso de a-haloésteres que actuen como precursores de

carbenos a través de a-eliminaciones .

-La formacion del bromuro de metil trifenilfosfonio, PhsP*-CHs Br, debe
predominar puesto que es un producto termodinamicamente estable ,donde su
precursor puede formarse tanto en solventes de mediana polaridad como en un

medio apolar.



-Grupos metilenos que presentan como sustituyentes atomos o grupos de baja
electroafinidad no formaran sales de fosfonio via carbenos, aln en presencia de

solventes de mediana polaridad y a temperaturas medianamente altas.

-Una relacion iluro/bromoester = 1:2 o con un mayor exceso de bromoester

deberia favorecer la formacion de nuevas sales de fosfonio.
2. MATERIALES Y METODOS

Los materiales y métodos empleados en esta investigacion se detallan a

continuacion:

-Los reactivos usados fueron de firma Sigma-Aldrich Co. o Merck & Co., Inc.
de calidad PA o PS.

-La caracterizacion estructural de los compuestos sintetizados y productos de
termdlisis fue efectuada mediante Espectroscopia de Resonancia Magnética
Nuclear de Protones (*H-RMN),

-La espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear de Protones fue realizada
en un equipo BRUKER, modelo AVANCE DRX 300, con tetrametilsilano (TMS)
como estandar interno. Los desplazamientos quimicos (d) son entregados en
partes por millon (ppm) y las constantes de acoplamiento (J) en Hz. Se usa la
siguiente nomenclatura para la multiplicidad de las sefiales: s = singulete, d =
doblete, t = triplete, ¢ =cuarteto, q = quintuplete, sex = sextuplete, dd = doble
doblete, dt = doble triplete, m = multiplete, sa = sefial ancha.

-Los porcentajes informados en los productos de termdlisis corresponde a
porcentajes relativos en la mezcla (%), los cuales fueron estimados mediante el
andlisis cuantitativo de los espectros H-RMN considerando las relaciones

integrales.



-Las termdlisis producen didéxido de carbono, su emision visible durante la

experiencia, fue usada para estimar el término de la descomposicion.

2.1.- METODOLOGIAS SINTETICAS

2.1.1.- Bromoacetato de Metilo, Br-CH2CO2CHs, a ©.

La reaccion del acido bromo acético con metanol, en presencia de acido
sulfurico concentrado genera el bromoester con un 55% de rendimiento después
de un calentamiento a reflujo por 8 horas y purificacion.

PE: 137-140 °C /760 mm Hg. *H-RMN (CDClz): 8 3,84 (2H, s, -CH2-), 3,75 (3H, s, -
OCHs3) ppm.

2.1.2.- Bromoacetato de Etilo, Br-CH2CO2CH2CHs, b ©.

La esterificacion del acido bromo acético con etanol usando benceno como
solvente y en presencia de acido sulfurico como catalizador se realiza eliminando
el agua formada al estado de azeotropo usando una columna de Dean-Stark. La
purificacion se realiza segun literatura con un 86% de rendimiento
PE: 152 °C / 760 mmHg.

'H-RMN (CDCI3): 6 4,12 (2H, c, -OCH2-, J = 7,1Hz), 3,86 (2H, s, -CH2-), 1,19 (3H,
t, - OCH2CHs, J = 7,1Hz) ppm.

2.1.3.- Bromoacetato de Alilo, Br-CH2,CO2CH2CH=CHz, ¢

Sobre una solucién agitada de 21,85g (158 mmol) de acido bromoacético
en 25 mL de benceno anhidro se adicionan 38,8 mL (466mmol) de alcohol alilico y
0,25 mL de acido sulftrico concentrado, se calienta a reflujo por 8 horas en un
sistema acoplado a un refrigerante y a un tubo desecador con cloruro de calcio

anhidro. Una vez terminado el tiempo de reaccion se lava dos veces con agua (2
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x 100 mL), luego con una solucién de bicarbonato de sodio al 2 % y luego una vez
mMAas con agua hasta alcanzar un pH neutro. La fase organica se seca con sulfato
de sodio anhidro, después se filtra y el solvente se evapora en un evaporador
rotatorio quedando un residuo liquido. Obteniendo asi 9,8 g de Bromoacetato de

Alilo (35%), que no necesita de destilacion para su posterior uso

2.1.4.-Bromuro de Metoxicarbonilmetiltrifenilfosfonio, PhsP*-CH2CO2CH3 Br-, |

La reaccién de trifenilfosfina con bromoacetato de metilo (a) usando
benceno como solvente genera luego de 8 horas la sal de fosfonio (I) con un
rendimiento del 96 % pf: 158,9-160,3 °C

'H-RMN(CDClIz):0 7,96-7,65 (15H, m, PhsP), 5,70 (2H, d, P*-CH2-, J = 13,5), 3,62
(3H, s, -OCHs) ppm.

2.1.5.- Bromuro de Etoxicarbonilmetiltrifenilfosfonio,PhsP*-CH>CO>CH>CH3 Br-
e

La sal de fosfonio (Il) se genera por reaccion de trifenilfosfina con el
bromoacetato de etilo (b) usando benceno como solvente con un rendimiento del
99% pf: 142,2-144,0°C/Ph-H.

H-RMN(CDCls): & 7,71-7,42 (15H, m, PhsP), 5,49 ( 2H, d, P*-CHz, J = 14Hz), 4,02
(c, 2H, -OCH2-, J = 7,1Hz), 1,05 (t, 3H - OCH2CHs, J = 7,1Hz) ppm.

2.1.6.-Bromuro de Aliloxicarbonilmetiltrifenilfosfonio, PhsP*-CH>CO2CH>-
CH=CH2Br-, Il

Sobre una solucion agitada de 9,26g (35,34 mmol) de trifenilfosfina en
40mL de benceno anhidro se agrega, durante 20 min , una solucion de 6,09

(4,2mL;34,34 mmol) de bromoacetato de alilo (c) en 20 mL de benceno anhidro.



Luego de 6 hs de agitacion se observa la formacion de un sélido blanco, el cual es
filtrado al vacio y lavado con benceno frio. El sélido es secado en estufa al vacio
con una presion de 150 mbar a 25°C obteniendo 14,8 g de bromuro de
aliloxicarbonilmetiltrifenilfosfonio (I1) (91%) pf: 132,4-134,6°C/Ph-H.

IH-RMN(CDCls): & 7,98-7,62 ( m, 15H, PhsP), 5,78 (d, 2H, P*-CHz, J = 14Hz), 5,63
(m,1H, -CH2-CH=CHz, J = 17,2Hz), 5,15 (dd, 2H, -CH2-CH=CH>, J = 17,2Hz), 4,48
(dd, 2H, -CH2-CH=CH2,J= 10,4 Hz ).

2.1.7.-Bromuro de Terbutoxicarbonilmetiltrifenilfosfonio, PhsP*-CH>CO2>C(CHz)3z Br-
V. (9a,9b)

A una solucion agitada de 8,3 g (31,6 mmol)de trifenilfosfina en 20 mL de
benceno anhidro se agrega, en un transcurso de 20 min , una solucion de 6,12¢g
(4,6mL;31,4 mmol) de bromoacetato de t-butilo en 20 mL de benceno anhidro.
Luego de 8 hs de agitacion el solido formado es filtrado al vacio y lavado con
benceno frio. El sélido es secado en estufa al vacio con una presion de 150 mbar
a 30°C obteniendo 12g de bromuro de terbutoxicarbonilmetiltrifenilfosfonio (1V)
(86%) pf: 178,2-178,9 °C/Ph-H.

1H-RMN(CDCls):3 7,68-7,43 (15H, m, PhsP), 5,39 (d, 2H, P*-CHz, J = 14Hz) 1,21
(s,9H, -C(CHs)3) ppm .

2.1.8.- Metoxicarbonilmetilentrifenilfosforano, PhsP=CHCO,CHs, la ®

El tratamiento de la sal de fosfonio | en un sistema bifasico agua/benceno
con una solucién de hidroxido de sodio al 5 % genera luego de procedimientos
indicados y purificacion el iluro la con un rendimiento del 72 % pf: 168-170°C /
AcOEt.
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1H-RMN(CDCls):5 7,68-7,43 (15H, m, PhsP), 3,54 (3H, s, -CHs), 2,90 (1H, a,
=CH-) ppm.

2.1.9.- Etoxicarbonilmetilentrifenilfosforano, PhsP=CHCO,CH>CH3 lla (0

El tratamiento de la sal de fosfonio Il en un sistema bifasico agua/benceno
con una solucién de hidroxido de sodio al 5 % genera luego de procedimientos
indicados y purificacion el iluro lla con un rendimiento del 73%
pf: 123,2-125°,4 °C / AcOEt.

