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A) Los dianiones aromáticos de los oxocarbonos: antece-

dentes

Se denominan oxocarbonos los compuestos orgánicos cuyos

átomos de carbono soportan, en su totalidad o en su gran mayoría,

funciones cetónicas o sus equivalentes hidratados'-. La mayoría

de los compuestos pertenecientes a esta categoría son cíclicos

y de entre ellos han recibido especial

tes a la fórmula general H2C ° , cuyos
n n

atención los correspondien-

2-
illliones CnOn presentan

estructuras simétricas estabilizadas por deslocalización de los

electrones 1T' del sistema anular y han sido considerados por \1est

et al. como un nuevo tipo de compuestos aromáticos2,3

C 02-
n n

anión aromático ácido conjugado

n = 2 -o-c==c-o- acetilendiólico

n = 3 déltico

n = 4
, .

escuarlCO
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anión aromático ácido conjugado

n = 6

o

a�Ao
-o)=Zo­
� O

anO
-ro-

El estudio de estos compuestos se inició hace

, .

croconlCOn = 5

rodizónico

,

mas de 150

años cuando Berzelius, \1ühler y Kindt observaron la formación

de un residuo pulverulento negro en la preparación del potasio

por reducción del correspondiente hidróxido con carbón 4,5
• El

mismo material se obtuvo posteriormente en cantidades substan-

ciales como subproducto de la preparación del potasio por el

método de Brunner6 , por lo que su estudio atrajo la atención

de los químicos de la época. Así, Gmelin mediante tratamiento

con agua de este material aisló en 1825 una sal amarilla (K2
C505) a la que denominó croconato potásico y de la que, median-

te acidificación, liberó el ácido crocónic07

En 1834 Liebig estudió la reacción del monóxido de carbo-

no con potasio fundido obteniendo un producto negro que denomi-

nó "potasio carbonilo" y que mostró ser idéntico al subproducto

de la obtención del potasios. Los trabajos de Liebig fueron

continuados por Heller, que en 1837 aisló del potasio carbonilo

el ácido rodizónic09 (H2C606), cuya sal potásica (K2C606), ro­
ja, habia sido ya observada por Berzelius y Wühler. Posterior­

mente, en 1860, Brodie estableció la composición del potasio

carbonilo como (KCO) y comprobó la interconexión de los ácidos

rodizónico y crocónico mediante un proceso de oxidación y
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, 10
,

descarboxilacion • Finalmente Nietzki demostro la formación

de la sal potásica del hexahidroxibenceno (K6C6ü6) como precur-

. 11-15
sora de los ácidos menclonados

OK O 2-

KO OK

[O]
4KOH + K2

H20
KO OK O

OK O

lOH-
O

O

O
2-

-O I! -O
1I fcJ

cO2 [O] X>
OH

XJjn-<COi+ + ( (

H20 -O \O -O \\ 11 O
O O O

Casi un siglo más tarde, Cohen, Lacher y Park sintetizaron

por primera vez el ácido escuárico (H2C4ü4) mediante hidrólisis

ácida del 2-cloro-l,3,3-trietoxi-4,4-difluorociclobuteno, obteni­

do a su vez por dimerización térmica del 1,1-dicloro-2,2-difluoro­
" eteno, seguida de descloración con cinc del 1,1,2,2-tetracloro-

3,3,4,4-tetrafluorociclobutano intermedio, y tratamiento con

etóxido del 1,2-dicloro-3,3,4,4-tetrafluorociclobuteno interme-

d.
16

10

F Cl

F Cl
2000 n-BuOH

CCl2 CF2
F Cl

Zn

F Cl
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F el F
OH O� OH

F
-

F
EtOH So%H2S04

)

F KOH EfO �
F el EtO el O OH

Por su parte, el ácido déltico pudo ser finalmente obte­

nido por lvest en 1975, tras muchos años de esfuerzos infructuo­

sos, mediante hidrólisis de la bis-trimetilsiloxiciclopropenona

preparada por degradación fotoquímica de la bis-trimetilsiloxi-
17

ciclobutendiona

o
1I

hv

-7SQ.
n-BuOH

, 2-
En cuanto al primer termino de la serie C202 ' si bien en

la actualidad parece fuera de toda duda que se trata del mismo

"potasio-carbonilo" de Liebig o,al menos,de uno de sus componen-

tes, su preparación y asignación estructural ha sido objeto de

notable controversia.

