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SINTESIS DE ACETILENOS VIA ACIL ETOXICARBONIL ILIDOS DEL FOSFORO

F. Castafieda M., E. Rivera A. y A. Zanocco L.
Facultad de Ciencias Qufmicas y Farmacoldgicas, Univereidad de Chile,
Casilla 233, Santiago.

El sstudio qufmico y espectroscdplco de los acil etoxicarbonil me-
tilidentrifenilfosforanos |, revela que son compuestos extraordinariamen=
te estables (1),

En este trabajo, se informa la sintesis da una serie de ilidos es-
tabilizados del fésforo (2,3) y se estudia su comportamiento tdrmico lo
cual permite describir un método de obtancifn de esteres acetildnicos.

Los acil etoxicarbonil ilidoa | se sintetizan convenientementes por
una C-acilacién del etoxicarbonil metilidentrifenilfosforane J| con claru-
ros de {cidos y a travds de la sal de fosfonio 1l (ecuacidn 1 y 2).
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COLEL
11
+ CO-R | _ _LOo-R = &
3P—CHT_ Cl + @3P=CH-—COEt = @3P=C_ +|@3P—CH—COZEL| C1  (2)
COgEt COzEt

i 1v

En esta forma, se obtiens una serie de acil y benzoil ilidos, de
ilidos e, =nosaturados en el fragmento acilico y de di-~ilidos. Los ren-
dimientos de los ilidos sintetizados han sido optimizados y demuestran que
la reaccién dao C-acilacidn s sensible a efesctos estdricos. La sal da fos=
fenio |Y es cuantitativamente transformada en el ilido || por tratamiento
con bases lo cual aumenta la eficiencia de la reaccidén.

En los acil etoxicarbonil ilidoa, es posible concebir una inter-
accidn, intra o intermolecular, entre sl oxigeno cetdnico y el Ltomo de
fésforo.

Dicha interaccidn, a travds de un intermediarie cfclico en el pre—
cese intramolecular, da lugar a un reordenamiento térmico que lleva a la
fragmentacién del sistema con formacidn de esteres acetilénices y de éxide

de fosfina.
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La pirdlisis de los acil etoxicarbonil Ilidos, realizada por fusién
a presidn reducida, permite obtsner csteres acetildnicos de alta pureza y
con excelantes rendimientos. Sin embargo, ilidos o<,3 -nosaturados en al
fragmento acflice, dan origen a reacclonss paralelas de descomposlcién y
de polimarizacidn.

Se comprusba la naturaleza intramolecular dal proceso, efectuands
la descomposicidn tdrmica del ilido dilufdo en material inertes

Los resultados sncontrados, tantc en la sfntesis como en la descom-

posicidn tdrmica de ilidos se ilustran en la Tabla 1.

TABLA 1

00— R

HaP=C R =0—C03Et
ozEt Jn
(a) (b)

n Rdtes. */, R n Rdtos °/p

1 97 ; CHa- 1 99

1 92 CgHg- 1 100

1 72 1-CgHqm 1 83

1 43 t=C Hg~ 1 94

1 83 CaHa= 1 80

1 63,5 CHa—CH=CH- 1 22

1 87,5 CHg—CH=CH= 1 3

2 87 -(CHgz) ¢- 2 52

2 98,5 - 2 85

(a): ilidos obtsnidos por C-acilacién con cleruros de icidos

(b)t acetilenos originados por descomposicidn térmica de los
correspondientes {lidos a presién reducida.

Con este trabajo, se ofrece un aporte a la qufmica de ilidos estabi-

lizados del féaforo y se describe una sfntesis de compuestos acetilénicos.
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