2.1.10.-Aliloxicarbonilmetilentrifenilfosforano PhzsP=CH>CO>CH>-CH=CHj, llla

Para esta sintesis se probaron dos métodos distintos
a) Reaccion Acido-Base de la sal de fosfonio con NaHCO3

A una mezcla agitada vigorosamente compuesta de 6g (13,6mmol) de
bromuro de aliloxicarbonilmetiltrifenilfosfonio (lll) disuelta parcialmente en 300mL
de agua y 150mL de benceno se agrega lentamente (durante 20 min) una solucién
de carbonato acido de sodio al 5% hasta alcanzar en la fase acuosa un pH 8-9 y
se deja reaccionando 10 minutos mas . La fase organica se separa y lava
primeramente con agua, luego con una solucion saturada de cloruro de sodio
hasta alcanzar pH neutro; se seca con sulfato de sodio anhidro, luego se filtra y el
solvente se evapora en el evaporador rotatorio, quedando un residuo oleoso ,el
cual solidifica luego de enfriar durante 6 dias a -15°C .Este sdlido se lava con
éter de petrdleo y se seca en estufa al vacio con una presion de 200 mbar a 25°C.
Se obtiene asi 1,35g de aliloxicarbonilmetilentrifenilfosforano, llla,(27,6%). pf:
67,8-71,9 °C / éter de petroleo.

b) Reaccién Acido-Base de la sal de fosfonio con Na2COs
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A una mezcla agitada vigorosamente compuesta de 5 g (11,4 mmol) de
bromuro de aliloxicarbonilmetiltrifenilfosfonio (Ill) disuelta en 180 mL de agua se
agrega lentamente una solucién de carbonato de sodio al 5% ,formandose
inmediatamente una suspension ; al seguir agregando la solucién de carbonato
de sodio se forman pequefias gotas de fase organica que luego dan forma a una
segunda fase de caracter organico en la parte superior. Una vez formada esta
nueva fase se agregan 100 mL de benceno dejandose reaccionar por 15 minutos
adicionales. La solucién de carbonato de sodio posteriormente a estos 15 minutos
se agrega hasta alcanzar un pH 7-8 en la fase acuosa . La fase organica se
separa y lava primeramente con agua ,luego con una solucion saturada de cloruro
de sodio hasta alcanzar pH neutro, se seca con sulfato de sodio anhidro, se filtra 'y
la solucion se rotaevapora, quedando un residuo oleoso ,el cual solidifica luego de
enfriar durante 6 dias a -15°C .Este sdlido se lava con éter de petréleo y seca en
estufa al vacio con una presion de 200mbar a 25°C. Se obtienen 3g de
aliloxicarbonilmetilentrifenilfosforano,llla, (74,0%). pf: 66,0-67,0 °C / Eter de
petréleo.

H-RMN(CDCls): & 7,98-7,62 ( m, 15H, PhsP), 5,83 (m, 1H, P=CH, J = 15,3Hz), 5,1
(dd, 2H, -CH2-CH=CH2, J = 17,2Hz), 4,46 (dd, 2H, -CH2-CH=CH2J= 10,4 Hz )

2.1.11.-Terbutoxicarbonilmetilentrifenilfosforano PhsP=CH,CO,C(CHs)s,|Va®a11)

Sobre una mezcla agitada vigorosamente compuesta de 12g (61,8mmol) de
bromuro de terbutoxicarbonilmetiltrifenilfosfonio (IV) disuelto en 400mL de agua y
200mL de benceno se agrega lentamente una solucion de hidréxido de sodio al
5% hasta alcanzar en la fase acuosa un pH 8-9 y se deja reaccionando luego de
alcanzado el pH, 25 min mas. La fase organica se separa y lava primero con agua
con una solucion saturada de cloruro de sodio hasta alcanzar la neutralidad, se
seca con sulfato de sodio anhidro, luego se filtra y evapora en el evaporador
rotatorio. El sélido obtenido se lava con éter de petroleo y seca en estufa al vacio
con una presion de 100mbar a 40°C. Se recristaliza en acetato de etilo y se
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obtiene 8,549 de terbutoxicarbonilmetilentrifenilfosforano (86%). pf: 152,0-155,2°C
/ AcOEt.

'H-RMN(CDClz): 6 7,65-7,25 (15H, m, Ph3P), 3,1 (1H, sa, P=CH-), 1,1 (9H, s, -
OC(CH3)3) ppm.

2.1.12. Bromohidrato de trifenilfosfina ,PhsPHBr.(12)

Una suspension agitada de 38,21 g (145,7mmol) de trifenilfosfina en 70,73
g (874,0 mmol; 100 mL) de acido bromhidrico (47%; p = 1,5g/mL) es calentada y
agitada durante 5 min. a 70°C, al inicio de la reaccién se forma una costra en la
superficie de la suspension, la cual es disgregada y luego disuelta en el
transcurso del calentamiento. La solucion obtenida es extraida con cloroformo (3x
100 mL), secada con sulfato de sodio anhidro, filtrada y evaporada en el
evaporador rotatorio obteniendo un sélido que se lava con acetato de etilo caliente
obteniendo 30,2 g de bromohidrato de trifenilfosfina de pureza adecuada para
usos posteriores.
Rendimiento de reaccion: 60%
PF: 193,2 - 194,5°C
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2.2.- METODO GENERAL PARA LA OBTENCION DE ILUROS DE FOSFORO
a,a DISUSTITUIDOS.

2.2.1.- Sintesis de lluros de tipo diéster (di-(alcoxicarbonil)
metilidentrifenilfosforano), PhzsP=C(C0O2R1)CO2R2, con R1=R2 6 R1£R2.

Los iluros disustituidos se preparan por reaccion de transilidaciéon, del iluro
PhsP=CH-CO2R, R=alquilo o arilo, usando benceno anhidro como solvente, y el
correspondiente cloroformiato de alquilo (etilo o metilo) a temperatura ambiente y
bajo atmésfera inerte, con agitacion durante periodos de tiempo que variaron entre
6 y 8 hs. Luego de este lapso de tiempo se separo un sélido, correspondiente a la
sal de fosfonio PhsP*-CH2COz2R CI, y el solvente filtrado se rotaevapora dando
como residuo un sdlido o aceite. La recristalizacion en AcOEt / n-Hex (1:1) da
como resultado el iluro disustituido.

A continuaciéon se muestra la caracterizacion de lo iluros disustituidos:

2.2.1.1.1-Metoxicarbonil-1-Etoxicarbonilmetilidentrifenilfosforano, 314
Ph3sP=C(CO2CH3)CO2CH2CHg3, 4a este iluro se sintetiza por reaccion del iluro lla
Ph3sP=CH-CO2CH2CHs, con cloroformiato de metilo de acuerdo al método general

descrito con un 67% de rendimiento.

pf: 122,3,8-123,70 °C / ACOEt / n-Hex (1:1), 'H-RMN(CDCla): & 7,46-7,79 (m, 15H,
PhsP), 3,86 (C, 2H, -OCH2-CHs, J = 7,2Hz), 3,42 (s, 1H, -OCHs) 0,78 (t, 3H,
OCH2-CHs, J = 7,2Hz)

2.2.1.2.1-Terbutoxicarbonil-1-etoxicarbonilmetilidentrifenilfosforano, 516)
PhsP=C(CO2Et)CO.C(CH3)3,5a este iluro se sintetiza por reaccion del iluro 1Va
Ph3P=CH-CO2C(CHs)s, con cloroformiato de etilo de acuerdo al método general

con un 59% de rendimiento.
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Pf:  138-139°C /AcOEt: Hexano 1:1 H-RMN(CDCls): & 7,46-7,80 (m, 15H,
PhsP), 3,87 (c, 2H, -OCH2-CHs, J = 7,2Hz), 1,05 (s, 9H, C-CHs) 0,90 (t, 3H,
OCH2-CHs, J =7,2Hz

2.2.1.3.1-Terbutoxicarbonil-1-metoxicarbonilmetilidentrifenilfosforano, 15.16)
Ph3sP=C(CO2Me)CO.C(CHz)s,6a este iluro se sintetiza por reaccion del iluro 1Va
Ph3P=CH-CO2C(CHs)s, con cloroformiato de metilo de acuerdo al método general

con un 69% de rendimiento.

Pf: 185-187°C /AcOEt: Hexano 1:1 'H-RMN(CDCI): & 7,46-7,80 (m, 15H, PhsP),
3,87 (c, 2H, -OCH2-CH3, J = 7,2Hz), 1,05 (s, 9H, C-CHs) 0,90 (t, 3H, OCH2-CHs, J
=7,2Hz)

2.2.1.4 Dimetoxicarbonilmetilidentrifenilfosforano, PhsP=C(CO2CH3)CO.CHs,7a
(13.16) este iluro se sintetiza por reaccion del iluro la Ph3P=CH-CO2CHs, con

cloroformiato de metilo segun el método general con un 67% de rendimiento.

