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RESUMEN

Se reporta la sintesis y descomposicidon térmica de sales de
trifenilfosfonio disustituidas: Bromuro de metoxicarbonil(fenaciloxicarbonilmetil)
metiltrifenilfosfonio (1), [PhsP*CH(CH,CO,CH,COPh)CO,CHj3]Br; Bromuro de
metoxicarbonil(acetoniloxicarbonilmetil)metiltrifenilfosfonio  (2), [PhsP*CH(CH>
CO,CH,COCH3)CO,CH3]Br; 'y Bromuro de metoxicarbonil(metoxicarbonil
metiloxicarbonilmetil)metiltrifenilfosfonio  (3), [PhsP"CH(CH,CO,CH,CO,CHa)
CO,CH3]Br. Las sales de fosfonio estudiadas se han obtenido a partir de
compuestos a-bromodicarbonilicos: 2-bromoacetato de fenacilo (1b), 2-
bromoacetato de acetonilo (2b) y 2-bromoacetato de metoxicarbonilmetilo (3b).
En una primera etapa sintética, el iluro metoxicarbonilmetilentrifenilfosforano,
PhsP=CHCO,CH3j, reacciona mediante una sustitucion nucleofilica con el
compuesto a-bromodicarbonilico para luego, a través de una reaccion de
transilidacion, formar los correspondientes iluros derivados de diésteres mixtos
del acido succinico: metoxicarbonil(fenaciloxicarbonilmetil)metilentrifenil
fosforano (1a), Ph3sP=C(CH,CO,CH,COPh)CO,CHs;; metoxicarbonil(acetoniloxi
carbonilmetil)metilentrifenilfosforano (2a), Ph;P=C(CH,CO,CH,COCH3)CO,CH3
y metoxicarbonil(metoxicarbonilmetiloxicarbonilmetil)metilentrifenilfosforano
(3a), Ph3P=C(CH,CO,CH,CO,CH3)CO,CH3. Estos iluros disustituidos de
fésforo, 1a, 2a y 3a, los cuales presentan interesantes propiedades

espectroscopicas ('H-RMN, IR), reaccionan con acido bromhidrico gaseoso



para generar, mediante reacciones acido-base, las correspondientes sales de
fosfonio 1, 2 y 3, necesarias para los estudios de termdlisis.

La descomposicién térmica de estas sales de fosfonio, a través de
descarboxilaciones, da lugar a la formacién de nuevas sales de fosfonio mas
estables: bromuro de fenaciloxicarbonilmetilmetiltrifenilfosfonio (1d), [PhsP*CH,
CH,CO,CH,COPN]IBr; bromuro de acetoniloxicarbonilmetilmetiltrifenilfosfonio
(2d), [PhsP*CH,CH,CO,CH,COCH;]Br y bromuro de metoxicarbonilmetiloxi
carbonilmetilmetiltrifenilfosfonio (3d), [PhsP*CH,CH,CO,CH,CO,CH;]Br".

Los resultados obtenidos indican que la termdlisis de estas sales de
fosfonio disustituidas, ofrecen un comportamiento general provocando una a-
descarboxilacion, la cual genera iluros reactivos intermediarios, que a través de
reacciones acido-base originan las sales de fosfonio 1d, 2d y 3d como
productos estables. En este estudio no se observaron productos de
C-alquilacion o de reacciones de Wittig intramoleculares derivados de los iluros

reactivos intermediarios.
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SUMMARY

SYNTHESIS AND THERMOLYSIS OF DISUBSTITUTED PHOSPHONIUM
SALTS.
STUDY OF REACTIONS.

In this work the synthesis and thermal decomposition of the following
disubstituted triphenylphosphonium salts are reported: methoxycarbonyl
(phenacyloxycarbonylmethyl)methyltriphenylphosphonium bromide (1),
[PhsP*CH(CH,CO,CH,COPh)CO,CHj3]Br; methoxycarbonyl(acetonyloxy
carbonylmethyl)methyltriphenylphosphonium bromide (2), [PhsP"CH(CH,CO-
CH,COCH3)CO2CHs]Br;  and  methoxycarbonyl(methoxycarbonylmethyloxy
carbonylmethyl)methyltriphenylphosphonium bromide (3), [PhsP"CH(CH,CO-
CH,CO2CH3)CO2CHs]Br. These phosphonium salts have been obtained from a-
bromodicarbonylic compounds: phenacyl-2-bromoacetate (1b), acetonyl-2-
bromoacetate (2b) and methoxycarbonylmethyl-2-bromoacetate (3b). In the
synthetic  pathway, the  methoxycarbonylmethylenetriphenylphosforane,
Ph;P=CHCO,CHg3;, reacts by means of a nucleophilic substitution with the a-
bromodicarbonylic compound to obtain, through a transylidation reaction, the
corresponding  phosphonium mixed diester ylides: methoxycarbonyl
(phenacyloxycarbonylmethyl)methylenetriphenylphosphorane (1a), PhsP=C(CH,
CO,CH,COPh)CO2CHj; methoxycarbonyl(acetonyloxycarbonylmethyl)

methylenetriphenylphosphorane (2a), PhsP=C(CH,CO,CH,COCH3)CO,CH3; and
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methoxycarbonyl(methoxycarbonylmethyloxycarbonylmethyl)methylenetriphenyl
phosphorane (3a), Ph;P=C(CH,CO,CH,CO,CH3)CO,CH3. These disubstituted
phosphonium ylides, 1a, 2a y 3a, react with hydrogen bromide to get, through an
acid-base reaction, the corresponding phosphonium salts 1, 2 y 3, necessaries
for the thermolysis studies.

Thermal decomposition of these phosphonium salts, by decarboxylation
lead to new phosphonium salts: phenacyloxycarbonylmethylmethyltriphenyl
phosphonium bromide (1d), [PhsP*CH,CH,CO,CH,COPh]Br; acetonyloxy
carbonylmethylmethyltriphenylphosphonium bromide (2d), [PhsP*CH,CH,CO;
CH,COCHj3]Br; and methoxycarbonylmethyloxycarbonylmethylmethyltriphenyl
phosphonium bromide (3d), [PhsP*CH,CH,CO,CH,CO,CH3]Br.

These results indicate that these phosphonium salts offer a general
thermal behaviour leading to the formation of monosubstituted reactive ylides as
intermediate species, which produce by acid-base reactions the phosphonium
salts 1d, 2d y 3d as stable products. There is no indication of ylid C-alkylation or

intramolecular Wittig olefination as a competitive reaction.
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1.- INTRODUCCION

Las sales de fosfonio son compuestos organofosforados que pueden
ser representadas por la férmula general R4P*X donde el atomo de fosforo
presenta geometria tetraédrica, R puede ser un grupo alquilo y/o arilo y X" un
anion de caracter organico o inorganico.! Estas sales de fosfonio han sido
ampliamente utilizadas como intermediarios sintéticos en la obtencion de iluros
de fésforo, los cuales han demostrado ser de un alto valor para la sintesis de
olefinas y para el estudio de conformaciones preferidas.?* Estos iluros han sido
generalmente sintetizados mediante reacciones acido — base o de transilidacion
de la correspondiente sal de fosfonio.*

Por otra parte, se ha reportado que sales de trifenilfosfonio sustituidas
con un grupo éster en el carbono a relativo al atomo de fésforo del tipo
[PhsP*CH,CO,CH,CH,R]X’, donde R es un grupo alquilo de peso molecular
mayor a 85g/mol y X" es bromuro o cloruro, se descomponen a temperaturas
entre 100 y 225°C para producir dioxido de carbono, CO,, halogenuro de
metiltrifenilfosfonio, PhsP'CH3X, y una olefina derivada del grupo alcoxi,
CH>=CHR. Estos resultados se han presentado como una metodologia sintética
para la obtencion de olefinas superiores.® Informes posteriores han estudiado y
planteado un curso mecanistico de descomposicién de sales de trifenilfosfonio
sencillas del tipo [PhsP"CH,CO2R]X donde R es etilo, iso-propilo o tert-butilo y

X~ cloruro, bromuro o tosilato.® EI mecanismo propuesto, desarrollado en



analogia a la descomposicion de ésteres y xantatos,” involucra la abstraccion,
realizada por el aniéon, de un protéon B del fragmento alcoxi, con posterior -
eliminacién, descarboxilacion y formacion de un iluro reactivo, PhsP=CH,, que
es protonado in situ para generar una sal de fosfonio mas estable como se

ilustra en la figura 1.

1
R
Sk
r ¥y ~
PhyP 0o }chHz A PhsP=CH, + CO, + CH,=CR')R® + HX
H“~_ )
X , Reaccion Acido-Base |
R'=R?=H l
1 - 2 _
R'=H, R?=CH, . ]
R'=R?= CH, [Ph3P~CH3 X

Figura 1: Mecanismo de descomposicion de halogenuros de alcoxicarbonilmetiltrifenilfosfonio.

Igualmente se propone el mecanismo de descomposicion de la sal de
halogenuro de metoxicarbonilmetiltrifenilfosfonio, [PhsP"CH,CO.CH3]X", que
seguiria un curso diferente al planteado previamente debido a la carencia del
protbn B en el fragmento alcoxi. Dicho curso mecanistico involucra una
sustitucién nucleofilica inicial del anidon sobre el grupo metilo con posterior
descarboxilacion para producir las sales de halogenuro de metiltrifenilfosfonio,
[PhsP*CH3]X, y etiltrifenilfosfonio, [PhsP*CH,CH3]X, ademas de o6xido de

trifenilfosfina, PhsP=0, como se ilustra en la figura 2.5°
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A
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3
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+
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Figura 2:

la formacion del iluro metilentrifenilfosforano, PhsP=CH,, es responsable de una

variedad de reacciones conducentes a productos estables, esto, debido a su

Mecanismo de descomposicion de halogenuros de metoxicarbonilmetiltrifenilfosfonio.