En 1893 Joannis estudió la reacción del monóxido de carbo-

no con potasio en el seno de amoníaco líquido para dar un
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producto definido, de color claro y fórmula K2C202, al que se

asignó la estructura de derivado dimetalado del glioxal para
, , , 18,19

explicar su hidrolisis a acido glicolico • Posteriormen-

9.. w·
20 21

te, en 1 63, Buchner y elSS ,y Sager et al. ,indepen-

dientemente y desde diferentes perspectivas, estudiaron la pre­

paración del potasio carbonilo,. llegando a conclusiones total­

mente dispares. Sager estudió desde el punto de vista termoquí­

mico la reacción del potasio fundido con el monóxido de carbono,

observando que si se controla la temperatura del proceso, de

modo que esta no supere en mucho al punto de fusión del metal

(63Q), puede aislarse como intermedio un sólido negro diamagné­

tico, de composición (KCO) que se transforma por calentamiento

en la sal hexapotásica del hexahidroxibenceno, (K6C606), que es,

precisamente, el precursor inmediato de los aniones rodizonato'

y croconato. Si bien Sager estudió por difracción de Rayos X el

intermedio (KCO), no llegó a ninguna conclusión estructural de­

finitiva y finalmente le asignó la estructura K4C404

a la luz de los resultados obtenidos en la metilación con I-CH3,
de cuya reacción aisló un producto de fórmula C404 (Me)4 en el

que existían dos grupos metoxi. Por su parte, Büchner y \veiss

estudiaron exhaustivamente la reacción del potasio con monóxido

de carbono en el seno de amoníaco líquido obteniendo un producto

definido, de color claro, similar al preparado anteriormente por
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Joannis, y al que asignaron, en base a un estudio de difracción

de Rayos X realizado sobre polvo cristalino, la estructura de

acetilendiolato potásico (K-O-C=C-O-K)

1.275

2.665

1.214

comprobando aS1mismo la identidad cristalográfica de su producto

con el obtenido por Sager et al. Con todo, el potasio carbonilo

de Büchner y Weiss no podía ser de naturaleza totalmente homogé­

nea, pues presentaba una notable agresividad frente al oxígeno y

la humedad, que desaparecía tras un tratamiento de oxidación par-

.
22

cial controlada con a1re

, 21·22
Posteriores intentos de alquilacion '1' 1

., 23
Y Sl 1 aC10n

del acetilendiolato potásico con vistas a obtener ésteres del

"ácido acetilendiólico" o, más propiamente dicho, diéteres ace­

tilénicos, no condujeron en absoluto a los resultados apetecidos,

lo que llevó, incluso, a cuestionar la identidad entre potasio

carbonila y acetilendiolat023
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Por otra parte, los diéteres acetilénicos han sido duran­

te mucho tiempo el objeto de diversas aproximaciones sintéticas,

pues aparecieron como las substancias de partida idóneas para

la síntesis racional de los demás miembros de la serie de los

oxocarbonos cíclicos H2C O , en especial el ácido déltico del
n n

que aún no existía una síntesis racional.

B) Diéteres acetilénicos: antecedentes

En 1953, McElvain y Starnmer intentaron la preparación del

dietoxietino por el clásico procedimiento de adición-eliminación

24
a un doble enlace • Así, al tratar con bromo el dietoxieteno,

obtuvieron el correspondiente derivado dibromado, a partir del

cual, por acción del tert-butóxido potásico, prepararon el

l-bromo-l,2-dietoxieteno. Este compuesto era, no obstante, re­

sistente a un nuevo ataque del tert-butóxido potásico y, cuan­

do se trató con n-butil litio en éter a -35Q, dio un derivado

litiado que, por hidrólisis, revertía al 1,2-dietoxieteno:

r H30'
Li

[CH3CH20-CH=�- OCH2CHd
n- Su Li

Br Br
I I

CH3CH20-CH- CH-OCH2CH3

1 K8JO
Sr
I

CH3 CH20-CH=c- OCH2CH3

no hay reacción
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En 1954, Baganz y Krüger, siguiendo un camino similar, tam­

poco lograron resultados satisfactorios25 • Partiendo del 1,2-di-

cloro-l,2-di-g-butoxieteno encontraron que el producto era resis­

tente a la acción del cinc en metanol. Por otro lado, la reacción

con sodio en éter condujo a una'mezcla de acetiluro disódico y

n-butóxido sódico

el el
I I

n- Buo-e=e-OBu - n
Zn/MeOH

/1 �

1 Na/éter
Na-e==e-Na + 2 Na OBu-n

26
En 1968, O'Connor preparó el (E) y (Z)-1-cloro-l,2-

dimetoxieteno y, a partir de este último, por reacción con g­

butil-litio en tetrahidrofurano a -lOOº, logró el correspondiente

derivado litiado, el cual, a temperatura superior, elimina clo­

ruro de litio para dar, finalmente, un sólido de composición

(C4H602)n que, formalmente, es un polímero del dimetoxietino.

El isómero E únicamente forma el derivado litiado con sec-butil-

t

litio y este es más estable que el correspondiente al isómero Z,

si bien descompone a -50º para dar los mismos productos polimé-

ricos. La formación del dimetoxietino como producto intermedio
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de la reacción pudo demostrarse por adición de ácido acuoso di-

luido a la mezcla de reacción y caracterización del producto de

hidratación del triple enlace (metoxiacetato de metilo)

n -BuLi/ THF

-100°

-100 o

1 >0°

También en 1968, casi paralelamente a los trabajos de

27
O'Connor, Arens et al. intentaron preparar el dietoxietino por

acción del amiduro sódico en amoníaco líquido sobre una mezcla de

(Z) y (�)-1-bromo-l,2-dietoxieteno. Análogamente a los resultados

obtenidos por O'Connor, únicamente lograron evidencia indirecta

de la formación del diéter acetilénico por hidratación ácida, a

baja temperatura, de la mezcla de reacción y aislamiento del etoxi

acetato de etilo.

Br
I

EtO-C=CH-OEt [ EtO-C=C-OEt ]

H30+1 O'

EtO-C H2-COOEt
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Un enfoque completamente diferente con vistas a sintetizar

diéteres acetilénicos lo constituyen los ya citados trabajos de

Büchner
22

y de Sager et 1
21

quienes, 1963, independiente-a . en

mente, intentaron la alquilación del "acetilendiolato potásico",

según la secuencia de reacciones:

2 K + 2CO KO-C-C-OK
X-R
// ., RO-C=C-OR

Cuando se empleó el bromuro de n-butilo como agente alqui-

lante, el producto final fue, inesperadamente, el ácido rac- rJ..­

hidroxihexanóico, y en presencia de yoduro de metilo se obtuvo

una substancia de fórmula CSH1204 que, formalrriente _,_ corresponde

a un dí-mero del dimetoxietino, aunque no se logró poner en eviden-

cia la presencia del mismo, ni siquiera como intermedio reacciona-

ble.

Posteriormente, en los años 1970-71, A. Messeguer, en el

Departamento de Síntesis Orgánica de Barcelona (C.S.I.C.) intentó

la reacción del "acetilendiolato potásico" con el cloruro de tri-

t'l '1'1
23

me 1 Sl 1 o con la doble finalidad de lograr una reacción ex-

clusiva, o preferente, en los átomos de oxígeno y obtener, así,
un diéter acetilénico estructuralmente estable. Aunque no se 10-

gró evidencia directa de la formación del bis-(trimetilsiloxi)­

etino, la metanolisis del producto de reacción condujo a una mez­

cla compleja, de la que se aisló y caracterizó el glicolato de

metilo, producto que, en principio, podía considerarse formado a

partir del citado diéter acetilénico sililado:
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KO-C=C-OK [ Me3SiO-C=C-OSiMe3]

!MeOH
HO-CH2-COOMe

No obstante, como se indicó ya en la Tesis doctoral de A.