Pf:189-191°C / ACOEt:Hexano ; 1:1 H-RMN(CDCl3): & 7,45-7,76 (m, 15H, PhsP),
1,84 (t, 6H, O-CHs, J = 7,2Hz)

2.2.15 Dietoxicarbonimetilidentrifenilfosforano,PhzsP=C(CO2Et)CO.CH.CH3 8a
(16.17) este iluro se sintetiza por reaccion del iluro Ila PhsP=CH-CO2CH2CHz , con

cloroformiato de etilo empleando el método general con un rendimiento del 58%

Pf 95-98°C / AcOEt:Hexano ; 1:1 'H-RMN(CDCls): & 7,46-7,80 (m, 15H, PhsP),
3,87 (C, 2H, -OCH2-CHa, J = 7,2Hz), 1,05 (s, 9H, C-CHs) 0,90 (t, 3H, OCH2-CHs, J
= 7,2Hz

2.2.1.6 1-Aliloxicarbonil-1-Metoxicarbonilmetilidentrifenilfosforano,
PhsP=C(CO2CH>-CH=CH2)CO2CHs, 9a este iluro se obtuvo por transilidacion del
iluro llla con cloroformiato de alquilo de acuerdo al método general con un 78%

de rendimiento; el producto es un liquido amarillo.
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IH-RMN(CDCls): & 7,42-7,75 (15H, m, PhsP), 5,47 (1H, m(ddt), -CH2-CH=CH2, J
= 17,2Hz, 5,8Hz y J=10,4Hz), 4,97 (2H, ddd, -CH2-CH=CH2, J = Hz), 4,25 (2H, dd,
-CH2-CH=CH>), 3,36 (3H, s, O-CHa)

2.2.1.7 1-Aliloxicarbonil-1- etoxicarbonilmetilidentrifenilfosforano,
PhsP=C(CO2CH2-CH=CH2)CO.CH>CHs, 10a este iluro se obtuvo por la reaccion
del iluro llla con el correspondiente cloroformiato de alquilo a través de una
transilidacion con un 86% de rendimiento. El producto es un liquido oleoso

amarillo que no solidifica por enfriamiento o al ser tratado con éter de petréleo

1H-RMN(CDCI3): & 7,46-7,82 (15H, m, PhsP), 5,62 (1H, m,-CH2-CH=CHa, J =
17,2Hz), 5,15 (2H, dd, -CH2-CH=CH2, J =17,2 Hz), 4,45 (2H, dd, -CH2-CH=CH2, J
=4 Hz), 3,89 (2H,c, O-CH2CH3, J=7,2 Hz ), 0,87 (3H, t , O-CH2CHs, J=7,2 Hz)

2.2.2.- Sintesis de lluros mono “ilidic” diéster del tipo Ph3P=C(CO2R1)CH:-
CO2R2, con R1=R2 y R1ZR2.

Los lluros disustituidos 2-trifenilfosforanilidensuccinato de Dietilo,
Ph3sP=C(CO2CH>CH3)CH>CO.CH>CH3, 1la vy 2-(1-metoxicarbonilmetil)-2-
trifenilfosforanilidenacetato de t-butilo, PhsP=C(CO2-t-Bu)-CH2CO2CHs, 12a se
sintetizaron a partir de los lluros lla 'y 1Va con los respectivos bromo esteres by a
en ACOEt a  42-45°C respectivamente con rendimientos. 45 y 98%

respectivamente (18.19),
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2.3 TERMOLISIS.

2.3.1 Termodlisis de lluros del tipo diéster a,a (di-(alcoxicarbonil)
metilidentrifenilfosforano), PhsP=C(CO2R1)CO2R2, con R1=R2 6 RizR2.

2.3.1.1.- Termdlisis del 1-Metoxicarbonil-1-Etoxicarbonilmetilidentrifenilfosforano,
PhsP=C(CO.CH3)CO2.CH2CH3 4a,en benceno a reflujo y en presencia de
bromohidrato de trifenilfosfina.

En un balén acoplado a un condensador, y provisto de agitacion magnética,
se disuelven 0,5 g (1,23 mmol) del iluro 4a en 70 mL de benceno anhidro. A dicha
solucion se le agregan de una sola vez 0,42 g (1,23 mmol) de bromohidrato de
trifenilfosfina formandose una suspension . La mezcla de reaccion es calentada a
reflujo durante 2 hrs, durante este periodo se observa que luego de
aproximadamente 5 minutos de calentamiento la suspension se convierte en una
solucion , para luego de unos pocos minutos volver a aparecer una suspension la
cual burbujea .Una vez terminada la reaccion la suspension se deja enfriar y el
sélido es filtrado, lavado con éter etilico y secado en estufa al vacio a una presién
de 100 mbar para obtener 0,32 g de un sdlido. La solucién bencénica fue
evaporada en evaporador rotatorio obteniendo un residuo liquido. La investigacion

del residuo liquido no permite obtener resultados estructurales.

Se obtiene que el sélido corresponde a una mezcla dilucidada por espectroscopia
'H-RMN .Constituida por:

-51,5% de Bromuro de Etoxicarbonilmetiltrifenilfosfonio, PhsP*CH2CO2CH2CH3
Brll.

- 13,7% de bromuro de Metoxicarbonilmetiltrifenilfosfonio PhsP*-CH2CO2CH3s Br-,].

-18,5% de bromuro de metil trifenilfosfonio ,Ph3zP*-CHz Br-.

-16,3% de 6xido de trifenilfosfina, PhsP=0 , cuya estructura se asume por
diferencia de los protones aromaticos.
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2.3.1.2.- Descomposicion del 1-Metoxicarbonil-1-
Etoxicarbonilmetilidentrifenilfosforano, PhsP=C(CO2CH3)CO>CH>CH3z 4a,en
benceno y presencia de bromohidrato de trifenilfosfina , sin calentamiento.

En un balén unido a un condensador, provisto de agitacion magnética, se
disuelven 0,5 g (1,23 mmol) del iluro 4 en 70 mL de benceno anhidro. A dicha
solucion se le agregan de una sola vez 0,42 g (1,23 mmol) de bromohidrato de
trifenilfosfina formandose una suspension . La reaccion es agitada durante 2 h.
Una vez terminada la reaccion la suspension se deja enfriar y se filtra un sélido
pastoso de dificil manejo, el cual desprende gases y delicua en el ambiente,
debido a su dificil manejo no se logra caracterizar via RMN y se le hace pruebas
cualitativas de pH de los gases desprendidos y Test de Beilstein para probar la
posible existencia de una sal de fosfonio, obteniéndose resultados positivos, pero

no concluyentes de que se obtiene la sal de fosfonio 4.

2.3.1.3.- Termoalisis del 1-Terbutoxicarbonil-1etoxicarbonilmetilidentrifenilfosforano,
PhsP=C(CO2Et)CO.C(CHs)3,5a en benceno a reflujo y presencia de bromohidrato
de trifenilfosfina.

En un balén acoplado a un condensador, provisto de agitacion magnética,
se disuelven 0,25 g (0,55 mmol) del iluro 5a en 35 mL de benceno anhidro. A
dicha solucién se le agregan de una sola vez 0,19 g (0,55 mmol) de bromohidrato
de trifenilfosfina formandose una suspension . La reaccion es calentada a reflujo
durante 2 hrs, durante este periodo se observa que luego de aproximadamente 5
minutos de calentamiento la suspensidn se convierte en una solucién , para luego
de pocos minutos volver a aparecer una suspension la cual burbujea .Una vez
terminada la reaccion la suspension se deja enfriar y el sélido es filtrado, lavado
con éter y secado en estufa al vacio a una presion de 100 mbar para obtener 0,20
de solido. La solucion bencénica fue evaporada en evaporador rotatorio
obteniendo un residuo liquido. La investigacion del residuo liquido no permite

obtener resultados estructurales.
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Se obtiene que el sdlido corresponde a una mezcla dilucidada por espectroscopia
1H-RMN. Constituida por:

-3,3% de Bromuro de Terbutoxicarbonilmetiltrifenilfosfonio, PhsP*CH2CO2C(CH3s )3
Br V.

- 85,4% de Bromuro de Etoxicarbonilmetiltrifenilfosfonio PhzP*-CH2CO2 CH2CHz Br
Al

-Trazas de Bromuro de metil trifenilfosfonio ,PhsP*-CHz Br-.

-11,3% de Oxido de trifenilfosfina, PhsP=0 .

2.3.1.4.-Termdlisis de 1-Terbutoxicarbonil-1-
metoxicarbonilmetilidentrifenilfosforano, PhaP=C(CO2Me)CO>C(CHs)3, 6a en
benceno a reflujo y presencia de bromohidrato de trifenilfosfina.

En un bal6on provisto de un condensador, y de agitacion magnética, se
disuelven 0,27 g (0,62 mmol) del iluro 6a en 35 mL de benceno anhidro. A dicha
solucion se le agregan de una sola vez 0,21 g (0,62 mmol) de bromohidrato de
trifenilfosfina formandose una suspension. La reaccion es sometida a un
calentamiento a reflujo durante 2 hrs, durante este periodo se observa que luego
de aproximadamente 5 minutos de calentamiento la suspension genera una
solucion , para luego de pocos minutos volver a aparecer una suspension la cual
burbujea .Una vez terminada la reaccion la suspension se deja enfriar y el solido
es filtrado, lavado con éter etilico y secado en estufa al vacio a una presién de
100 mbar para obtener 0,20 g de sodlido. La solucion bencénica filtrada fue

evaporada en evaporador rotatorio obteniendo un residuo liquido.

Mediante espectroscopia de H-RMN se obtiene que el sélido corresponde a una
mezcla de

-6,0% de Bromuro de Terbutoxicarbonilmetiltrifenilfosfonio,PhsP*CH2CO2C(CHz )3
Br V.

- 76,0% de Bromuro de Metoxicarbonilmetiltrifenilfosfonio PhsP*-CH2CO2CHz Br- ,|.
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-Trazas de Bromuro de metil trifenilfosfonio ,PhsP*-CHs Br.

-18% de Oxido de trifenilfosfina, PhsP=0 .

2.3.1.5.-Termolisis de Dimetoxicarbonilmetilidentrifenilfosforano,
Ph3sP=C(CO,CH3)CO2CH3s,7a en benceno a reflujo y presencia de bromohidrato de
trifenilfosfina.