Como se aprecia en los mecanismos presentados en las figuras 1y 2,

alta reactividad.

sales de trifenilfosfonio mas complejas que tengan la posibilidad de reaccionar a

Considerando los antecedentes previos, parece interesante estudiar

través otras rutas y, asi, investigar los intermediarios mecanisticos y su
reactividad bajo condiciones de termdlisis. Con lo anterior, se ha escogido una
familia de sales de fosfonio disustituidas que es ilustrada en la figura 3.
[ 0 ] Sal R Nombre
+ Bromuro de metoxicarbonil(fenaciloxi
PhsP O/CHso L Ph carbonilmetil)metiltrifenilfosfonio

O\/IK o 2 CH, Bromuro de metoxicarbonil(acetoniloxi
R

carbonilmetil)metiltrifenilfosfonio

3 OCH Bromuro de metoxicarbonil(metoxicarbonil
0 _ 3 metiloxicarbonilmetil)metiltrifenilfosfonio

Figura 3:

Familia de sales de fosfonio disustituidas bajo estudio



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 de los compuestos sintetizados y productos de termdlisis
fue efectuada mediante Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear
de Protones ("H-RMN), Espectroscopia Infrarrojo (IR), Punto de Fusién (PF)
y, para compuestos no descritos, Espectrometria de Masa de Alta
Resolucién (HRMS), (Peak Matching).

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 (8) 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, sept = septuplete, dd = doble
doblete, dt = doble triplete, m = multiplete, a = sefal ancha. La disposicién
de los datos para cada sefal asignada son: desplazamiento (integracion,

multiplicidad, J, proton descrito).



La Espectroscopia Infrarrojo fue realizada en un equipo BRUKER IFS 56FT,
con KBr como matriz. Las frecuencias de absorcion se expresan en numeros
de onda (cm™). El maximo de las sefiales se identifican con el programa
OPUS de deconvolucién con un set de resolucién a 4 cm™.

Los Puntos de fusion (PF) son informados sin corregir y fueron registrados
en un equipo Electrothermal 9200.

La Espectrometria de Masa de Alta Resolucion (HRMS) fue realizada en un
equipo Termo Finnigan, modelo MAT 95XP. Analizador de doble enfoque,
sector magnético y eléctrico. lonizacion por impacto de electrones, El+.
Método de determinacion peak-matching, Direc Inlet Probe (DIP). Referencia
utilizada: Perflorokerosene (PFK).

En cuanto a los productos de termdlisis, las abundancias molares
informadas en porcentaje (%) fueron estimadas mediante el analisis
cuantitativo de los espectros 'H-RMN considerando las relaciones
integrales.

Las termdlisis producen didéxido de carbono, su emisién visible durante la
experiencia, fue usada para estimar el término de la descomposicion.

Las sales de fosfonio disustituidas sintetizadas tiene la caracteristica de ser
todas, en diferente medida, higroscodpicas, lo cual implica su uso inmediato o

almacenamiento en ambiente anhidro.



Los compuestos o—bromocarbonilicos usados en esta investigacion son
todos, en diferente medida, lacrimégenos, lo que obliga a un cuidadoso
manejo de ellos.

Las temperaturas de ebullicion (PE) de los productos liquidos fueron
obtenidas durante las destilaciones destinadas a purificar dichos

compuestos.



2.1.- METODOLOGIAS SINTETICAS

2.1.1.- Bromuro de metoxicarbonilmetiltrifenilfosfonio, 4a, Ph3P+CH2COZCH3Br-.8

Sobre una solucion agitada de 18,9g (72,0mmol) de trifenilfosfina en
70mL de benceno anhidro se agrega, en un transcurso de 15min, una solucién
de 11,0g (72,0mmol) de bromoacetato de metilo (3c) en 20mL de benceno
anhidro. Luego de 7h de agitacion la suspension formada es filtrada al vacio y
lavada con benceno frio. El s6lido humedo es secado en estufa al vacio con
una presion de 150mbar a 40°C obteniendo 30,0g de bromuro de

metoxicarbonilmetiltrifenilfosfonio (4a).

Rendimiento de reaccion: 100%
PF: 153 - 154,3°C / Ph-H
1H-RMN(CDCI3):8 7,96-7,65 (15H, m, PhsP), 5,70 (2H, d, -CH»-, J = 13,5), 3,62

(3H, s, -CHs) ppm.



2.1.2.- Metoxicarbonilmetilentrifenilfosforano, 4b, PhsP=CHCO,CHs. 8

Sobre una mezcla agitada vigorosamente de 26,7g (64,3mmol) de
bromuro de metoxicarbonilmetiltrifenilfosfonio (4a) disuelto en 400mL de agua y
500mL de benceno se agrega lentamente una solucion de hidréxido de sodio
(5%) hasta alcanzar en la fase acuosa un pH 8-9. La fase organica es separada
y lavada con una solucién saturada de cloruro de sodio, secada con sulfato de
sodio anhidro, filtrada y evaporada en evaporador rotatorio. El so6lido obtenido
es lavado con benceno frio y secado en estufa al vacio con una presion de
150mbar a 40°C obteniendo 18,4g de metoxicarbonilmetilentrifenilfosforano

(4b).

Rendimiento de reaccién: 85%
PF: 166 - 168°C / Ph-H
1H-RMN(CDCI:J,):ES 7,68-7,43 (15H, m, PhsP), 3,54 (3H, s, -CH3), 2,90 (1H, a,

=CH-) ppm.



2.1.3.-Bromuro de fenacilo, 1c, BrCHQCOPh.g

Sobre una solucidn agitada y mantenida a 0°C de 50,5g (420,3mmol) de
acetofenona y 0,5g (3,7mmol) de tricloruro de aluminio anhidro en 50ml de éter
etilico anhidro se agrega lentamente (1 gota / segundo) 67,1g (420,0mmol) de
bromo. Posteriormente, el éter etilico y acido bromhidrico formado se remueven
con la ayuda de una corriente de aire lo cual provoca la formacién de una masa
solida de bromuro de fenacilo que es lavada con una mezcla 1:1 de agua:éter
de petroleo (100-120°C) y recristalizada en metanol obteniendo 51,69 de

bromuro de fenacilo (1c).

Rendimiento de reaccién: 62%
PF: 48 - 51°C /| MeOH
"H-RMN (CDCl3):6 7,99 (2H, d, o-Ph; J = 7,4); 7,62 (1H, t, p-Ph; J = 7,3); 7,50

(2H, t, m-Ph; J=7,6); 4,47 (2H, s, -CH>-) ppm.



2.1.4.- Bromoacetona, 2¢c, BrCH,COCH;."°

Sobre una solucion agitada vigorosamente y mantenida a 65°C de 63,69
(1,095mol) de acetona y 65,89 (1,095mol) de acido acético en 250mL de agua
se agrega lentamente 175,00g (1,095mol) de bromo mediante el uso de un
equipo que permita la introduccién de éste en el seno de la solucion. Una vez
terminada la adicion, la mezcla se agita a 65°C durante 20min. tiempo en el cual
la solucidén se decolora. A la solucion resultante se le agrega 150mL de agua
fria (5°C) y se deja reposar hasta que la mezcla alcanza una temperatura no
mayor a 10°C. La mezcla heterogénea es separada en embudo de decantacion
y la fase organica es neutralizada con una solucion acuosa de carbonato acido
de sodio (15%), secada con sulfato de sodio anhidro y filtrada. El residuo liquido
remanente es destilado a 13mmHg obteniendo 43,27g (40 — 42°C) de

bromoacetona (2c).

Rendimiento de reaccién: 29%
PE: 40 - 42°C / 13mmHg

'H-RMN(CDCI5):"8 3,90 (2H, s, -CH>-), 2,35 (3H, s, -CHs) ppm.
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2.1.5.- Bromoacetato de metilo, 3¢, BrCH-CO>CHs.

Reaccion realizada segun el procedimiento de S. Natelson y S.
Gottfried."? Una solucién agitada de 27,2g (195,8mmol) de acido bromoacético,
12,69 (393,2mmol) de metanol y 0,1mL de acido sulfurico concentrado en 30mL
de benceno se calienta a reflujo en un sistema acoplado con una columna de
Dean-Starck. Cuando la mezcla agua-metanol no aumenta en la columna
(aprox. 2h), se agrega 15mL de metanol y la solucion se calienta a reflujo
durante 1h. Una vez terminado el tiempo de reaccién la solucion es lavada una
vez con agua, luego con una solucién de carbonato acido de sodio (1%) y luego
una vez mas con agua. La fase organica es secada con sulfato de sodio
anhidro, filtrada y evaporada en evaporador rotatorio quedando un residuo
liguido que es destilado a 29mmHg obteniendo 15,1g (58 - 59°C) de

bromoacetato de metilo (3c).

Rendimiento de reaccién: 50%
PE: 58 - 59°C / 29mmHg

"H-RMN (CDCl3):5 3,86 (2H, s, -CH,-), 3,79 (3H, s, -CHs) ppm.
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2.1.6.- Bromoacetato de fenacilo, 1b, BrCH,CO,CH-COPAh.

Reaccion realizada segun el procedimiento de Clark y Miller.™ Sobre una
mezcla agitada de 15,6g (78,4mmol) de bromuro de fenacilo (1b) y 10,09
(172,1Ammol) de fluoruro de potasio anhidro en 50ml de N,N-dimetilformamida
anhidra se agrega lentamente una solucion de 10,9g (78,4mmol) de acido
bromoacético en 10ml de N,N-dimetilformamida. La suspension se mantiene
con agitacion durante 8h, se diluye en 400mL de agua y se extrae con éter
etilico. La fase etérea es secada con sulfato de sodio anhidro, filtrada y
evaporada en evaporador rotatorio obteniendo un residuo sélido que es

recristalizado en metanol obteniendo 18,0g de bromoacetato de fenacilo (1b).

Rendimiento de reaccion: 89%
PF: 82,5 - 83,7°C / MeOH
'H-RMN(CDCI5):8 7,91 (2H, d, o-Ph; J = 7,5), 7,63 (1H, t, p-Ph; J = 6,5), 7,50
(2H, t, m-Ph; J =7,0), 5,44 (2H, s, OCH,-), 4,04 (2H, s, BrCH2-) ppm.
HRMS: Calculado: 255,97350uma
Experimental: 255,97530uma
Error: 7,0ppm

IR(KBr): 1694,6; 1763,9 cm™.
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2.1.7.- Bromoacetato de acetonilo, 2b, BrCH-CO>CH,COCH-:.