Messeguer, lo más probable es que el bis-(trimetilsiloxi)etino

no se formara en absoluto, pues de otra manera hubiera debido po-

der aislarse y caracterizarse como tal o como su correspondiente

complejo con dicobal to octacarbonil028,29

Finalmente, otra aproximación a la síntesis de di�teres ace-

til�nicos fue la iniciada por L. Vilarrasa en su Tesis doctoral

,

( "\
30

(1968-70) y proseguida posteriormente por P. Sola 1971-73)

En esencia, el m�todo consiste en la extrusión t�rmica de aductos

dibenzobarrel�nicos, los cuales sé obtienen por reacción de 2,3-

dimetoxinaftalenos con tetraclorobencino. Aunque la termólisis a

temperaturas de 350-450Q da lugar a tetracloroantraceno, no fue

posible aislar o detectar el dimetoxietino. Estudios por espec-

trometría de masas, en especial de los espectros de metaestables,

indicaron que la extrusión tenía lugar por pasos, perdi�ndose

dos fragmentos de metoxicarbino en vez de una mol�cula de dimeto-

xietino



17

el

el

el

A la vista de todos estos resultados� A. Messeguer, en la

segunda parte de su Tesis doctoral (1970-73) exploró. nuevamente

el método de �-eliminación, por cuanto los trabajos de O'Connor,

por una parte, y los de Arens et al., por otra, eran los únicos

que ofrecían cierta evidencia acerca de la formación del dimeto-

xietino y dietoxietino, respectivamente, aunque fuera como inter­

medios transitorios de reacción.

Así, partiendo del rac y meso-l,2-dicloro-l,2-dimetoxietano

(1) por tratamiento con tert-butóxido potásico se preparó una

mezcla de (E) y (Z)-1-cloro-l,2-dimetoxieteno (11) y, a partir

de este último, por acción del amiduro sódico en amoníaco líquido

a -60º, se obtuvo una solución pentánica de dimetoxietin031

que pudo ser observado por espectroscopía de resonancia magnética

nuclear a -40º (singlete a �: 6.41) y, posteriormente, el diéter

acetilénico pudo ser atrapado en forma de complejo de dicobalto

hexacarbonilo
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Cl Cl
I �

CH O-C-C-OCH3 .}
3

� H

( 1 )

t
KOBu

Cl H
I !

CH30-C=C-OCH3

( 11)

'C: 6.41 ppm

C) Inestabilidad de los diéteres acetilénicos v otros al­

quinos heterodisubstituidos: Factores cinéticos y termo-

dinámicos

La formación de un triple enlace carbono-carbono es un pro-

ceso endotérmico que requiere .la aportación de mucha energía. En

este sentido, el acetileno es un valioso compuesto que contiene,
. 32

en estado latente, no menos de 250 Kcal/mol • Como consecuencia

de la existencia del triple enlace, los alquinos de bajo peso mo-

lecular poseen calores de formación generalmente positivos, es

decir, son termodinámicamente inestables

Alquino .dHf(Kcal/mol) ref.

H-C=C-H 54.3 33

CH ... -C=C-H 44.3 11
o

CH3CH2-C =C-H 39.5 11

CH3-C =C-CH3 34.7 11

HC=C-C=CH 113.0
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Estos alquinos, si bien poseen una notable reactividad

frente a agentes electrófilos y nucleófilos, no tienen tenden­

cia a la descomposición espontánea o a la polimerización, es

decir, poseen una estabilidad cinética.