En un balon acondicionado a un condensador, provisto de agitacion
magnética, se disuelven 0,26 g (0,66 mmol) del iluro 7a en 35mL de benceno
anhidro. A dicha solucién se le agregan de una sola vez 0,23g (0,66 mmol) de
bromohidrato de trifenilfosfina formandose una suspension. La mezcla de reaccion
es calentada a reflujo durante 2 h, durante este periodo se observa que luego de
aproximadamente 5 minutos de calentamiento la suspension se convierte en una
solucion , para luego de pocos minutos volver a aparecer una suspension la cual
burbujea .Una vez terminada la reaccion la suspension se deja enfriar y el sélido
es filtrado, lavado con éter y secado en estufa al vacio a una presion de 100 mbar
para obtener 0,15 g de sdlido. La solucibn bencénica fue evaporada en

evaporador rotatorio obteniendo un residuo liquido.

Mediante espectroscopia de *H-RMN se obtiene que el sélido corresponde a un:

100% de Bromuro de Metoxicarbonilmetiltrifenilfosfonio,PhsP*CH2CO2CH3s Br-, |
.Ademas caracterizado por su punto de fusion.
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2.3.1.6.-Termalisis del
Dietoxicarbonimetilidentrifenilfosforano,PhzsP=C(CO2Et)CO.CH>CH3 8a en benceno
a reflujo y presencia de bromohidrato de trifenilfosfina.

En un balén acoplado a un condensador, provisto de agitacion magnética,
se disuelven 0,26 g (0,62 mmol) del iluro 8a en 35 mL de benceno anhidro. A
dicha solucién se le agregan de una sola vez 0,21 g (0,62 mmol) de bromohidrato
de trifenilfosfina formandose una suspension . La reaccion es calentada a reflujo
durante 2 h, durante este periodo se observa que luego de aproximadamente 5
minutos de calentamiento la suspension se convierte en una solucién , para luego
de pocos minutos volver a aparecer una suspension la cual burbujea .Una vez
terminada la reaccion la suspension se deja enfriar y el sélido es filtrado, lavado
con éter y secado en estufa al vacio a una presion de 100mbar para obtener 0,11
g de solido. La solucion bencénica fue evaporada en evaporador rotatorio

obteniendo un residuo liquido.

Mediante espectroscopia de *H-RMN se obtiene que el sélido corresponde a:

-100% de Bromuro de Etoxicarbonilmetiltrifenilfosfonio,PhsP*CH2CO2CHs Br-, |,
también caracterizado por su punto de fusion.

No fue posible estudiar estructuralmente el residuo liquido.
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2.3.2 Termolisis de lluros mono “ilidic” diéster del tipo Ph3P=C(CO2R1)CH2-
CO2R2, con R1=R2 y Ri1#zRo2.

2.3.2.1 Termélisis del 2-trifenilfosforaniliden succinato de Dietilo,
Ph3sP=C(CO,CH>CH3)CH>CO.CH>CHs, 11a,en benceno a reflujo y presencia de
bromohidrato de trifenilfosfina

En un equipo seco ,consistente en un balon conectado a un condensador,
y provisto de agitacion magneética, se disuelven (0,92 mmol) del iluro 11a en 60 mL
de benceno anhidro. A dicha solucion se le agregan de una sola vez (0,92 mmol)
de bromonhidrato de trifenilfosfina formandose una suspension . La reaccion es
calentada a reflujo durante 2 h, durante este periodo se observa que luego de
aproximadamente 5 minutos de calentamiento la suspension se convierte en una
solucion , para luego de pocos minutos volver a aparecer una suspension la cual
burbujea .Una vez terminada la reaccion la suspension se deja enfriar y el solido
es filtrado, lavado con éter y secado en estufa al vacio a una presién de 100mbar
para obtener 0,18 g de solido. La solucidbn bencénica fue evaporada en

evaporador rotatorio obteniendo un residuo liquido.

Mediante espectroscopia de *H-RMN se obtiene que el sélido (I) corresponde a
una mezcla de:

-87% de Bromuro de Etoxicarboniletiltrifenilfosfonio, PhsP*CH2 CH2CO2CH2CH3
Br,
-13% de 6xido de trifenilfosfina, PhsP=0 .

2.3.2.2 Termdlisis del 2-(1-metoxicarbonilmetil)-2-trifenilfosforanilidenacetato de t-
butilo, PhsP=C(CO2-t-Bu)-CH2CO>CHs 12a,en benceno a reflujo y presencia de
bromohidrato de trifenilfosfina

En un equipo seco ,consistente en un balén acoplado a un condensador,
provisto de agitacion magnética, se disuelven (0,92 mmol) del iluro 12a en 70 mL
de benceno anhidro. A dicha solucién se le agregan de una sola vez (0,92 mmol)

de bromohidrato de trifenilfosfina formandose una suspensién. La reaccidén es
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calentada a reflujo durante 2 h, durante este periodo se observa que luego de
aproximadamente 5 minutos de calentamiento la suspension se convierte en una
solucion , para luego de pocos minutos volver a aparecer una suspension la cual
burbujea .Una vez terminada la reaccion la suspension se deja enfriar y el solido
es filtrado, lavado con éter etilico y secado en estufa al vacio a una presion de
100mbar para obtener 0, 16 g de sélido. La solucion bencénica fue evaporada en
evaporador rotatorio obteniendo un residuo liquido.

Mediante espectroscopia de *H-RMN se obtiene que el sélido (I) corresponde a
un:

-78% de Bromuro de Metoxicarboniletiltrifenilfosfonio, PhsP*CH2 CH 2CO2CHs Br,

-22% de 6xido de trifenilfosfina, PhsP=0 .

2.3.3 Termolisis de monoesteres lluros PhsP=CH-CO2zR1, en presencia de 2-

haloacetatos de alquilo X-CH2-COz2R2

2.3.3.1 Termdlisis de Etoxicarbonilmetilentrifenilfosforano, PhsP=CHCO2CH>CHs,
lla, en Acetato de Etilo a reflujo y en presencia de bromoacetato de metilo a en

relacion estequiomeétrica 1:1.

En un equipo seco, consistente en un balén conectado a un condensador,
provisto de agitacion magnética, se disuelven 1,61 g (10,6 mmol, 1 mL) de
bromoacetato de metilo a en 10 mL de acetato de etilo seco y destilado. A dicha
solucion en caliente se le agregan en un transcurso de 40 min una solucion de
3,7 g (10,6 mmol) de Etoxicarbonilmetilentrifenilfosforano lla, en 85 mL de Acetato
de Etilo seco y destilado. La reaccion es calentada a reflujo durante 8 hrs, durante
el transcurso del calentamiento se observa la aparicion de un soélido. Una vez
terminada la reaccion la suspension se deja enfriar y el sélido es filtrado, lavado
con éter y secado en estufa al vacio a una presion de 100 mbar para obtener 0,9 g

de solido.
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Mediante espectroscopia de *H-RMN se obtiene que el sélido corresponde a
-75,3% de metil trifenilfosfonio ,PhsP*-CHz Br-.

-24,7% a Bromuro de metoxicarboniletiltrifenilfosfonio PhzP*-CH2-CH2-CO2CH3Br-

2.3.3.2 Termodlisis de Etoxicarbonilmetilentrifenilfosforano, PhsP=CHCO>CH2CHs,
Illa, en Acetato de Etilo a 42-45 °C y en presencia de bromoacetato de metilo a en

relacion estequiométrica 1:1.

En un equipo seco, consistente en un balén acoplado a un condensador,
un termometro y provisto de agitacion magnética, se disuelven 0,87 g (5,72 mmaol,
0,54 mL) de bromoacetato de metilo a en 10 mL de acetato de etilo. A dicha
solucion se le agregan mediante un embudo de adicion a presién constante , una
solucion de 2 g (5,72 mmol) de Etoxicarbonilmetilentrifenilfosforano lla, en 85 mL
de Acetato de Etilo ,en un transcurso de 40 min .La reaccion es calentada a 42-
45 °C durante 8 hrs, durante el transcurso del calentamiento se observa la
aparicion de un sélido. Una vez terminada la reaccion la suspension se deja enfriar
y el sélido es filtrado, lavado con hexano y secado en estufa al vacio a una
presion de 100 mbar para obtener 1 g de sélido

Mediante espectroscopia de 'H-RMN se obtiene que el sélido corresponde a
-69,2% de Bromuro de metil trifenilfosfonio ,PhsP*-CHs Br-.

-14,1 % de Bromuro de etoxicarbonilmetiltrifenilfosfonio PhzP*-CH2CO2 CH2CH3Br-
Il.

-16,7% de Bromuro de metoxicarboniletiltrifenilfosfonio PhzP*-CH2-CH2-CO2CH3Br-

2.3.3.3 Termolisis de Etoxicarbonilmetilentrifenilfosforano, PhsP=CHCO,CH2CHs,
lla, en Acetato de Etilo a reflujo y en presencia de Bromoacetato de Etilo b en

relacion estequiométrica 1:1.

En un equipo seco, consistente en un balén provisto de un condensador, y

de agitacion magnética, se disuelven 1,63 g (9,7 mmol, 1 mL) de bromoacetato de
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etilo b en 10 mL de acetato de etilo seco y destilado. A dicha solucion en caliente
se le agregan en un transcurso de 40 min una solucién de 3,4 g (9,7 mmol) de
Etoxicarbonilmetilentrifenilfosforano Ila, en 85 mL de Acetato de Etilo seco y
destilado. La reaccion es calentada a reflujo durante 8 hrs, durante el transcurso
del calentamiento se observa la aparicion de un sdlido. Una vez terminada la
reaccion la suspension se deja enfriar y el sélido es filtrado, lavado con éter etilico
y secado en estufa al vacio a una presion de 100 mbar para obtener 1 g de sélido

Mediante espectroscopia de *H-RMN se obtiene que el sélido corresponde a
-70,2% de Bromuro de metil trifenilfosfonio , PhsP*-CHs Br-.