Reaccion realizada segun el procedimiento de Clark y Miller.™ Sobre una
mezcla agitada de 26,0g (189,8mmol) de bromoacetona (2c) y 24,23g
(416,5mmol) de fluoruro de potasio anhidro en 50ml de N,N-dimetilformamida
anhidra se agrega lentamente una solucion de 26,4g (189,9mmol) de acido
bromoacético en 10ml de N,N-dimetilformamida anhidra. La suspension se
mantiene con agitacion durante 8h, se diluye en 400mL de agua y se extrae con
eter etilico. La fase etérea es secada con sulfato de sodio anhidro, filtrada y
evaporada en evaporador rotatorio obteniendo un residuo liquido que es
destilado a 1,5mmHg obteniendo 15,3g (85 — 86,5°C) de bromoacetato de

acetonilo (2b).

Rendimiento de reaccion: 41%
PE: 85 - 86,5°C / 1,6mmHg
"H-RMN(CDCl5):3 4,70 (2H, s, OCH.-), 3,91 (2H, s, BrCH,-), 2,12 (3H, s, -CH)
ppm.
HRMS: Calculado: 193,95786uma
Experimental: 193,95727uma

Error: 3,0ppm
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2.1.8.- Bromoacetato de metoxicarbonilmetilo, 3b, BrCH>CO,CH>CO,CHS5.

Reaccion realizada segun el procedimiento de Clark y Miller."® Sobre una
mezcla agitada de 11,1g (72,6mmol) de bromoacetato de metilo (3c) y 9,39
(160,1mmol) de fluoruro de potasio anhidro en 50ml de N,N-dimetilformamida
anhidra se agrega lentamente una solucion de 10,1g (72,7mmol) de acido
bromoacético en 10ml de N,N-dimetilformamida anhidra. La suspension se
mantiene con agitacion durante 8h, se diluye en 400mL de agua y se extrae con
eter etilico. La fase etérea es secada con sulfato de sodio anhidro, filtrada y
evaporada en evaporador rotatorio obteniendo un residuo liquido que es
destilado a 2,2mmHg obteniendo 6,5g (84 - 85°C) de bromoacetato de

metoxicarbonilmetilo (3b).

Rendimiento de reaccion: 42%
PE: 84 - 85°C / 2,2mmHg
"H-RMN(CDCl5):3 4,71 (2H, s, OCH.-), 3,96 (2H, s, BrCH,-), 3,78 (3H, s, -CHs)
ppm.
HRMS: Calculado: 209,95277uma
Experimental: 209,95166uma

Error: 5,3ppm
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2.1.9.- Metoxicarbonil(fenaciloxicarbonilmetil) metilentrifenilfosforano, 1a,

PhsP=C(CH,CO,CH>COPh)CO,CH5.

Sobre una  solucion agitada de 9,8 (29,3mmol) de
metoxicarbonilmetilentrifenilfosforano (4b) en 80mL de benceno anhidro se
agrega lentamente una solucion de 3,8g (14,7mmol) de bromoacetato de
fenacilo (1b) en 20ml de benceno anhidro. La solucidn se mantiene con
agitacion a temperatura ambiente durante 8h. EI sodlido obtenido
correspondiente a la sal de fosfonio 4a es filtrado. A la solucion resultante se le
extrae el solvente con una corriente de aire seco y el solido humedo obtenido es
recristalizado en acetato de etilo obteniendo 6,39 de

metoxicarbonil(fenaciloxicarbonilmetil)metilentrifenilfosforano (1a).

Rendimiento de reaccion: 84%
PF: 136,8 - 137,7°C / AcOMe
'H-RMN(CDCl5):8 7,87 (2H, d, 0-PhCO), 7,74-7,47 (18H, m, PhsP, m-PhCO,
p-PhCO), 5,22 (2H, s, OCH»-), 3,58 (2H, s, =CCHy-), 3,16 (3H, s, -CH3) ppm.
HRMS: Calculado: 510,15961uma

Experimental: 510,15968uma

Error: 0,14ppm

IR(KBr): 1614,0; 1706,7; 1733,7 cm™.
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2.1.10.- Metoxicarbonil(acetoniloxicarbonilmetil) metilentrifenilfosforano, 2a,

PhsP=C(CH,CO,CH>COCH5)CO,CH5.

Sobre una solucion agitada de 159g (47,6mmol) de
metoxicarbonilmetilentrifenilfosforano (4b) en 100mL de benceno anhidro se
agrega lentamente una solucion de 4,6g (23,6mmol) de bromoacetato de
acetonilo (2b) en 20ml de benceno anhidro. La solucion se mantiene con
agitacion a temperatura ambiente durante 8h. EI sodlido obtenido
correspondiente a la sal de fosfonio 4a es filtrado. A la solucion resultante se le
extrae el solvente con una corriente de aire seco y el solido humedo obtenido es
recristalizado en acetato de etilo obteniendo 6,99 de Metoxicarbonil(acetoniloxi

carbonilmetil)metilentrifenilfosforano (2a).

Rendimiento de reaccion: 65%
PF: 132,0 — 133,0°C / AcOMe
'H-RMN(CDCl3):8 7,75-7,44 (15H, m, PhsP), 4,50 (2H, s, OCHy-), 3,21 (2H, s,
=CCHzy-), 3,04 (3H, s, OCHj3), 2,07 (3H, s, COCHg3) ppm.
HRMS: Calculado: 448,14395uma
Experimental: 448,14360uma
Error: 0,80ppm

IR(KBr): 1612,5; 1723,4; 1747,1 cm™.
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2.1.11.- Metoxicarbonil(metoxicarbonilmetiloxicarbonilmetil)metilentrifenil
fosforano, 3a, PhsP=C(CH,CO,CH>CO>CH3)CO,CH.

Sobre una solucion agitada de 11,1g (33,2mmol) de metoxicarbonil
metilentrifenilfosforano (4b) en 100mL de benceno anhidro se agrega
lentamente una solucion de 3,59 (16,6mmol) de bromoacetato de
metoxicarbonilmetilo (3b) en 20ml de benceno anhidro. La solucion se mantiene
con agitacion a temperatura ambiente durante 8h. EI solido obtenido
correspondiente a la sal de fosfonio 4a es filtrado. A la solucion resultante se le
extrae el solvente con una corriente de aire seco y el solido humedo obtenido es
recristalizado en acetato de etilo obteniendo 5,59 de metoxicarbonil(metoxi

carbonilmetiloxicarbonilmetil)metilentrifenilfosforano (3a).

Rendimiento de reaccion: 71%
PF: 110,7 - 113,3°C / AcOMe
'H-RMN(CDCl3):8 7,77-7,45 (15H, m, PhsP), 4,52 (2H, s, OCHy-), 3,70 (2H, s,
=CCHz>-), 3,55 (6H, a, =CCO,CH3;, CH,CO,CHj3) ppm.
HRMS: Calculado: 464,13885uma
Experimental: 464,13316uma
Error: 12,0ppm

IR(KBr): 1619,2; 1723,8; 1761,2 cm™.
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2.1.12.- Bromhidrato de trifenilfosfina, PhsPHBr."*

Una suspension de 38,21g (145,7mmol) de trifenilfosfina en 70,739
(874,0mmol; 100mL) de acido bromhidrico (47%; p = 1,5g/mL) es agitada y
calentada durante 5min. a 70°C. La solucion obtenida es extraida con
cloroformo, secada con sulfato de sodio anhidro, filtrada y evaporada en
evaporador rotatorio obteniendo un sdlido que es lavado con acetato de etilo

caliente obteniendo 15,32g de bromhidrato de trifenilfosfina.

Rendimiento de reaccion: 31%

PF:194,3 - 195,7°C

2.1.13.- Acido bromhidrico gas, HBr,."*

A una suspension agitada de la cantidad necesaria de bromhidrato de
trifenilfosfina en xileno anhidro, en relacién masica 1:2 respectivamente se le
introduce una suave corriente de nitrégeno en el seno de la suspension para el
transporte y burbujeo del acido bromhidrico sobre la reaccion deseada.
Posteriormente, la mezcla de reaccién es calentada a reflujo para provocar la
generacion de acido. El término de la reaccion es percibido mediante el uso de

papel pH.

Rendimiento de reaccién: 99%.
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2.1.14.- Bromuro de metoxicarbonil(fenaciloxicarbonilmetil) metiltrifenilfosfonio,

1, [PhsP*CH(CH,CO,CH,COPh)CO,CH>]Br .

Sobre una solucion suavemente agitada de 4,0g (7,84mmol) de metoxi
carbonil(fenaciloxicarbonilmetil)metilentrifenilfosforano (1a) en 80ml de benceno
anhidro se burbujea 1,0g (12,4mol) de acido bromhidrico gaseoso con la ayuda
de una corriente de nitrégeno introducida en el seno de la solucién. Una vez
finalizada la adicién el solido formado es filtrado, lavado con benceno y secado
en estufa al vacio a una presién de 100mbar durante 2h obteniendo 4,6g de

bromuro de metoxicarbonil(fenaciloxicarbonilmetil)metiltrifenilfosfonio (1).

Rendimiento de reaccion: 100%
1H-RMN(CDCI3):8 7,98-7,66 (17H, m, PhsP, o-Ph), 7,58 (1H, t, p-Ph), 7,45 (2H,
t, m-Ph), 6,63 (1H, dt, -CH-; J = 17,2; J = 6,9), 6,04 (2H, s, OCH.-), 5,33 (2H, d,

P*CCHy-; J = 16,5), 3,56 (3H, s, -CHs) ppm.
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2.1.15.- Bromuro de metoxicarbonil(acetoniloxicarbonilmetil) metiltrifenilfosfonio,

2, [Ph3P*-CH(CH,CO,CH>,COCH3)CO,CH;JBr.

Sobre una solucién levemente agitada de 4,0g (8,92mmol) de metoxi
carbonil(acetoniloxicarbonilmetil)metilentrifenilfosforano (2a) en 80ml de
benceno anhidro se burbujea 1,1g (13,6mmol) de acido bromhidrico gaseoso
con la ayuda de una corriente de nitrégeno introducida en el seno de la
solucién. Una vez finalizada la adicion el solido formado es filtrado, lavado con
benceno y secado en estufa al vacio a una presion de 100mbar durante 2h
obteniendo 4,79 de bromuro de metoxicarbonil(acetoniloxicarbonilmetil)metil

trifenilfosfonio (2).