Por otra parte, la substitución de uno de los átomos de

hidrógeno del triple enlace por un heteroátomo provoca un gran

aumento en la reactividad del sistema. Dentro del segundo perí-

odo, el orden de reactividad es:

Así, mientras N,N-dimetilaminoetino y metoxietino son aún

compuestos relativamente estables, el fluoroetino polimeriza ex-

plosivamente con facilidad, oligomerizando a baja temperatura a

1;2,4-trifluor?benceno� •

3 H-C-C-F

Se ha intentado explicar la elevada reactividad del fluoro­

etino en base a un alto contenido energético que conllevara una

inestabilidad inherente de la molécula39 ,pero esta afirmación

-parece, cuando menos, cuestionable si se comparan los calores de

formación y potenciales de ionización con los del etino

etino 54.3

5.0

11.40

11.30

33-4

b. H (Kcal/mol) PI (eV) Rer s .

fluoroetino 40-1

pues, como puede verse, el fluoroetino es 50 K�al/mol más esta-

ble que el propio etino.

Más probablemente, la evolución de la reactividad en la se­

rie N�O -F sea debida a la combinación de efectos -1, + pI de
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los heteroátomos del segundo período:

Por una parte, la electronegatividad de estos elementos,

responsable del efecto -1, varía en el orden N<O<F. Por lo

que respecta al efecto mes6mero (+ M), Bernardi, Mangini, Epio­
tis et al. han estudiado mediante cálculos ab initio la capaci­

dad cesora � de diversos heteroátomos frente al triple enlace
42

carbono-carbono ,observando que es mayor en los elementos del

segundo período que en los del tercero y que para el caso de flú-

or y oxígeno tiene un valor similar.

Desde
43

un punto de vista cuantitativo, cálculos MNDO

realizados sobre acetilenos monosubstituidos por heteroátomos

del segundo período, ilustran convenientemente sobre la evolu­

ci6n de propiedades a lo largo de la serie44-6 :

Cargas at6micas netas en alquinos H-Cr C2-X

X QH I QC QC QX Ref.
1 2

H 0.1545 -0.1545 -0.1545 0.1545 44

CH 0.1559 -0.1217 -0.1873 0.1531 11
3

N(CH3)2 0.1643 -0.2032 -0.0147 ·0.0536 46

OCH3 0.1720 -0.1743 -0.0201 0.0224 1I

F 0.1814 -0.1360 0.0370 -0.0824 45
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Propiedades de los orbitales frontera

X EHOMO ELill10 E
Cc Cc Cc Cc ref.LilllO-

(eV) (eV) �OMO 1 2 1 2

(eV)

H -11.0265 2.1481 13.1746 0.707 0.707 0.707 -0.707 44

CH3 -10.7349 1.8568 12.5917 0.674 0.639 0.685 -0.648 l)

N(CH3)2 - 8.8053 2.1142 10.9195 0.552 0.287 0.660 -0.604 46

OCH3 - 9.9011 1.7547 11.6558 0.640 0.449 0.665 -0.613 )1

F -11.0712 1.4687 12.5399 0.695 0.607 0.700 -0.694 . 45

HOJ.'vlO Lill-lO

Concordando con los razonamientos cualitativos anteriormente

expuestos, la introducción en la molécula de alquino de grupos cada

vez más electronegativos provoca un progresivo empobrecimiento elec-

trónico del fragmento acetilénico (H-C=C-) que, en el caso del

fluoroetino, llega a tener una carga neta positiva.

Más importante aún es la existéncia en el fluoroetino de un

átomo de carbono electrófilo, lo que puede justificar, en último

término, el ataque por el centro nucleófilo de. otra molécula del

mismo compuesto, iniciando así el proceso de polimerización. En

este sentido hay que destacar que los coeficientes de los átomos

implicados en esta interacción;. por ejemplo Cc HOMO y Cc LUNO
1, 2,'

tienen ambos un valor muy elevado, haciendo muy favorable la inte-

racción de dichos centros.
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Tomando también en 'consideración las moléculas de metoxie-

tino y N,N-dimetilaminoetino, las cuales contienen en su estruc­

tura un átomo de carbono guasi electrófilo, puede expresarse la

tendencia de estas especies a la polimerización de acuerdo con

las fórmulas

c2 2

cl ROMO CC2 LUMO 2

----'------------'--------- (3cc ó

c2 C2
cl LUMO el HOl\IO 2

----'-----------'-------- (3cc
ELUl\'lO-EHOi"lO�UMO-�OMO

47-9
derivadas de la teoría de perturbaciones , en las que no es

necesario tener en cuenta el valor de n constante en todosI "'cc'

los procesos.