-28,4% a Bromuro de etoxicarbonilmetiltrifenilfosfonio, PhzP*-CH2-CO2 CH2CH3Br,
1L,

2.3.34 Descomposicion de Etoxicarbonilmetilentrifenilfosforano,
PhsP=CHCO>CH>CHgs, lla, en Acetato de Etilo a temperatura ambiente y en
presencia de Bromoacetato de Etilo b en relacién estequiométrica 1:1.

Se realiza el procedimiento modificando 2.3.3.2 con adicién rapida del iluro sobre
el bromoacetato de Etilo y se deja reaccionar; alos 15 min se observa aparicion
de sélido e inmediatamente se detiene reaccion y filtra, obteniendo 2 g de solido
que por 'H-RMN y punto de fusiéon se identifican como 100% Bromuro de
etoxicarbonilmetiltrifenilfosfonio PhsP*-CH2-CO2 CH2CHsBr, 11

2.3.3.5 Termodlisis de Etoxicarbonilmetilentrifenilfosforano, PhsP=CHCO>CH2CHs,
Illa, en Acetato de Etilo a 42-45 °C y en presencia de bromoacetato de Etilo b en

relacion estequiométrica 1:1.

En un equipo seco, constituido por un balén acoplado a un condensador, un
termOmetro y provisto de agitacion magnética, se disuelven 1,63g (9,7 mmol, 1
mL) de bromoacetato de etilo b en 10 mL de acetato de etilo. A dicha solucion se

le agregan mediante un embudo de adicion a presién constante , una solucién de
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3,49 (9,7mmol) de Etoxicarbonilmetilentrifenilfosforano lla, en 50 mL de Acetato
de Etilo ,en un transcurso de 40 min .La reaccion es calentada A 42-45° C
durante 8 h, durante el transcurso del calentamiento se observa la aparicién de un
sélido. Una vez terminada la reaccion la suspension se deja enfriar y el sélido es
filtrado, lavado con hexano y secado en estufa al vacio a una presion de 100mbar
para obtener 0,42 g de sdlido.

Mediante espectroscopia de *H-RMN se obtiene que el sélido corresponde a
-70% de Bromuro de metil trifenilfosfonio ,PhsP*-CHs Br-.

-13 % de Bromuro de etoxicarbonilmetiltrifenilfosfonio PhzaP*-CH2-CO2CH2CH3Br 11
-17% de Bromuro de etoxicarboniletiltrifenilfosfonio,

PhsP*-CH2-CH2-CO2 CH2CH3BI" .

2.3.3.6 Termolisis de Etoxicarbonilmetilentrifenilfosforano, PhsP=CHCO,CH2CHs,
Illa, en Acetato de Etilo a reflujo y en presencia de Cloroacetato de Isopropilo en

relacion estequiométrica 1:1.

En un equipo seco , consistente en un balon unido a un condensador,
provisto de agitacion magnética, se disuelven 1,0 g (7 mmol, 0,92 mL) de
cloroacetato de isopropilo en 60 mL de acetato de etilo seco y destilado. A dicha
solucién en caliente se le agregan en un transcurso de 40 min una solucion de
2,44 g (v mmol) de Etoxicarbonilmetilentrifenilfosforano lla, en 10 mL de Acetato
de Etilo seco y destilado. La reaccion es calentada a reflujo durante 8 hrs, durante
el transcurso del calentamiento se observa la aparicion de un sélido. Una vez
terminada la reaccion la suspension se deja enfriar y el sélido es filtrado, lavado
con éter etilico y secado en estufa al vacio a una presiéon de 100 mbar para
obtener 1g de sélido.

Mediante espectroscopia de H-RMN se obtiene que el sélido corresponde a
-40,2% de Bromuro de metil trifenilfosfonio ,PhsP*-CHs Br .

-59,8% a Bromuro de etoxicarbonilmetiltrifenilfosfonio PhzsP*-CH2-CO2 CH2CH3Br-
518
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2.3.3.7 Termolisis de Etoxicarbonilmetilentrifenilfosforano, PhsP=CHCO>CH2CHs,
lla, en Acetato de Etilo a reflujo y en presencia de Bromoacetato de terbutilo en

relacion estequiomeétrica 1:1

En un equipo seco , consistente en un balén acoplado a un condensador,
provisto de agitacion magnética, se disuelven 1,0 g (5,5 mmol, 1,4mL) de
cloroacetato de isopropilo en 60 mL de acetato de etilo seco y destilado. A dicha
solucion en caliente se le agregan en un transcurso de 40 min una solucién de
1,92 g (5,5 mmol) de Etoxicarbonilmetilentrifenilfosforano Ila, en 10 mL de Acetato
de Etilo seco y destilado. La reaccion es calentada a reflujo durante 8h, durante el
transcurso del calentamiento se observa la aparicion de un solido. Una vez
terminada la reaccion la suspension se deja enfriar y el sélido es filtrado, lavado
con éter y secado en estufa al vacio a una presién de 100 mbar para obtener 0,6 g
de solido

Mediante espectroscopia de *H-RMN se obtiene que el sélido corresponde a
-61,6% de Bromuro metil trifenilfosfonio ,PhsP*-CHs Br-.

-38,4% a Bromuro de etoxicarbonilmetiltrifenilfosfonio PhaP*-CH2-CO2 CH2CH3Br-
518

2.3.3.8 Termolisis de Etoxicarbonilmetilentrifenilfosforano, PhsP=CHCO>CH>CHs,
lla, en Benceno a reflujo y en presencia de Bromoacetato de Etilo b en relacion

estequiomeétrica 1:1

Se realiza el procedimiento segun 2.3.3.2 obteniendo 2 g de solido que por
'H-RMN y punto de fusibn se identifican como 100% Bromuro de
etoxicarbonilmetiltrifenilfosfonio PhsP*-CH2-CO2 CH2CHsBr, 11
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2.3.3.9 Descomposicién de Etoxicarbonilmetilentrifenilfosforano,
PhsP=CHCO2CH>CHg, lla, en Benceno a temperatura ambiente y en presencia de

Bromoacetato de Etilo b en relacion estequiométrica 1:1

Se realiza el procedimiento segun 2.3.3.5 obteniendo 1,8 g de solido que
por 'H-RMN y punto de fusiébn se identifican como 100% Bromuro de
etoxicarbonilmetiltrifenilfosfonio PhsP*-CH2-CO2 CH2CHsBr, 11

2.3.3.10 Termolisis de Etoxicarbonilmetilentrifenilfosforano, PhsP=CHCO>CH2CHjs,
lla, en Acetato de Etilo a reflujo y en presencia de bromoacetato de Etilo b en

relacion estequiomeétrica 1:2

En un equipo seco, conformado por un balén acoplado a un condensador,
un termdémetro y provisto de agitacibn magnética, se disuelven 1,63 g (9,7 mmol,
1mL) de bromoacetato de etilo b en 10 mL de acetato de etilo. A dicha solucién se
le agregan mediante un embudo de adicion a presion constante , una solucion de
1,7 g (4,85 mmol) de Etoxicarbonilmetilentrifenilfosforano lla, en 50 mL de Acetato
de Etilo ,en un transcurso de 40 min .La reaccién es calentada a reflujo durante
8h, durante el transcurso del calentamiento se observa la aparicion de un solido.
Una vez terminada la reaccion la suspension se deja enfriar y el sélido es filtrado,
lavado con hexano y secado en estufa al vacio a una presion de 100 mbar para
obtener 0,3 g de sdlido
Mediante espectroscopia de 'H-RMN se obtiene que el sélido corresponde a

-71,4% de Bromuro de metil trifenilfosfonio ,PhzP*-CHs Br-.

-28,6 %de Bromuro de etoxicarboniletiltrifenilfosfonio,PhzP*CH2CH2CO2CH2CH3Br-
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3.-RESULTADOS Y DISCUSION .

3.1 Termdlisis del iluro, 4a, en benceno a reflujo y presencia de bromohidrato de
trifenilfosfina

La termdlisis del iluro 4a bajo estas condiciones se realiza para corroborar
la formacion de la sal 4 y los lluros la y lla como intermediarios en el curso
mecanistico de la descomposicion térmica, ademas de analizar la competencia
mecanistica presente en la etapa de ataque del anién sobre los fragmento

alcoxicarbonil presentes en el sistema.

) CO,Et  Ph,P HEr + O
Ph3P= 5 I:’h?’P;\HJ\O/\CHg + PhgP
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Figura 4 Curso mecanistico postulado para la descomposicién térmica de la sal de fosfonio 4
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Como se observa en la figura 4 en una primera etapa, ) , el iluro 4a
reacciona con el acido bromhidrico, liberado por el bromohidrato de trifenilfosfina
(12), para formar la sal de fosfonio 4 “in situ” , posteriormente esta sal de fosfonio
puede seguir dos rutas mecanisticas diferentes para su descomposicion.