Rendimiento de reaccion: 100%

PF: 103,6 - 103,9°C

'H-RMN(CDCIl3):8 8,00-7,65 (15H, m, PhsP), 6,92 (1H, dt, -CH-, J = 17,5,
J =5,5), 4,60 (2H, d, P'CCH,-; J = 16,9), 3,55 (5H, a, OCH;, OCH,-), 2,08 (3H,

s, COCHs) ppm.
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2.1.16.- Bromuro de metoxicarbonil(metoxicarbonilmetiloxicarbonilmetil)metil

trifenilfosfonio, 3, [PhsP*CH(CH,CO,CH,CO,CH3)CO,CH;]Br .

Sobre una solucion levemente agitada de 3,50g (7,54mmol) de
metoxicarbonil(metoxicarbonilmetiloxicarbonilmetil)metilentrifenilfosforano  (3a)
en 80ml de benceno anhidro se burbujea 0,9g (11,10mmol) de acido
bromhidrico gaseoso con la ayuda de una corriente de nitrégeno introducida en
el seno de la solucion. Una vez finalizada la adicion el solido formado es filtrado,
lavado con benceno y secado en estufa al vacio a una presion de 100mbar
durante 2h obteniendo 4,10g de bromuro de metoxicarbonil(metoxicarbonil

metiloxicarbonilmetil)metiltrifenilfosfonio (3).

Rendimiento de reaccion: 100%

PF:75-77°C

'H-RMN(CDCIl3):8 8,00-7,64 (15H, m, PhsP); 6,98 (1H, dt, -CH-; J = 17.,0;
J =5,5); 4,49 (2H, d, P'CCH>-; J = 15,9); 3,68 (3H, s, P'"CCO,CHz); 3,60 (2H, s,

OCH>-); 3,56 (3H, s, CH2CO2CHs) ppm.
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2.2.- TERMOLISIS

2.2.1.- Termdlisis del bromuro de metoxicarbonil(fenaciloxicarbonilmetil) metil
trifenilfosfonio, 1, [PhsP*CH(CH>CO,CH,COPh)CO,CHs]Br en
suspension de benceno y presencia de acido bromhidrico.

En un baléon de dos bocas acoplado a un condensador, provisto de
agitacion magnética y de un termémetro para medir la temperatura interna, se
suspenden 4,1g (6,93mmol) de bromuro de metoxicarbonil(fenaciloxicarbonil
metil)metiltrifenilfosfonio (1) en 75mL de benceno anhidro. A dicha suspensién
se le burbujea 1,3g (16,1mmol) de acido bromhidrico gaseoso en el fondo del
balén. Durante la adicion del acido la suspension es calentada a 76°C durante
2h. Una vez terminada la reaccion la suspension se deja enfriar y el sdlido
pastoso suspendido es filtrado, lavado con acetona y acetato de etilo frios y
secado en estufa al vacio a una presién de 100mbar para obtener 2,5g de
bromuro de (fenaciloxicarbonilmetil)metiltrifenilfosfonio (1d), [PhzP"CH>CH,CO,

CH,COPh]Br".

Rendimiento de reaccion: 65,85%

PF: 108,4 - 110,8°C

'H-RMN(CDCl3):8 7,97-7,71 (17H, m, o-PhCO, PhsP), 7,60 (1H, t, p-PhCO),
7,45 (2H, t, m-PhCO), 5,28 (2H, s, OCH»-), 4,24 (2H, q, J = 13,2, J = 6,8,

P*CCH;-), 3,18 (2H, dt, J = 16,4, J = 6,4, P'CH,-) ppm.
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2.2.2.- Termdlisis del bromuro de metoxicarbonil(fenaciloxicarbonilmetil) metil
trifenilfosfonio, 1,  [PhsP*-CH(CH,CO,CH,COPh)CO,CH3]Br  en
suspension de benceno.

En un balon de dos bocas acoplado a un condensador, provisto de
agitacion magnética y de un termdémetro para medir la temperatura interna se
suspenden 4,3g (7,27mmol) de bromuro de metoxicarbonil(fenaciloxicarbonil
metil)metiltrifenilfosfonio (1) en 75mL de benceno anhidro. La suspension es
calentada vy, al llegar a la temperatura de 65°C ésta comienza a burbujear. La
temperatura es aumentada hasta 76°C, temperatura que es mantenida hasta el
cese del burbujeo. La termdlisis dura 2h. Una vez terminada la reaccion el
sélido pastoso suspendido es filtrado y lavado con benceno obteniendo 2,4g de
este solido pastoso. La solucion bencénica es evaporada con una corriente de
aire seco obteniendo 0,36g de sdlido.

Mediante espectroscopia de 'H-RMN se obtiene que en la mezcla de los
2,49 de sdlido pastoso mas los 0,369 de solido, un 46,46% corresponde a la sal
de bromuro de (fenaciloxicarbonilmetil)metiltrifenilfosfonio (1d), [PhsP"CH,CH,
CO,CH,COPhO]Br, y un 53,54% corresponde presumiblemente a oéxido de

trifenilfosfina, Ph3sP=0, mas producto(s) no identificado(s).
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2.2.3.- Termdlisis del bromuro de metoxicarbonil(fenaciloxicarbonilmetil) metil
trifenilfosfonio, 1, [Ph3P*-CH(CH,CO,CH,COPh)CO,CH3]Br en solucion
de cloroformo — benceno.

En un balon de dos bocas acoplado a un condensador, provisto de
agitacion magnética y de un termdémetro para medir la temperatura interna se
disuelven 3,59 (5,92mmol) de bromuro de metoxicarbonil(fenaciloxicarbonil
metil)metiltrifenilfosfonio (1) en 250mL de cloroformo anhidro y 50mL de
benceno. La solucion es calentada a reflujo durante 3h. Una vez terminada la
reaccion la solucion se deja enfriar y el solvente es eliminado con una corriente
de aire seco obteniéndose 2,7g de un liquido viscoso.

Mediante espectroscopia de 'H-RMN se obtiene que de los 2,7g de
liquido viscoso, un 41,16% corresponde a la sal de bromuro de
(fenaciloxicarbonilmetil)metiltrifenilfosfonio  (1d),  [PhsP*CH,CH>CO,CH,CO
Ph]Br, y un 58,84% corresponde presumiblemente a oxido de trifenilfosfina,

Phs;P=0, mas producto(s) no identificado(s).
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2.2.4.- Termdlisis del metoxicarbonil(fenaciloxicarbonilmetil)metilentrifenil
fosforano, 1a, PhsP=C(CH,CO,CH,COPh)CO,CH;3; en solucién de

benceno.

En un balon de dos bocas acoplado a un condensador, provisto de
agitacion magnética y de un termdémetro para medir la temperatura interna se
disuelven 0,7g (1,37mmol) de metoxicarbonil(fenaciloxicarbonilmetil)metilen
trifenilfosforano (1a) en 50mL de benceno anhidro. La solucion es calentada a
78°C durante 2h. Una vez terminada la reaccion la solucién se deja enfriar y el
solvente es eliminado en evaporador rotatorio obteniéndose 0,4g de un sdlido
gomoso.

Mediante espectroscopia de "H-RMN se obtiene que los 0,4g de sdlido
gomoso corresponden presumiblemente a éxido de trifenilfosfina, PhsP=0, mas

producto(s) no identificado(s).
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2.2.5.- Termolisis del bromuro de metoxicarbonil(acetoniloxicarbonilmetil) metil
trifenilfosfonio, 2,  [Ph3P"CH(CH,CO,CH,COCHs)CO,CH3]Br  en
suspension de tolueno y presencia de acido bromhidrico.

En un balon de dos bocas acoplado a un condensador, provisto de
agitacion magnética y de un termdémetro para medir la temperatura interna se
suspenden 0,23g (0,44mmol) de bromuro de metoxicarbonil(acetoniloxicarbonil
metil)metiltrifenilfosfonio (2) en 50mL de tolueno anhidro. A dicha suspensién se
le burbujea 0,11g (1,36mmol) de acido bromhidrico gas en el fondo del balén.
Durante la adicion del acido la suspension es calentada a 105°C durante 1,5h.
Una vez terminada la reaccion la suspension se deja enfriar y el sélido pastoso
suspendido es filtrado, lavado con acetona y secado en estufa al vacio a una
presion de 100mbar para obtener 0,13g de bromuro de (acetoniloxicarbonil

metil)metiltrifenilfosfonio (2d), [PhsP*-CH,CH,CO,CH,COCHj3]Br.

Rendimiento de reaccion: 63,30%

PF:104,4 - 106,0°C

'H-RMN(CDCI3):8 7,93-7,66 (15H, m, PhsP); 4,56 (2H, s, OCH-); 4,13 (2H, q,
J=13,4;J=6,7; P"CCH>-); 3,04 (2H, q, J = 16,3; J = 7,0; P'"CH,-); 2,07 (3H, s,

-CHs) ppm.
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2.2.6.- Termolisis del bromuro de metoxicarbonil(acetoniloxicarbonilmetil) metil
trifenilfosfonio, 2,  [Ph3P"CH(CH,CO,CH,COCHs)CO,CH3]Br  en
suspension de tolueno.

En un balén de dos bocas acoplado con condensador, provisto de
agitacion magnética y de un termdémetro para medir la temperatura interna se
suspenden 5,69 (10,58mmol) de bromuro de metoxicarbonil(acetoniloxicarbonil
metil)metiltrifenilfosfonio (2) en 150mL de tolueno anhidro. La suspensiéon es
calentada vy, al llegar a la temperatura de 96°C ésta comienza a burbujear. La
temperatura es aumentada hasta 105°C, temperatura que es mantenida hasta
el cese del burbujeo. La termdlisis dura 2h. Una vez terminada la reaccion el
sélido pastoso suspendido es filtrado, lavado con tolueno frio y secado en
estufa con un vacio de 100mbar obteniendo 4,1g de un sdlido pastoso. La
solucion de tolueno es evaporada con una corriente de aire seco sin obtener
residuo alguno.

