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ESTUDIO DE IL1DOS DEL FOSFORO EN LA PROTECGION DE CENTROS METILENICOS
ACTIVADOS.~ SINTESIS DE (3-CETOESTERES Y DE MET ILCETONAS

F. Castafheda M., E. Rivara A. y A. Zanocce L.
Facultad de Ciencias Qufmicas y Farmacelégicas, Universidad de Chile,
Casilla 233, Santiago.

En 1979, un estudio qufmico realizade sobre los acil stoxicarbonil
ilidos del fdsforo permitid efsctuar reacciones de C-alquilacién en el
fragmento acflice de la molécula través de 1,3-dicarbaniones. Estos re-
sultados permitieron proysctar el uso de la trifsnilfosfina como un agen-
te de blogueo del grupo metilénico activado de los acilacetatos (1).
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Dos problemas limitaban la utilidad de esta proposicién. En primer
lugar, ol acil ilido || se podfa obtaner sdlo indirectamante por reacclén
del etoxicarbonil metilidentrifenilfosforans con cloruros de &cidos. En
segundo término, la gran estabilidad de estos acil etoxlcarbonil §lidos no
permitfa la fdcil remocidn del grupo protacter (111 ~ 1¥).

Deseamos informar en esta comunicacién, la fermacidn directa del
ilido |l a partir dal acetilacetato de etilo (etapa deo preteccién). Por
etra parte, comunicamcs que la remocién del grups protector se realiza per
pirdlisis del ilide 111 y subsiguiente hidratacidn del producto de descom-
posicién térmica, lo cual lleva a la obtencifn de B-cetoesteres y de meiil
cetonas.

El etanoil etoxicarbonil metilidentrifenilfesforano (V) se obtie-
ne directamente (62°/o) a partir del acetilacetato de stilo por reaccién

con la dibromofoafina en presencia ds trietilamina.
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Por otra parte, la sfntesis de ¥ a partir del ot=bromoacetilacetas
ts de atllo, aunque menos sficiente, permite obtensr un producto de mayor
pureza. ;
En acil-ilidos simples ( @sP—CH—CO—R) as posible remover el gru-
po &3P por hidrélisis bdsica, per raduccién o por via electrequimica (2).
Los acil otoxicarbonil ilides son estables ante eatas condiciones,

Recientemente ss ha estudiado, sin embarge, que estes acil stoxi-

carbonil il1idos sen inastables ante un tratamients térmice prelongade y
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qus se descomponen eficientsmante para formar estares acetilénicos (3).
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La hidratacidn de estos compuestos acetilénicos ofrece, entonces,
un camine razonable para regonarar el grupo metildnico activado en el sis-
tema acilacetats.

Cuando la hidratacidn se realiza en las condiciones descritas para
la sfntasis de cetonas (4), usande HgS04/Hz50, como catalizador, se obaer-
va que toma lugar una reaccidn vigorosa donde no es posible controlar 1a
hidrélisis y descarboxilacidn del éster. Sin embargs, estos resultados
permitean describir una sfntesis de metilcetonas.

HOH R—C0—CH; + CoO,
_ HgS0,¢/H50, (75-90°/,)
R—C=C—CO0,Et
HOH

R—CO—CH4—CO,E¢
(70-85°/,)

R = CH3-, CgHg=, i=CsHy=, t-CeHo-, CoHs=.

Hg(OAc) 2/AcOH

Estudios de hidratacidn realizados con sl 2-butincato de etilo to-
mado como modelo, y de estabilidad efectuados coen el acetilacetato de eti~-
lo, permiten proponer el uso del acetato da marcurie, en medio ac&tico,
para controlar la reaccidn de hidratacién evitande la hidrélisis y descar-
boxilacidn del estar. Se observa que la acidez del medio de reaccidn es
critica para lograr ests control.

En esta forma, se cumple el propdsito Inicial de remover eficiante-
mente el grupo @sP usade como agente de bloqueo en el sistema acilacetate.
8o describe asf, un método para 1a sfntesis de A-cetoestares con varia-

cionas estructurales en el fragments aeflico. Se llustra esta descripeién
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