La ruta a) , correspondiente a la descomposicion de la sal de fosfonio por el
fragmento etoxicarbonil, involucra la abstraccion, efectuada por el anion, de un
proton [ del fragmento alcoxi, con posterior [B-eliminacion, descarboxilacion y
formacion del iluro la, el cual es protonado “in situ” para generar la sal de fosfonio
1.@ La ruta b) , correspondiente a la descomposicién de la sal de fosfonio por el
fragmento metoxicarbonil, involucra una sustitucion nucleofilica inicial del anién
sobre el grupo metilo con posterior descarboxilacién y formacion del iluro lla, el
cual es protonado “in situ” , ya sea por el HBr proveniente de la reaccion o bien por
transilidacion entre el iluro lla con la sal, respectivamente para generar la sal de
fosfonio 11 .

La presencia de bromuro de metiltrifenilfosfonio y éxido de trifenilfosfina
como productos en la mezcla de reaccion se explican considerando la reaccion
entre las sales ya formadas | y Il, la cuales siguen descomponiéndose formando el
iluro reactivo PhsP=CH2 que reacciona con las primeras en una reaccion de
transilidacion.

Cabe destacar que tanto el CO2 , como el posible CH2=CH: formados en la
descomposicion térmica del grupo —CO2-CH2-CHsz fueron identificados sin
ambigledades por la formacion de BaCOs y dibromoetano al hacer burbujear los
gases desprendidos durante la termolisis en soluciones de BaOH/H20 y Br2/CCls

respectivamente.(©°)
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Ph3P@L®CH;> » PhP=CH, + HsC-Br + co,
| - SN

Br

‘ Reaccion acido-base (Transilidacion) Reaccion alquilacion
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+ i + .
sal de fosfonio PhP—CHg Br PhgP—CH,CH3 Br
+
|O| A
— = PhpP=0
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Figura 5 : Curso mecanistico seguido por la sal | proveniente del iluro 4a para dar O6xido de

trifenilfosfina y el bromuro de metil trifenilfosfonio

o
+
PhyPY ) Q/CCHz A, php=cH, + HBr + CO, + H,C=CH,
|
1l H
Br

‘ Reaccion acido-base (Transilidacion)

! l

PhyP—CH, Br PhyP—CHs Br
+
0 A

Phsp\vmo ~_ —> PhgP=0

Reaccidn acido-base

sal de fosfonio

Figura 6 Curso mecanistico seguido por la sal Il proveniente del iluro 4a (figura 4) para dar 6xido

de trifenilfosfina y bromuro de metil trifenilfosfonio

Al analizar el porcentaje relativo de los productos obtenidos en la
descomposicion térmica ,correspondientes a 51,5% de sal Il , 13,7% de sal | ,
18,5% de sal PhsP*-CHs Br,16,3% de Oxido de trifenilfosfina, PhsP=0 , indican

que la descomposicion ocurrio mayoritariamente por el fragmento metoxicarbonil,
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es decir, la sustitucion nucleofilica inicial del anién sobre el grupo metilo,
predomina por sobre la via a) ,en la cual el anion actia primeramente como base,

para luego llevar a cabo una 3 eliminacion.

Es asi como se genera un mayor porcentaje de la sal Il que la |. Es importante
mencionar que ambas sales pueden seguir descomponiéndose para generar metil
trifenilfosfonio y oxido de trifenilfosfina ,por lo tanto, los porcentajes de sal de
fosfonio | y Il se pueden ver disminuidos por tal descomposicion. Si sumamos los
porcentajes de Il y los de ambos productos (6xido de trifenilfosfina y bromuro de
metil trifenilfosfonio ) que provienen solo de la descomposicion de | , resulta un
48,5 %, se aprecia que ni aun asi superan el porcentaje formado de Il lo cual
estaria indicando que la descomposicion en realidad ocurri6 preferentemente

mediante la via b).

3.2 Termdlisis del iluro, 5a, en benceno a reflujo y presencia de bromohidrato de
trifenilfosfina

La termdlisis del iluro 5a bajo estas condiciones se realiza para corroborar
la formacion de la sal 5 y los lluros lla y IVa como intermediarios en el curso
mecanistico de la descomposicion térmica, ademas de analizar la competencia
mecanistica presente en la etapa de ataque del anion sobre los fragmento
alcoxicarbonil presentes en el sistema. En ambas vias el anién primeramente
actuaria como base , para luego producirse una [3-eliminacion, por lo tanto el papel
a evaluar sera el efecto estérico provocado por el grupo t-butoxicarbonilo(-CO2-t-

Bu) durante la descomposicion.
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Figura 7 Curso mecanistico postulado para la descomposicién térmica de la sal de fosfonio 5.
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Al observar las vias a) y b) para formar las sales 1V y Il respectivamente y
analizar los porcentajes relativos de los productos obtenidos en la descomposicion
térmica , correspondientes a 3,3% de sal IV, 85,4% de sal Il , trazas de sal
PhsP*-CHs Br y 11,3% de Oxido de trifenilfosfina, PhsP=0 , indican que la via b)
que forma Il es la predominante en el curso mecanistico de la descomposicion
térmica. Esto significa que la reaccion de descomposicidn térmica estaria
transcurriendo mediante una abstraccién por parte del anién de uno de los
hidrogenos pertenecientes al grupo terbutoxicarbonilo ,por sobre la abstraccion de
un proton del grupo etoxicarbonil, lo cual puede ser explicado por un factor
estadistico ademas del estérico. Hay 9 hidrégenos que pueden ser abstraidos del
grupo terbutoxicarbonilo en comparacién con los tres perteneciente al grupo
etoxicarbonilo ,por lo que, es mas probable abstraer un proton del grupo terbutoxi.
La sal de fosfonio 5 al perder el grupo terbutoxicarbonilo se libera en gran medida

del efecto estérico presente en ella.

Es preciso sefialar que en termdlisis de sales de fosfonio que omiten el uso
de PhsP-HBr y usando menores tiempos de reaccion ha sido posible aislar e

identificar lluros del tipo lla 'y IVa. P

Ademas se tienen antecedentes, de que la sal monosusitutida IV , PhsP*-
CH2-CO2C(CH3)s Br, se descompone por un mecanismo concertado
conduciendo directamente a la formacion de metilfosfonio, CO2 y de alquenos
volatiles, sin generar el iluro reactivo PhsP=CH2, ni HBr.®) Postulando dicho
mecanismo concertado, para la termdlisis de la sal intermediaria disustituida 5 ,el
estado de transicion seria el representado en la figura 8 .No hay sin embargo ,

pruebas de concertacion, tales como la cinética o efecto de la dilucion.

- L7

Ph E/CH/U‘:@
.
H-CH; “cH,

Figura 8. Estado de transicion postulado para la descomposicion térmica de la sal 5
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Se observa que de esta forma se formaria directamente la sal Il, CO2 e
isobuteno, sin la necesidad de pasar por el iluro intermediario lla, ni generando
HBr . Explicando asi que el mayor producto de la descomposicion sea la sal Il en
un 85,4 % y presentando a niveles de traza el bromuro de metiltrifenilfosfonio. Es
posible que un estado de transicién ciclico ocurra preferentemente en sistemas
con un alto efecto estérico (o estadistico) sobre el grupo alcoxicarbonilo. También
es probable que este efecto estérico impida que en la formacion de bromuro de

trifenilfosfonio intervengan transilidaciénes involucrando la sal 1V.()

3.3 Termdlisis del iluro, 6a, en benceno a reflujo y presencia de bromohidrato de
trifenilfosfina

La termdlisis del iluro 6a bajo estas condiciones se realiza para corroborar
la formacion de la sal 6 y los lluros la y IVa como intermediarios en el curso
mecanistico de la descomposicion térmica, ademas de analizar la competencia
mecanistica presente en la etapa de ataque del anion sobre los fragmentos

alcoxicarbonilos presentes en el sistema.

PG
1) CO,Me PhPHBr  Ph,P CH
Ph,P ’ 3T> s O
1)) CHs
a) 8
T A
Ph4P >C _
3 ® > Phspj\ + CO, + H,C-Br
0”0 0”0

Va
0”0
H3C+CH3
CH,
v
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b)

O
A HsC
Ph,;P P - 3
3(rko > Phspj\ + CO, + HBr + )=cCH,
H;C
O 6> o0 0"
HaC—~CHy a
C
CI ‘ Reaccién acido-base
’ ¢

6 Br .
PhgP Br
Yo

g N1

T

Figura 9: Curso mecanistico postulado para la descomposicién térmica de la sal de fosfonio 6.

La competencia mecanistica en este caso corresponde a una sustitucion
nucleofilica inicial del anion v/s una reaccién acido-base . Ambas vias a) y b),
transcurren, pero con claro predominio de la via b),para formar la sal de fosfonio |
,ya sea por un factor estadistico como fue explicado para el caso del iluro 5a o por
factores cinéticos, una reaccion acido base es mucho mas rapida que una
sustituciéon nucleofilica, ya que la primera no necesita de la colision de las
moléculas para llevarse a cabo, ya que pueden interactuar a distancia. Ademas la
sal de fosfonio intermediaria postulada, 6, con la pérdida del grupo

terbutoxicarbonilo parece alcanzar una mayor estabilidad.