Mediante espectroscopia 'H-RMN se obtiene que de los 4,1g de solido
pastoso, un 46,2% corresponde a la sal de bromuro de
(acetoniloxicarbonilmetil)metiltrifenilfosfonio  (2d), [PhsP*CH,CH,CO,CH,CO
CHs]Br, y un 53,8% corresponde presumiblemente a éxido de trifenilfosfina,

Phs;P=0, mas producto(s) no identificado(s).
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2.2.7.-Termdlisis del bromuro de metoxicarbonil(metoxicarbonilmetiloxi
carbonilmetil)metiltrifenilfosfonio, 3, [PhsP*'CH(CH,CO,CH,CO,CH3)CO,

CH;]Br en suspension de benceno.

En un balon de dos bocas acoplado a un condensador, provisto de
agitacion magnética y de un termdémetro para medir la temperatura interna se
suspenden 2,1g (3,85mmol) de bromuro de metoxicarbonil(metoxicarbonil
metiloxicarbonilmetil)metiltrifenilfosfonio (3) en 75mL de benceno anhidro. La
suspension es calentada vy, al llegar a la temperatura de 76°C ésta comienza a
burbujear. La temperatura es aumentada hasta 78°C temperatura que es
mantenida hasta el cese del burbujeo. La termdlisis dura 2h. Una vez terminada
la reacciéon el sélido pastoso suspendido es filtrado y lavado con benceno
obteniendo 1,8g de sdlido. La solucién de benceno es evaporada con una
corriente de aire seco sin obtener residuo alguno.

Mediante espectroscopia 'H-RMN se obtiene que de los 1,8g de sdlido
un 48,2% corresponde a la sal de bromuro de (metoxicarbonil
metiloxicarbonilmetil)metiltrifenilfosfonio (3d), [PhsP*CH,CH>CO,CH,CO>
CHs]Br, un 26,8% corresponde al iluro metoxicarbonil(metoxicarbonilmetiloxi
carbonilmetil)metilentrifenilfosforano (3a), Ph3;P=C(CH,CO,CH,CO,CH5)
CO,CHs, y un 25,0% corresponde presumiblemente a éxido de trifenilfosfina,

Ph3;P=0, mas producto(s) no identificado(s).

28



3.- RESULTADOS Y DISCUSION

3.1.- DESCOMPOSICION TERMICA DE LAS SALES DE FOSFONIO
DISUSTITUIDAS 1 Y 2 EN PRESENCIA DE ACIDO BROMHIDRICO Y
SUSPENDIDAS EN BENCENO O EN TOLUENO (EXPERIENCIAS 2.2.1
Y 2.2.5)

La termdlisis de las sales de fosfonio 1 y 2 efectuadas en presencia de
bromuro de hidrégeno fueron realizadas con el objetivo de corroborar la
formacion del los iluros intermediarios 1e y 2e. Estas experiencias dieron como
resultado la formacion de las sales de fosfonio 1d y 2d, lo que confirma a los
iluros 1e y 2e como intermediarios mecanisticos de acuerdo al esquema
ilustrado en la figura 4. Las sales de fosfonio 1d y 2d se obtienen por
reacciones acido-base entre los iluros 1e y 2e con HBr o bien por reacciones de

transilidacion entre los iluros 1e y 2e con las sales 1 y 2, respectivamente.

(0]

* ¥ O\ N

PhsP > b CH;  Br 4>—R
o 0
\/IK _ A PhyP— 0 + CO, 4+  HC—Br
0]
R N\

O
© 1e.2¢ 1e:R=Ph
1,2 ’ 2e: R=Me
1:R=Ph
2:R=Me

o

H—Br
(4 4>—R
.
PhgP o B
1d: R = Ph, 65,9% _\—<

2d: R = Me, 63,3% 0

1d, 2d

Figura 4: Formacién de los productos 1d y 2d y proposicién mecanistica para la termdlisis de las sales de
fosfonio 1y 2 en presencia de HBrg) y en suspension de benceno o tolueno.
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3.2.- DESCOMPOSICION TERMICA DE LAS SALES DE FOSFONIO
DISUSTITUIDAS 1 Y 3 EN SUSPENSION DE BENCENO Y DE 2 EN
SUSPENSION DE TOLUENO (EXPERIENCIAS 2.2.2,2.2.6 Y 2.2.7)

La termdlisis de las sales 1 y 3 en suspension bencénica y la termdlisis
de la sal 2 en suspension de tolueno dieron como resultado la formacion
mayoritaria de las sales 1d, 3d y 2d respectivamente ademas de,
presuntamente, 6xido de trifenilfosfina, PhsP=0. Esto se explica considerando
la reaccidn de transilidacion entre los iluros intermediarios 1e, 2e y 3e y las
sales de partida 1, 2 y 3 respectivamente de acuerdo al mecanismo ilustrado en
la figura 5. En estas transilidaciones, los iluros 1e, 2e y 3e actuan como bases

captando un protén de las sales de fosfonio 1, 2 y 3, las cuales se comportan

como acidos.
(0]
+ ¥ O\ Q
PhaP s ?/CH3 Br 4>—R
o) A
| —5 > PhgP—= o] + CO, + HsC—bBr
(0]
\)\R ‘\_<
o (0]
1,2,3 1e, 2e, 3e

1,1a, 1d, 1e, R =Ph
2, 2a, 2d, 2e, R = Me
3, 3a, 3d, 3e, R =0OMe

Reaccion de Transilidacion
(Reaccion Acido-Base)

)
PhaPy_ o Ot }R 1d, R = Ph, 46,5% (Suspensién Ph-H)
Q B 1d, R = Ph, 41,2% (Solucién CHCI,/Ph-H

| + PhgP o}
O\)\R M 2d, R = Me, 46,2% (S i6n Ph-
, , 46,2% (Suspension CHj)
o]

o 3d, R = OMe, 48,2% (Suspension Ph-H)
1a, 2a, 3a 1d, 2d, 3d

)
PhsP=0

Figura 5: Formacién de los productos 1d, 2d y 3d y curso mecanistico propuesto para la termdlisis de las
sales de fosfonio 1, 2 y 3 en suspension de benceno y de tolueno.
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3.3.- TERMOLISIS DE SAL DE FOSFONIO 1 EN SOLUCION DE
CLOROFORMO - BENCENO (EXPERIENCIA 2.2.3)

La termdlisis de la sal de fosfonio 1 en solucién de cloroformo - benceno,
cuyo objetivo consistio en examinar el proceder de la termalisis donde reactivos
y productos estuvieran en solucioén, dio como resultado la formaciéon mayoritaria
de la sal de fosfonio 1d a través de un mecanismo que podria ser analogo al
ilustrado en la figura 5 0 a un mecanismo donde el cloroformo podria actuar
como acido, en lugar de la sal de fosfonio 1, para formar diclorocarbeno,
:CCl,," lo anterior ilustrado en la figura 6. En comparacion a las termdlisis en

suspension, ésta mostré una leve reduccion en la cantidad obtenida de la sal

1d.
o} /CH3 Q CISC‘;\—H o Q
(¢} R \ />—R Cl
Ph3;42:<o o —A (j fR — F’h3;—\_/0 cLe
r PhgP— 0
S _\_\< Q cl

+
:CCl, + phsp_\—< o

1d

Figura 6: Mecanismo de descomposicion de 1 en solucién de cloroformo - benceno mediante la formacién
de diclorocarbeno.

Como base para la posibilidad del mecanismo ilustrado en la figura 6,
cabe mencionar una variedad de reacciones entre iluros de fésforo y

compuestos susceptibles de producir carbenos, como se ilustra en la figura 7.1
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OR
;/ Ph,P
(0] o (0]
a) }OR + )—OEt Ph-H Ot
PhyPp— Br
(6]
2 eq. L }OR -
+ Br
R = -C(CH,), PhsP
(0] (e}

b) )—CHS + CHCly _— +4>—CH3 o
PhsP=— PhgP

o)
OR
PhsP
0 [

c) 4>—0Et + CHaly
PhsP—

o)
L = +4>—0Et N
Ph,P

Figura 7: Reacciones entre iluros de fésforo y compuestos precursores de carbenos.

En la figura 7 se puede observar que en cada una de las reacciones, la
formacion de la sal correspondiente al iluro de partida es el unico producto.
Para que lo anterior ocurra, los iluros precursores deben actuar como base y a
su vez deben existir protones acidos en el medio, y las uUnicas especies que
poseen dichos protones son los compuestos halogenados. De esta manera, la
formacion de carbenos daria una explicacion razonable a los resultados de la
figura 7 si se considera el mecanismo de la figura 6. Las reacciones a), b) y c)
(figura 7) pueden ser explicadas considerando la tendencia del CHCI3, CHaly y
BrCH,CO,Et para dar lugar a a-eliminaciones y al efecto estérico que impide

que la especie PhsP=CHCO; 'bu de lugar a desplazamientos nucleofilicos.
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3.4.- TERMOLISIS DEL ILURO 1a EN BENCENO COMO SOLVENTE
(EXPERIENCIA 2.2.4)

La termdlisis del iluro de fésforo 1a, PhsP=C(CH,CO,CH,COPh)CO,CHj,
efectuada en benceno fue realizada con el objetivo de conocer si éste sufriria
algun tipo de descomposicion bajo las condiciones de termodlisis. La
espectroscopia "H-RMN arrojé como resultado una gran cantidad de sefiales en
la zona aromatica y sefiales fuera de ésta zona pero ninguna atribuible a
productos conocidos. Lo anterior hace presumir la descomposicion del iluro 1a
en 6xido de trifenilfosfina junto a productos no identificados.®

En cada una de las termdlisis realizadas se advierte la presencia de,
presumiblemente, 6xido de trifenilfosfina, PhsP=0, cuya formacién se explica
con la descomposicion de los iluros productos de transilidacion, 1a, 2a y 3a,
(Figura 5). Existen al menos tres mecanismos propuestos a partir de los cuales
es posible explicar la descomposicidon de iluros de fésforo en o6xido de

trifenilfosfina los cuales son ilustrados en las figuras 8a y 8b.*%'’

Ph3Pf 4 / T—

PhyP
’ Phspd
0 A
~ _
R + PhP=0 =
e

Figura 8a: Proposicion mecanistica para la formacion de 6xido de trifenilfosfina por accion del calor.
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0

R R o)
PhyP R R
1) p \R1 — Ph3l‘3 \R1 ——> PhP=0  +
" i

o~ R
/
H
0
Q o)
R R \ R
2) PhgP ——>  PhgP , ——>= PhP=0 +
1 g R 0
R ) ®
0=0 0—O0

Figura 8b: Proposicion mecanistica para la formacion de o6xido de ftrifenilfosfina, 1) por accion de H,O o
bien "OH, y 2) por oxidacion.