Los porcentajes obtenidos de los productos de descomposicion térmica son
6,0% de lasal IV, 76,0% de la sal | ,trazas de bromuro de metil trifenilfosfonio
,PhsP*-CHs Br,18% de Oxido de trifenilfosfina, PhsP=0 . Al igual como se indica
en 3.2, estos resultados podrian estar dando cuenta de un mecanismo concertado,
explicando las bajas cantidades de bromuro de metil trifenilfosfonio producidas en

la mezcla de reaccién ademas de ocurrir la via a), en una menor extension.
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PhsP—CH) b
Br g 3= 3
H

Figura 10 Estado de transicién postulado para la descomposicion térmica de la sal de fosfonio 6

3.4 Termolisis de lluros de tipo diéster, PhsP=C(CO2R1)CO2R>, para R1=R>=-CHsz 0
—CH2-CHs, 7a y 8a, en benceno a reflujo y presencia de bromohidrato de

trifenilfosfina

En la termdlisis de los lluros 7a y 8a se observa la formacién de tan solo
las sal | y Il respectivamente, no se observa ni 6xido de trifenilfosfina ni presencia

de bromuro de metil trifenilfosfonio.

0
+
Ph,P _CH,4 CO, =+ HyC-Br + H,C=CH
CO,Me Ph,pP HBr T o - = ;\ 2 8 2 2
PhyP=( — 5 @CH?,
Co,Me P
Br
a ) %
PhsP=0 PhsP ;[\
070
CHy !
Q A PhgP + CO, + HBr + H,c=CH
Ph AN 2 + A 2
CO,Et  Ph,PHBr 3 O/tCHz - o
PhsP — 4
CO,Et o 0 4 }
ga CHs gf
base

% Reaccmnamdo
B

PhsP=0

O

o

N

r.

CHj I

Figura 11. Curso mecanistico postulado para la descomposicién térmica de las sales 7 y 8.
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Se observa que bajo estas condiciones, los lluros 7a y 8a en presencia de
bromohidrato de trifenilfosfina forman sales intermediarias simétricas, por ende, el
ataque del anion, ya sea por una reaccion de sustitucion nucleofilica o acido base,
en el inicio de la descomposicion térmica, respectivamente, se llevara a cabo sin
ninguna competencia mecanistica.

La descomposicién por cualquier de los grupo alcoxicarbonilo llevara
siempre al mismo iluro intermediario (la y lla ) explicando el hecho de obtener solo
un producto, la sal de fosfonio (I y II).Ademas se observa que estas sales
tampoco descomponen para obtener el iluro reactivo PhsP=CH2 y por ende su
respectiva sal. En estas condiciones, no se evidencian productos de transilidacion,

o alquilacion.

3.5 Descomposicion del iluro, 4a, en benceno vy presencia de bromohidrato de
trifenilfosfina

La termolisis de la sal del iluro 4a en solucién de benceno sin calentar y en
presencia de bromohidrato de trifenilfosfina se realiza con el objetivo de examinar
el curso de la reaccién. Los resultados no son concluyentes, pero parecen indicar
que a pesar de no existir un calentamiento que favorezca la descomposicion del
bromohidrato de trifenilfosfina para generar HBr , la reaccion de este ultimo con el
iluro se habria llevado a cabo, formando la sal intermediaria 4, la cual debe ser
muy inestable debido a la acidez del hidrogeno a respecto al fésforo, otorgada por
el efecto inductivo de los dos grupos alcoxicarbonilo y del fésforo unido al carbono
a, desprendiendo asi HBr espontaneamente ,que fue detectado por papel pH y
pruebas con NHs , la presencia de haldégeno, confirmando una posible sal fue
pesquisada haciendo Test de Beilstein . No se obtienen evidencias estructurales,

ya que debido a las caracteristicas del producto no fue posible realizar *H-RMN.

38



3.6 Termolisis de lluros de fosforos del tipo Ph3sP=C(CO2R1)CH2-CO2R2, con
Ri=R> y Ri#R2 1lla y 12a en benceno y presencia de bromohidrato de
trifenilfosfina

La termdlisis de los lluros 11lay 12a en benceno se realizan con el objetivo
de generalizar el mecanismo ya propuesto con anterioridad @4 , en donde el grupo
(CH2-CO2R2) no es participe de la descomposicion.

En apoyo al posible mecanismo, se obtienen como resultado la formacion
mayoritaria de las sales Il y | respectivamente ademas de presuntamente, 6xido de
trifenilfosfina, PhaP=0.

A PhsP + CO, 4+ HBr 4 H,C=—CH

CO,Et  Ph;PHBr PhsP VO\/tCH \ 2 2
PhaP= —_— N o
3
D O H
CH,CO,Et ) o
la OW
11 Br  Transilidacién Reaccién acido-base

. ] '

Ph,
Ph,P
+ CO,Et A PhyP=0 3
Br O Ph3P:< B . e)
CH,CO,Et r
0o ___ 2o 4 \
11

Figura 12. Curso mecanistico postulado para la descomposicién térmica de la sal de fosfonio 11.

HsC
CO, + HBr + >=CH2

CH2
CO,C(CHg)3 Ph;PHBr HaC
PhaP=( — 3

D

CH,CO,Me
12a Ol
12 g  Transilidacion Reaccién é(lido-base
N CO,C(CHj3); A 3 oh ;
PhsP + PhP=( 2, PhP=0 2 \_>V
B CH,CO,Me B
|;r_>—o 2=-2 Br o\
o \ 12a o

Figura 13. Curso mecanistico postulado para la descomposicién térmica de las sal de fosfonio 12.
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Se demuestra asi que el grupo alcoxicarbonilo ilidico ubicado en el carbono
a es el que se descompone , ya sea CO2Me , -CO2Et, -CO2C(CHs), el grupo
alcoxicarbonilo en el carbono B no se descompone y la sal formada depende

estructuralmente de este fragmento.

3.7 Reaccion de monoesteres lluros PhsP=CH-CO2R1, en presencia de 2-
haloacetatos de de alquilo ,X-CH2-CO2zRz, en relacion estequiométrica 1:1

En las reacciones del monoester iluro lla, PhsP=CH-CO2Et, con 2
haloacetatos de alquilo ,X-CH2-CO2Rz2,se observa que estos ultimo actian como
precursores de carbenos a través de a-eliminaciones .Generando asi, la
correspondiente sal de fosfonio Ph3P*-CH2-CO2 CH2CHsX" que descompone,

segun el mecanismo de la figura 1 para dar luego la sal de fosfonio PhsP*-CHzX

PhsP=CH-CO:Et+X-CH2-CO2R2  ACOEt"  Phsp+.CH,-CO2EtX"  PhsP*-CH3X~  PhsP*-CH2-CH2-CO2R2X

A.8h
1) X =Br, Re= -CHa * - 75.3% 24.7%
2) X =Br, Rz= -CHz-CHs * 28,4% 70,2% -
3) X- =CI, R2= -CH(CHa)2 * 59,8% 40,2% -
4) X =Br, Rz= -C(CHa)s * 61,6% 38,4% -
Ph-H
5) X- =Br, Re= -CHz-CHs e 100% - -
6) X- =Br, Ro= -CHz-CHs R 100% - -
25° C,15 min
Ph-H
7) X" =Br-, Ro= -CH2-CH3 NG 100% -
25°C,8h

Tabla 1 .Termolisis de mono esteres lluros PhsP=CH-CO2R1, en presencia de 2-haloacetatos de

alquilo ,X-CH2-CO2R2, en relacién estequiométrica 1:1
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Se reconoce que solo la reaccidon a) estaria formando la sal de fosfonio
correspondiente a la reaccién entre el iluro reactivo formado, PhsP=CH: y el
bromoacetato de metilo . También se reconoce que la sal Il, PhsP*-CH2-COzEt X
.es el precursor del iluro PhsP=CHz,;esto se confirma al ver que en la reaccion 6)

se forma solamente la sal II.

o]

0 J\
X
Ph3P+\)J\O/\ C(l: OR,

o) Ho
Ph3P§/U\O/\ + Hﬁc‘jl\ORz

lla H
a-eliminacion
iluro reactivo A + O
- — ay\a
u H carbeno
. ] N
PhyP—CH3 X X

sal de fosfonio
R, = CH,CH, , CH(CH,), , C(CH,),

X=Br,CI,CI

Figura 14. Curso mecanistico postulado para las reaccién 1:1 iluro: haloacetato de alquilo.

De la tabla 1 también se desprende que un solvente mas polar como el
AcOEt favorece la descomposicion de la sal Il para formar el iluro reactivo
PhsP=CH:2 y consecuentemente su sal de fosfonio. En benceno se observa que
la sal Il no descompone. Esto podria ser explicado a la estabilidad del sistema en
dicho solvente y la incapacidad en estas condiciones del anién para actuar como
base efectivamente. En apoyo se tienen antecentes de que a tiempos mayores
de reaccion (20 horas) en benceno como solvente solo se forma la sal PhsP*-
CHasBr-.
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Al haber realizado las experiencias con el iluro lla se favorecen las
reacciones acido-base con HBr, formado “in situ” en la reaccion, por sobre las
reacciones de sustitucion, debido a que las primeras son cinéticamente
favorecidas. En el caso de la reaccion 1) se observa que la formacion del iluro
reactivo a partir de la sal debe ser un proceso tal que toda sal se transforme en
dicho iluro el cual actué como nucleéfilo y como base para formar los productos
indicados.

3.8 Efecto de la temperatura en la reaccion de monoesteres lluros  PhsP=CH-
CO2R1, en presencia de 2-haloacetatos de de alquilo ,X-CH2-CO2R2 , en relacion

estequiométrica 1:1

PhsP=CH-CO2Et+X-CH2-CO2R2  — > PhsP*-CH2-CO2EtX- PhsP*-CHsX~  PhsP*-CH2-CH2-CO2R2X"

1)X = Br, Rz= - CHs AeoR
J345C oh 14,1% 69,2% 16,7%
AcOEt
2)X- =Br-, R2= -CHz-CHs — 13% 70% 13%

43-45°C,8h

Tabla 2. Efecto de la temperatura en termolisis de monoesteres lluros PhsP=CH-CO2R1, en

presencia de 2-haloacetatos de alquilo ,X-CH2-CO2Rz, en relacién estequiométrica 1 : 1.