3.5.- DISCUSION GENERAL

A partir de los resultados obtenidos se distingue la formacién de las sales
1d, 2d y 3d, productos de las reacciones de transilidacion (Figura 5) entre los
iluros intermediarios 1e, 2e y 3e y las correspondientes sales de partida 1, 2 y 3.
Esto ocurre mostrando un predominio sobre al menos otras dos rutas de
reaccion adicionales, en competencia con la reaccion de transilidacion, durante
el proceso de termdlisis. Estas posibles rutas adicionales son la reaccion de
alquilaciéon que es una reaccion de sustitucidon nucleofilica bimolecular (Sn2)
entre los iluros intermediarios 1e, 2e y 3e y bromuro de metilo, producto de
descomposicidon, y la reaccion de Wittig que corresponde a una ciclacion

intramolecular de los iluros intermediarios, ilustradas en la figura 9.
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PhsP k(‘)\/CHa Br A }R
\/[i — 2 »  Php— 0 + CO, 4+  HC—Fr
o
: \
o o)
1! 2!3 1e, Ze, 3e

Reacciéon de C-alquilacién
(Reaccion de sustitucion nucleofilica)

Reaccion de Transilidacic')n
(Reaccion Acido-Base)

Reaccién de Wittig
Intramolecular
1,1a, 1d, 1e, 1f, 1g, R=Ph o]
2, 23, 2d, 2e, 2f, 2g, R=Me o
3, 3a, 3d, 3e, 3f, 3g, R=OMe PhsP=0  +
NS
R
1f, 2f, 3f
0
+ CHs }R
Ph3P—<_<o B
0
Q 0
PhyP o, }R 19, 2g, 3¢
O +
+ Ph,P o] B
o
\/lkR _\_<
o o}
1a, 2a, 3a 1d, 2d, 3d

Figura 9: Rutas de reaccion en el proceso de termdlisis de las sales de fosfonio 1, 2 y 3.

La evidente preferencia de los iluros intermediarios 1e, 2e y 3e por
reaccionar con las sales de partida a través de reacciones de transilidacion es
un resultado razonable si se consideran los requisitos necesarios para que cada

reaccion ocurra ademas de las caracteristicas termodinamicas de las termolisis.
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3.5.1.- Reaccion de Transilidacion.

En general, las reacciones de transilidacion son reacciones acido-base
entre, en este caso, una sal de fosfonio y un iluro de fésforo de acuerdo al

mecanismo ilustrado en la figura 10.*

1 1
R H R H
+q i + )
Ph,P + | PhsP X T | PhgP X + PhgP
2 2
R R R R

Figura 10: Mecanismo de reaccion de transilidacion entre un iluro de fosforo y una sal de fosfonio.

El desplazamiento del equilibrio de la reaccion de transilidacion
dependera de la estabilidad entre reactivos y productos. La basicidad y
nucleofilia de un iluro de fésforo dependeran del grado de deslocalizacion de los
electrones n del enlace ilidico; asi, mientras menor sea la deslocalizacion de
estos electrones, mayor sera la basicidad y nucleofilia del iluro. Por otra parte,
la acidez de una sal de fosfonio dependera de la naturaleza estereoelectronica
de los grupos sustituyentes localizados en el carbono a relativo al atomo de
fésforo; de esta manera, si dichos grupos sustituyentes son electroaceptores, el
proton ubicado en el carbono o relativo al atomo de fosforo sera acido. De esta
forma, y examinando las estructuras de la figura 5, se advierte que las sales de
fosfonio 1d, 2d y 3d seran menos propensas a ceder hidrogenos acidos que las
sales de fosfonio 1, 2 y 3 debido a la presencia de un grupo electroaceptor
alcoxicarbonilo en estas ultimas, por lo tanto, las sales de fosfonio 1d, 2d y 3d

seran mas estables que las sales 1, 2 y 3. Por otra parte, los iluros de fosforo

36



intermediarios 1e, 2e y 3e seran mas reactivos que los iluros de fosforo 1a, 2a 'y
3a ya que estos ultimos poseen grupos electroaceptores como sustituyentes en
el carbono o relativo al atomo de fosforo lo que implica una eficiente
deslocalizacion de los electrones © del enlace ilidico. Entonces, si la reactividad
de los precursores, sales de fosfonio 1, 2 y 3 e iluros de fosforo 1e, 2e y 3e, es
mayor que la reactividad de los productos, sales de fosfonio 1d, 2d y 3d e iluros
de fosforo 1a, 2a y 3a, parece claro que el equilibrio de la reaccion de

transilidacion (figura 5) estara desplazado hacia la formacién de estos ultimos.

3.5.2.- Reaccion de Alquilacion.

Las reacciones de sustitucion nucleofilica bimolecular (Sy2) son aquellas
cuyo mecanismo involucra el desplazamiento directo de un grupo desplazable o
“saliente” por un nucledfilo siendo este un proceso concertado, es decir, la

formacion de enlaces es simultanea a la ruptura de estos como se ilustra en la

figura 11."®
H H ¥ H
H 5 :\\H & . |'11
Ph3P:< J—Br =<=——= | PhP==x-pBr | =—— PhP=—j s -
= ot ot e [mi |
R H R H R H

Figura 11: Mecanismo propuesto para reacciones de C-Alquilacién de iluros de fésforo.

Esta sustitucion nucleofilica es favorecida cuando el nucledfilo y/o
electréfilo se encuentran en exceso, debido a que la velocidad de la reaccion
depende de la concentracién de ambos, cuando el solvente es apolar y cuando

los grupos sustituyentes del electréfilo son poco voluminosos.'® Reconociendo
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que la reaccién de alquilacion (Figura 9) corresponde a una reaccion de
sustitucion nucleofilica bimolecular (Sy2), que los productos, sales de fosfonio
19, 2g y 3g, son mas estables que los reactivos, iluros 1e, 2e y 3e, y que la
mayoria de las condiciones que favorecen la ocurrencia de este tipo de
reacciones estan dadas (adecuada nuclecfilia del iluro, solvente de mediana
polaridad, electréfilo no impedido estéricamente), la reaccidon de alquilacidon
deberia verse favorecida. No obstante, esta reacciéon no tiene lugar lo cual es
atribuido a, la mayor reactividad de la reaccidén acido base en la transilidacion y
a la baja concentracion de uno de los precursores, el bromuro de metilo, dada
su alta volatilidad (Presion de Vaporyc = 1420mmHg, PE = 4°C) donde las
condiciones de termdlisis involucran temperaturas iguales o superiores a 75°C.
Por otra parte, en los iluros 1e, 2e y 3e, al tener la posibilidad de reaccionar a
través de rapidas reacciones de transilidacion (Figura 9), su concentracion se
veria disminuida lo que imposibilita aun mas el progreso de la reaccion de
alquilacién. Cabe mencionar ademas que, en el caso de las reacciones en
suspension, las interacciones intermoleculares se ven desfavorecidas ya que
disminuye la probabilidad de encuentro entre los iluros 1e, 2e y 3e y el bromuro
de metilo.

Debido a que la reaccion de alquilacion tampoco ocurre en solucién de
cloroformo, donde habria una mayor probabilidad de interaccién entre los iluros
1e, 2e y 3e y el bromuro de metilo, se puede deducir que el factor que afecta

predominantemente a que esta reaccibn no ocurra bajo condiciones de
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termdlisis, seria la mayor reactividad de la reaccion acido-base y la baja
concentracion de reactantes y no el hecho de que la reaccidn sea realizada en

suspension.

3.5.3.- Reaccion de Wittig.

La reaccion de Wittig ha sido ampliamente utilizada en sintesis organica

2,19

y estudiada en cuanto a su mecanismo,” "~ ilustrado en la figura 12.

1 3

3
R . /R R

R3P:< <> RpP—C + o:<
R2 \R2 R4

1 [ 1] 1 ——
R R P 4
s R R
Rs;P RsP
2 =2
R D D +
3 = 3 «
| R R
o . ] R;P—0
R ¥

Figura 12: Mecanismo de reaccién de Wittig para la formacion de olefinas a partir de iluros de fésforo.

Dada la alta reactividad de los iluros intermediarios 1e, 2e y 3e en
relacion a los productos de ciclacion, lactonas 1f, 2f y 3f (Figura 9), se podria
estimar que la reaccion de Wittig intramolecular ocurriria sin problemas, de
hecho, éste tipo de reacciones han sido reportadas en la literatura.®® Sin
embargo ésta reaccidn de ciclacion no ocurre, lo cual podria ser explicado
razonablemente haciendo mencion al “Angulo de Birgi-Dunitz’, a las
conformaciones preferidas de ésteres y a las conformaciones preferidas de

iluros de fosforo.
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A partir de resultados experimentales y estudios tedricos, H. B. Burgi y J.
D. Dunitz describieron el angulo medio de ataque de un nucledfilo cualquiera
sobre un carbono carbonilico.?’ El angulo previamente mencionado, llamado
“Angulo de Biirgi - Dunitz”, es de aproximadamente 107° y es producto de las
interacciones repulsivas entre el nucledfilo y los electrones = del enlace
carbonilico ubicados en los orbitales p perpendiculares al plano trigonal como

se ilustra en la figura 13.

Nu”
R, 107
" —0
R4
R

Figura 13: Angulo de Biirgi — Dunitz.

Para el caso particular de las reacciones de Wittig intramolecular de los
iluros 1e, 2e y 3e (Figura 9), la formacion de las lactonas 1f, 2f y 3f no pareciera
verse apreciablemente afectada por las restricciones impuestas por el angulo
de Burgi — Dunitz, pero esta es una restriccion que debe mantenerse en cuenta
si se consideran las diferentes conformaciones que los iluros 1e, 2e y 3e,
puedan adoptar.

Se han informado resultados experimentales y estudios tedricos
indicando las barreras energéticas rotacionales alrededor de enlaces carbono-
oxigeno, C-O, en ésteres.?*?*?* Dichos estudios coinciden en que de las dos

posibles conformaciones de ésteres, cis y trans, es esta ultima la mas estable
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tanto en sélido como en solucion y por lo tanto predominante como se ilustra en

la figura 14.

0
(0] 1_
R;/( (1), R = -CH(CH,)CH,, -CH,CH,, CH,, R" = H
o %—’ R;/{ (2),R=R"=CH,
J O0—R (3,R=H,R'=H
),
Cis (E) Trans (Z)

Figura 14: Conformaciones predominantes de ésteres.

Si las dos posibles conformaciones de ésteres son aplicadas a los iluros
intermediarios 1e, 2e y 3e, se puede notar que para la conformacion mas
probable, trans, el carbono carbonilico susceptible a reaccionar mediante
reacciones de Wittig intramolecular quedaria en la posicion opuesta a la

requerida para que dicha reaccion ocurra como se ilustra en la figura 15.

R

4>:O

4_%—> PhaP— 0

PhyP— o] _\_<
N .

(o]

Cis Trans
E

'

Figura 15: Conformaciones predominantes de ésteres en iluros 1e, 2e y 3e.
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De acuerdo a la figura 15, la unica forma en que los iluros 1e, 2e y 3e
puedan reaccionar intramolecularmente a través de una reaccion de Wittig es
adquiriendo la conformacion E’ que requiere de la conformaciéon E para tener
lugar lo que, como ya se menciond, es opuesta a la estabilidad conformacional
de los esteres. En consecuencia, la reaccion de Wittig intramolecular esta poco
favorecida.

Continuando dentro del contexto conformacional, se ha estudiado esta
caracteristica en iluros estabilizados de fésforo,® encontrandose que poseen
tres posibles conformaciones, syn-syn, anti-syn y anti-anti, ilustradas en
estructuras coplanares y usando la proyeccion espacial del grupo carbonilo

relativa al atomo de fésforo para definir la conformacion del acil-iluro en la figura

16.
o) R R
R o o)
PhsP %z PhgP %i PhyP
R' R' o)
Anti o) 0] R’
R
O
PhsP
W
Syn 4
R = Alquilo o Alcoxi
R' = Alquilo o Alcoxi o R R
. R . ) . O
PhsP PhsP PhsP
R' R' o}
o o} R’
Syn - Syn Anti - Syn Anti - Anti

Figura 16: Conformaciones de acil-iluros estabilizados de fésforo en estructuras coplanares.
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Mediante cristalografia de rayos X se han obtenido estructuras cristalinas
de iluros estabilizados de fosforo, encontrandose ademas de una preferencia
por la conformacion anti — syn en el estado sdlido, correlaciones entre las
absorciones vibracionales de los grupos carbonilo y la conformacion preferida.®
De esta manera, cuando un grupo carbonilo se encuentra syn con respecto al
atomo de fdésforo, su frecuencia vibracional disminuye al compararla con la
frecuencia de vibracion de los grupos carbonilos que se encuentran en
orientacion anti. Estas diferencias en la espectroscopia infrarrojo indican
ademas que el grupo carbonilo con orientacion syn con respecto al atomo de
fésforo también presenta una deslocalizaciéon de los electrones n, resultados
que tienen correspondencia con las cargas atdmicas parciales obtenidas por
célculos computacionales.® Ademas de lo anterior, se ha encontrado que
algunos ésteres iluros estabilizados de fosforo presentan interacciones CH-n
entre uno de los fenilos enlazados al atomo de fésforo y uno de los hidrégenos
del grupo alcoxi orientado syn con respecto al atomo de fésforo.? Este efecto es
destacado no solo a través de cristalografia de rayos X en el estado soélido, sino
que también mediante espectroscopia de 'H-RMN en solucién al desplazarse
las sefiales de los hidrégenos involucrados en estas interacciones hacia alto

campo. Algunos resultados experimentales son presentados en la Tabla 132
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Tabla 1: Caracteristicas espectroscépicas de acil-iluros estabilizados de fésforo.

(10
R
PhsP
—0(2)
R
: IR/v(cm™) | IR/v(cm™) | Interaccion
lluro R R c=0 (1) C=0 (2) CH- (8&)"
A% -CH3 -CHs 1557°¢ 3¢ 1600°°°¢ | e
B> -CHs -OCHs 1560°° 1681%° 3,10 ppm*>®
c> -CHs -OCH,CHs 1555 1654°° 0,63 ppm*
D -CHs -OCH(CHs), 1552% 1652%° 0,75 ppm*>
E>® -CHs -OC(CHas)s 1543% 1662°° 1,03 ppm°°
Fr -OCHs -OCH,CHs 1610 1666 0,75 ppm®
G -OCH3 | -OCH(CHs), 1638 1678 0,70 ppm®
H® | -OCH,CHs | -OCH(CHs), 16127 1678 0,76 ppm®
1" -OCHs -OC(CHs)s 1649 1667° 0,98 ppm®
J* | -OCH,CH3; | -OC(CHs)s 1613 1678 1,04 ppm”
(0]
R
PhsP
\
, IR/v(ecm™) | IR/v(cm™) | Interaccion
lluro R R
c=0 C=N CH-r (3)
K>® CH;y | - 15849 2172°9 | el
L>® -OCH; | - 16509 21799 | e
M | -CH(CH3); | - 15789 21749 | e
N |-OCH,CHz |  -——---- 16459 21779 | -
O
RO O\R
PPh; O
: IR/v(ecm™) | IR/v(cm™) | Interaccion
lluro R R
Cc=0 Cc=0 CH-n
0% | -CH,CH; | -CH,CHs 1724% 1623% 0,50 ppm®

A = Desplazamientos quimicos de hidrégenos subrayados en columna de R’.

La asignacion propuesta para los resultados espectroscépicos de los

iluros disustituidos de éste trabajo son presentados en la Tabla 2.
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Tabla 2: Caracteristicas espectroscépicas propuestas para iluros disustituidos de fésforo, 1a, 2a y 3a.

(1)

(0] R
(ﬁlcowovg%
PPh; O
(2)
lluro R IR/v(ecm™) | IR/v(cm™) | IR/v(cm™) | 8/ OCHs (4)

C=0 (1) C=0 (2) C=0 (3) ppm
1a -Ph 1614 1734 1707 3,16
2a -CHs; 1612 1741 1723 3,04
3a -OCH, 1619 1724 1761 3,55

A partir de los desplazamientos quimicos indicados en la Tabla 2, y en
analogia con la Tabla 1, se reconoce un efecto CH-n para los iluros 1ay 2a 'y
posiblemente para el 3a si se asigna como patron al acetato de metilo (6 =
3,67ppm). Lo anterior parece indicar la disposicién anti del grupo carbonilo (1)
con respecto al atomo de fosforo. Por otra parte, de la Tabla 1 se desprende
que cuando un grupo carbonilo posee conformacion anti, para evitar
interacciones repulsivas dipolo — dipolo, el grupo carbonilo restante posee
conformacién syn ademas de frecuencias vibracionales menores que las del
grupo carbonilo con orientacion anti, esto ocurre cuando ambos grupos
carbonilo se encuentran enlazados directamente al atomo de carbono ilidico. En
el caso de los iluros 1a, 2a y 3a el unico grupo carbonilo enlazado directamente
al atomo de carbono ilidico es el (1) y, por lo tanto, es éste el que deberia
presentar una deslocalizacion electronica mas efectiva y, en consecuencia, las

frecuencias vibracionales mas bajas. Con lo anterior, y considerando la

conformacién trans (Z) como la predominante para ésteres, es posible proponer
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al menos tres conformaciones para los iluros 1a, 2a y 3a como se ilustra en la

figura 17.

Estructuras Contribuyentes

0]

.08
R

+PPh, o'i/éfk
L Og

Repulsion
c1'

Atraccion  Atraccion
c2'

PPh,

C3

Figura 17: Conformaciones propuestas para iluros disustituidos 1a, 2a y 3a.



De las tres conformaciones y sus estructuras contribuyentes ilustradas
en la Figura 17, se observa que la estructura C71 seria la menos probable
debido a la interaccion repulsiva, representada en su estructura contribuyente
C1’, entre el atomo de oxigeno ubicado en la posicion 4 y el atomo de fésforo.
Ambos atomos, debido a efectos de resonancia, carecen de densidad
electronica lo que les da caracter de catidn y, por lo tanto, su cercania
involucraria la interaccion repulsiva dipolo - dipolo entre estos. Por otra parte,
las conformaciones C2 y C3 no poseen interacciones repulsivas o efectos
estéricos evidentes que lleven a predecir de manera sencilla cual de las dos
podria ser preferida, por lo tanto, se podria considerar un equilibrio entre estas
dos conformaciones.

Dado que las interacciones atractivas presentes en las conformaciones
C2 y C3 (Figura 17) son estabilizadoras, las posibles conformaciones de los
precursores de la reaccion de Wittig intramolecular, iluros intermediarios 1e, 2e
y 3e (Figura 9), se pueden consideran analogas a las conformaciones C2y C3
ya mencionadas (Figura 17) y, asi, se puede estimar la conformacién de dichos

iluros como se ilustra en la figura 18.
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Figura 18: Conformaciones propuestas para iluros 1e, 2e y 3e.

Observando la Figura 18, se podria estimar a la conformacién C4 como
la preferida, ya que posee interacciones atractivas de las cuales la
conformacién C5 prescinde. Siendo la conformaciéon C4 6 C5 la preferida, de
igual manera ambas carecen del requisito minimo para que la reaccion de Wittig
intramolecular ocurra ya que los centros reactivos, atomos de carbono ilidico y
carbonilico, estarian lo suficientemente alejados como para que dicha reaccion
tenga lugar. La conformacion requerida por los iluros intermediarios 1e, 2e y 3e
para dar lugar a la reaccién de Wittig intramolecular es ilustrada de forma

esquematica en la figura 19.
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1f - 3f

Figura 19: Conformacion necesaria de iluros 1e, 2e y 3e para reaccion de Wittig intramolecular.