Se observa que la temperatura de la reaccion afecta el curso de esta, al
realizar la reaccion a temperatura ambiente ver tabla 1 se observa solo formacion
de la sal Il, PhsP*-CH2-CO2Et Br. A 43-45 °C se observa, ademas de la sal
correspondiente al iluro de partida y el bromuro de metil trifenilfosfonio, la
aparicion del producto de reaccion entre el iluro reactivo y el correspondiente
halogenuro de alquilo .Por lo tanto el curso mecanistico de la reaccion esta
controlado por la temperatura, a altas temperaturas se favorece que el anion de
la sal actué como base abstrayendo un proton del grupo etoxicarbonilo del iluro, a

temperaturas medias (tabla 8) se observa que el iluro reactivo y el
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correspondiente  halogenuro de alquilo reaccionan formando la sal

correspondiente.

Cabe destacar que en estas reacciones, a pesar de que en su totalidad,
corresponden a una relacion molar 1:1 entre iluro y 2-haloacetato de alquilo, al
inicio de la reaccion, esta relacion molar (1:1) no se cumple, ya que al agregar el
iluro lentamente sobre el haloacetato de alquilo siempre habra un exceso de este
ualtimo, llegando solo al final de la adicion a una relacion molar 1:1 entre iluro y 2-
haloacetato de alquilo. En resumen el control de la temperatura y el orden de
adicion de los precursores parecen importantes para definir el curso mecanistico

de la termdlisis, asi como, el porcentaje relativo de los productos obtenidos.

3.9 Reaccion de monoesteres Illuros PhsP=CH-CO2Ri1, en presencia de 2-

haloacetatos de de alquilo ,X-CH2-CO2zR2, en relacion estequiométrica 1 : 2

Se observa que la relacion molar 1 : 2 permite obtener la nueva sal, PhsP*-
CH2-CH2-CO2R2X , que en las mismas condiciones de calentamiento ,pero en una

relacion que en una relacién molar 1:1 no se formé.

PhsP=CH-CO2Et + Br-CH2-CO2Et PhsP*-CH2-CO2EtBr-  PhsP*-CHsBr PhsP*-CH2-CH2-CO2R2X"
E—
Relacion molar 1:1 ACOE,t
A8h 28,4% 70,2% --
ACOEt
Relacion molar 1:2 25°C 15 min - 71,4% 28,6%

Tabla 3. Efecto de la relacién molar en la formacién de nuevas sales de fosfonio.

En el mecanismo postulado sigue el mismo curso que el de la Figura 14,

pero con la diferencia que una vez formado el iluro reactivo, Ph3P=CH2, este
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reacciona con el exceso de bromoacetato de etilo para formar la nueva sal de
fosfonio PhsP*-CH2-CH2-CO2R2 Br -

Figura 15. Mecanismo propuesto para la formacion de la nueva sal de fosfonio |ll.

O

o]
i " J\ + X J\
Ph3P§/U\O/\ + Hp\'C\Br OEt Ph3P\/U\O/\ Ccl; OFEt

lla H
b

A v 9
= MY
H,C=CH, + CO, + HBr+ PhsP=CH, e Pth\/U\ /\CI:H2 +  :CHCO,Et
H

R

+
Ph,P—CH.Br  Ph3P
s 3 nueva sal de fosfonio.

Br’ )
0o ___

3.10 lluros Ph3P=C(CO2CH>-CH=CH2)CO2CH3, 9a vy Ph3zP=C(CO2CH>-
CH=CH2)CO2CH2CHs 10a

La razon de querer incluir estos dos iluros en los estudios de termolisis
consistian en verificar si se observaba descomposicion térmica con ataque inicial
del anion de la sal , al doble enlace y consecuente reordenamiento de este ,para
asi formar bromuro de alilo , CO2 y la correspondiente sal de fosfonio. EI bromuro
de alilo que se formaria in situ, se postula que podria reaccionar con el iluro
intermediario ,formando una nueva sal de fosfonio (lllz y Ill2), la cual puede
nuevamente descomponerse o reordernarse para ciclarse y dar el correspondiente
ciclopropano disustituido (13a , 13 b).Debido a las caracteristicas fisicas de los
lluros 9 y 10 (aceites) y a su dificil manejo, sumado a que no se encontré un
meétodo adecuado para su purificacion , se opto por no realizar dichas termolisis de

momento, hasta encontrar un método adecuado de purificacion para estos lluros.
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Figura 16. Mecanismo propuesto para la termolisis de sales de fosfonio de diesteres de alilo.



4. CONCLUSIONES

Este estudio comprende la termdlisis de ésteres de sales de trifenilfosfonio,
el andlisis y deteccion de las especies intermediarias formadas, la reactividad de
estas especies durante el proceso termolitioOco, la caracterizacion estructural de
los productos formados y finalmente proposiciones mecanisticas para mejor

comprender las reacciones ocurridas durante la pirolisis.

-Se estudia el comportamiento térmico de esteres de sales de trifenilfosfonio mono

y disustituidas en el carbono a relativo al &tomo de fosforo.

-Los monoesteres de sales de trifenilfosfonio (PhsP*-CH2-CO2R X°), se obtienen
por el método clasico de reaccion de trifenilfosfina (PhsP) con 2-haloacetato de
alquilo (X-CH2-CO2R’) con excelentes rendimientos (86-99%).

-Los a,a diesteres de sales de fosfonio, PhsP-CH(CO2R)-CO2R’ X, se sintetizan
“in situ” a través de reacciones de los correspondientes Illuros con acido
bromhidrico formado por calentamiento del bromohidrato de trifenil fosfina
(PhsP-HBr).

De igual forma se obtienen las sales de fosfonio derivadas de los Illuros mono
“ilidic” diéster del tipo PhsP=C(CO2R")-CH2CO2R"".

-Los diesteres lluros precursores, arriba seflalados, se generan por reacciones de
transilidacion efectuadas entre: a) PhsP=CH-COz2R + CI-COzR’ y b) Ph3sP=CH-
CO2R” + X-CH2-CO2R’” respectivamente.

En la termdlisis de las sales de fosfonio, el anién halogenuro ( X°), puede actuar
como base o como nucledfilo, interactuando con el grupo alcoxi del éster ilidico.
En esta forma, se generan, hidracidos (HX), olefinas, halogenuros de alquilo, CO2
y un iluro reactivo (PhsP=CHz2), el cual, a su vez , puede originar nuevas sales de

fosfonio y productos estables.
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-Todas las termdlisis realizadas en presencia de PhsP-HBr resultan en la
generacion de HBr (g) en el seno de las reacciones.

-El uso de PhsP-HBr se utiliza con éxito para la transformacion “ in situ” de un iluro
en su correspondiente sal de fosfonio. Esta metodica se emplea para la obtencion
de PhsP*-CH(CO2R)-CO2R’ Xy PhsP*-C(CO2R”)-CH2CO2R’X" que formadas “in
situ” sufriran la termdlisis.

-La descomposicion térmica realizada en el estado de fusion ocurre en una mayor
extension que aquellas realizadas en solucidn o en suspension en solventes
inertes.

-Los productos de termolisis dan cuenta de que la descomposicion de la sales de
esteres de trifenilfosfonio sélo ocurre cuando el grupo éster estd como sustituyente
en el carbono a al fosforo.

-En a,0-diesteres de sales de fosfonio se estudia la competencia mecanistica
durante la descomposicion térmica entre ambos grupos alcoxicarbonilos, donde la
reaccion acido-base inicial predomina sobre la sustitucion nucleofilica y por lo
tanto en los correspondientes productos formados.

-En la termdlisis de sales de fosfonio derivadas de mono “ilidic” diesteres del tipo
PhsP=C(CO2R”)-CH2CO2R’’, el grupo que presenta un espaciador (CH2-CO2R")
no participa en la descomposicion. Asi, se forman nuevos lluros que en presencia
de HBr, proveniente del bromohidrato de trifenilfosfina, originan nuevas sales de

fosfonio.

En la reaccién entre un monoester iluro (PhsP=CH-CO:zR) y un 2-haloacetato (X-
CH2-CO2R’) la transilidacion exige una relacion 2:1 respectivamente. Un cambio
en la estequiometria, 1:1, debe producir una sal de fosfonio cuya termalisis origina

productos estables de descomposicion.

-Se estudia el cambio en la estequiometria (1:1; 1:2), efecto de la temperatura
(25°, 42-45° y 76°C) y de la polaridad del solvente ( AcOEt, PhH) en la reaccién de
PhsP=CH-CO2R con y X-CH2-CO2R’ donde R’ = Me, Et, i-Pr, t-Bu.
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Se observa que el efecto de altas temperaturas , uso de solventes polares y
relaciones estequiometricas 1:1, llevan a que los 2-haloesteres forman carbenos y
HBr g . El &cido bromhidrico generado convertira al iluro en una sal de fosfonio
formada “ in situ” la cual sera sometida a la termolisis para formar PhsP* CHsX y
PhsP*-CH2-CH2-CO2R’ X" como productos estables.

Este trabajo ofrece una contribucién a la mejor compresion de la quimica de estos

compuestos organofosforados.
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