Observando las figuras 18 y 19 se advierte que, en la conformacion C5,
la formacion del conférmero cis (E) del grupo éster mediante la rotacion de su
enlace C-O proporcionaria la conformacién necesaria, incluyendo al “Angulo de
Blrgi — Dunitz” como visualmente posible, para que la reaccion de Wittig
intramolecular ocurriera, sin embargo, y en el conocimiento de que esta
reaccion no ocurre, se puede inferir que una de las causas fundamentales de
que esta reaccion no tenga lugar bajo las condiciones de termdlisis, es la
conformacién predominantemente trans (Z) del grupo éster.

Hay estudios de cristalografia de rayos X en progreso para determinar
estructuras conformacionales de iluros precursores de las sales de fosfonio 1, 2
y 3 en el estado sélido, lo cual puede ser importante para definir el curso de las

reacciones de termolisis.
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3.5.4.- Caracteristicas Termodinamicas de las Termdalisis.

En cualquier reaccion quimica, los parametros termodinamicos que
relacionan las variaciones energéticas entre productos y reactivos, siendo éstos
AG, AH y AS, variacidn de la energia libre de Gibbs, variacion de entalpia y
variacion de entropia respectivamente, son de importancia ya que mediante
ellos se puede saber si una reaccion quimica sera o no espontanea, sera o no
exotérmica y si perdera o no grados de libertad respectivamente. De esta
manera, una reaccion quimica sera espontanea, exotérmica y perdera grados
de libertad si las variaciones de energia libre de Gibbs, entalpia y entropia
respectivamente, poseen valores menores a cero (AG < 0, AH < 0, AS < 0)."®%
Paralelamente en un sistema dado, la dependencia de la variacion de la energia
libre de Gibbs (AG) con la temperatura (T) es inversamente proporcional, es
decir, un aumento de temperatura conlleva una disminucion en la variacién de
la energia libre del sistema. Por el contrario, la dependencia de las variaciones
de entalpia (AH) y entropia (AS) con la temperatura (T) es directamente
proporcional, es decir, un aumento de temperatura conlleva un aumento en las
variaciones de entalpia y entropia del sistema.?

Es conocida la ecuacidn que relaciona las variaciones de energia libre de
Gibbs (AG), entalpia (AH) y entropia (AS),? esta es:

AG = AH-T . AS Ecuacion 1
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Centrando la atencion en reacciones exotérmicas (AH < 0) y de acuerdo
a la ecuacion 1, para que la variacion de la energia libre de Gibbs sea menor a
cero (AG < 0) y por lo tanto la reaccién sea espontanea, existen dos opciones,
una es que la variacién de entropia sea mayor a cero (AS > 0) y la otra es que,
siendo la entropia menor a cero (AS < 0), la variacion de entalpia sea suficiente
como para superar al producto entre la temperatura y la variacion de entropia
(|AH| >|T-AS]).?° En vista de lo anterior, si en una reaccion quimica exotérmica

(AH < 0) el producto no pierde grados de libertad apreciablemente en relacion al
reactivo, la variacion de entropia sera cercana a cero (AS ~ 0) y por lo tanto, la

variacion de entalpia (AH) sera la que domine la reaccién para hacer de ella una
reaccion espontanea (AG < 0). Por el contrario, si en una reaccion quimica
exotérmica (AH < 0) el producto pierde grados de libertad en relacién al
reactivo, la variacion de entropia sera menor a cero (AS < 0) y por lo tanto, la
espontaneidad de la reaccion dependera directamente del producto entre la
temperatura y la variacion de entropia (T-AS) y, en consecuencia, existira un
maximo de temperatura para que la reaccion tenga lugar espontaneamente.?
Llevando lo anterior a las reacciones pertinentes de éste trabajo, reacciones de
transilidacion, alquilacion y de Wittig intramolecular (Figura 8), se podra
reconocer que la espontaneidad de la primera podria depender de los factores
entalpicos de la reaccion, ya que no existe ganancia o pérdida evidente de

grados de libertad entre productos y reactivos, a su vez, se podra reconocer
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que la espontaneidad de la reaccién de Wittig intramolecular dependera del
producto entre la temperatura y la variacion de entropia (T-AS), debido a la
evidente pérdida de grados de libertad rotacionales entre productos y reactivos,
y finalmente, se podra reconocer que la reaccion de alquilacion dependera de
ambos factores, entalpicos y entrépicos, todo lo anterior si se reconoce que las
tres reacciones son exotérmicas, lo cual seria predecible ya que en todos los
casos los productos se encontrarian en niveles de menor energia que los
precursores. No obstante, ya se dedujo que la no ocurrencia de la reaccién de
alquilacién se debe a factores cinéticos mas que termodinamicos debido a la
ausencia de uno o de ambos precursores. Entonces, comparando solo las
reacciones de transilidacién y de Wittig intramolecular se podra reconocer,
considerando la ecuacion 1 y la dependencia de los factores termodinamicos
del sistema con la temperatura, que la primera reaccion se vera favorecida con
el aumento de la temperatura del sistema y que por el contrario, la ultima
reaccion se vera desfavorecida con el aumento de la temperatura del sistema.
Debido a que los valores de AH y AS para las reacciones de este trabajo
son desconocidos, se puede dar un breve enfoque cinético para dar mas
soporte a los resultados experimentales obtenidos. La “Teoria Cinética de
Colisiones” indica que, reacciones bimoleculares se veran favorecidas con el
aumento de la temperatura del sistema, ya que aumenta la energia cinética de
las moléculas precursoras lo que, como consecuencia, induce a colisiones mas

energéticas y por lo tanto mas efectivas a favor de la ocurrencia de la reaccion
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bimolecular aumentando la constante de velocidad de la reaccion.”® Por otra
parte, la “Teoria Cinética del Complejo Activado” indica que, para el caso de
una reaccion quimica exotérmica, un aumento de temperatura y una variacion
negativa de entropia (AS < 0) involucraran una disminucion de la constante de
velocidad.?” De acuerdo a lo anterior, el aumento de la temperatura del sistema
favorecera a las reacciones de transilidacion y alquilacién y desfavorecera a la

reaccion de Wittig intramolecular.

Si la cinética de una reaccién quimica indica la velocidad con que ésta
ocurrira, y si la termodinamica de una reaccion quimica refleja la diferencia de
energia entre reactivos y productos, se podra inferir solo en términos cinéticos y
en factores termodinamicos, la probabilidad de que una reaccién quimica dada
ocurra en relacion a otra en competencia. Entonces, debido a que la reaccion
de alquilacién se ve desfavorecida cinéticamente ya que uno o ambos
precursores se encuentran en baja concentracion, y que la reaccion de Wittig
intramolecular se ve desfavorecida tanto cinética como termodinamicamente,
son éstas dos reacciones las que tendran menos probabilidad de ocurrir en
relacion a la reaccion de transilidacion, que se ve favorecida tanto

termodinamica como cinéticamente.
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4.- CONCLUSION

Se realiza la sintesis de las sales de fosfonio 1, 2 y 3, [PhsP*-
CH(CH,CO,CH,COR)CO,CHgs]Br, con R = Ph, Me y OMe, respectivamente, y
se estudia su termalisis.

Con la descomposicion térmica de las sales de fosfonio 1, 2 y 3 en
presencia de acido bromhidrico, se ha logrado aportar evidencia experimental
sobre el mecanismo general de descomposicion de sales de fosfonio al aislarse
las sales de fosfonio 1d, 2d y 3d, derivadas de los iluros reactivos 1e, 2e y 3e
que se proponen como intermediarios mecanisticos.

La descomposicion de las sales de fosfonio 1, 2 y 3 resultdé en la
formacion mayoritaria de las sales de fosfonio 1d, 2d y 3d respectivamente
como consecuencia de reacciones de transilidacion entre las sales de fosfonio
termolizadas y los iluros intermediarios 1e, 2e y 3e. Esta tendencia se vio
favorecida sobre la posible ocurrencia de al menos dos rutas de reaccion
adicionales a la ya mencionada reaccién de transilidacion.

Se ha estimado que factores cinéticos y termodinamicos posiblemente
restringen la ocurrencia de las ya mencionadas rutas de reaccién en
competencia, ya sea efectuando la descomposicion térmica en suspension o en
solucion.

Al examinar los resultados espectroscopicos "H-RMN de los iluros

disustituidos, se puede apreciar la interacciéon CH-n para los iluros 1a y 2a
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aunque es menos evidente para el iluro 3a. Lo anterior propone la existencia de

conformaciones preferidas para el grupo o-carboalcoxi, reforzada por la

evidencia entregada por la espectroscopia infrarrojo, que indica la
deslocalizacion electrénica del grupo carbonilo resonante con el enlace ilidico.

Finalmente, y de acuerdo a los resultados obtenidos se puede concluir
que:

e La descomposicion de las sales de fosfonio estudiadas sigue el mecanismo
ya reportado en la literatura por los presentes autores, que involucra una
sustitucién nucleofilica inicial del anién sobre el grupo metilo con posterior
descarboxilacion para producir un iluro intermediario reactivo,
Ph;P=CHCH,CO,CH,COR (R = Ph, Me, OMe), capaz de reaccionar
mediante reacciones de transilidacién con la sal de fosfonio de partida para
dar sales estables derivadas del iluro intermediario,
[PhsP"CH,CH,>CO,CH,COR]X..

¢ Durante las descomposiciones térmicas, las reacciones de transilidacion se
ven favorecidas bajo las condiciones de termdlisis siendo estas mas rapidas
que otras posibles reacciones en competencia, como C-alquilaciéon de los
iluros intermediarios o bien reacciones de Wittig intramoleculares.

e Para los iluros disustituidos de éste estudio existen, probablemente,
conformaciones preferidas, lo cual esta en estudio tanto en el estado sdlido

como en solucion.
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