En cada caso la tendencia a la polimerización viene dada por

el término de más valor absoluto de los dos considerados

Tendencia (T) a la polimerización en alquinos

monoheterosubstituidos

2
HOMO Cc , LUi"lO

y
T=

Interacción Interacción

x HOIVlO- CC2 ,

LUl\'lO HOMO- C
cl ,

LUl\'lO

F 0.0186

0.0132

0.0102

0.0144

0.00765

0.00329
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Como puede verse, la tendencia a la polimerización es máxi­

ma en el fluoroetino, descendiendo en el orden:

Si además se toma en consideración el factor de interacción

coulombiana entre los centros que se combinan, favorable en el

fluoroetino y desfavorable en los otros casos, se acentúa aún más

la evolución de la tendencia a la polimerización dentro de la

serie.

La inestabilidad cinética de los alquinos heterosubstitui­

dos por elementos del segundo período desaparece cuando esta subs­

titución se realiza por elementos del tercer período. Ello puede

racionalizarse en base a la menor electronegatividad de estos ele­

mentos y, según los trabajos ya mencionados de Bernardi, JVIangini

y Epiotis, la menor capacidad cesora mesómera de los elementos

del tercer período, respecto a los del mismo grupo del segundo

período, frente a un triple enlace como aceptor. Para ilustrar

estos efectos es interesante comparar los resultados lVINDO de dis­

tribución de cargas y orbitales frontera entre fluoroetin045 y

cLor-oe t.Lno+" , tomando como referencia el etin044

Distribución de cargas en alquinos H-Cl=C2-X

X QH Qc Qc Qx
1 2

H +0.1545 -0.1545 -0.1545 +0.1545

F +0.1814 -0.1360 +0.0370 -0.0824

Cl +0.1647 -0.1537 -0.1037 +0.0927
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Propiedades de los orbitales frontera en

HOMO LUMO

X EHO]\lO ELUMO ELUMO- C C C C

(eV) (eV) EHOMO cl c2 cl c2
!

I(eV)

H -11.0265 2.1481 13.1746 0.707 0.707 0.707 -0.707

F -11.0712 1.4687 12.5399 0.695 0.607 0.700 -0.694

Cl -10.4301 1.9288 12.3584 0.646 0.549 0.703 -0.699

Como puede verse, la presencia de un átomo de cloro unido al

triple enlace perturba mucho menos que la de uno de flúor la dis-

tribución de cargas en el triple enlace, no poseyendo carácter

electrófilo ninguno de los elementos que lo constituyen en el clo-

roetino. En consecuencia, las interacciones intermoleculares con-

ducentes a polimerización contarán con un factor coulombiano des­

estabilizante, mientras que el factor orbital será menos favora­

ble por la mayor participación del átomo de cloro en el HOMO.

Por lo que respecta a los alquinos heterodisubstituidos por

elementos del segundo período, los efectos desestabilizantes deben

ser aditivos pues la inestabilidad aumenta aún mucho más rápida-

mente al aumentar la electronegatividad del heteroátomo:

De hecho, mientras los diaminoacetilenos son compuestos re-

lativamente estables 51,52
que pudieron ser sintetizados y
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estudiados en la década de los 60, los diéteres acetilénicos

pudieron clasificarse, hasta 1968, como compuestos no existen­

tes53 ; en cuanto al difluoroetino, solo ha podido ser detecta-

d t d í ad t
' .

t"
54-6

o y es u laoo por ecnlcas espec roscoplcas • Tanto el

dimetoxietino como el difluoroetino presentan una acentuada ten-

dencia a la polimerización.

No pueden aplicarse consideraciones termodinámicas al es-

tudio de la inestabilidad de los acetilenos heterodisubstituidos

por elementos del segundo período, pues el difluoroetino tiene

57
un calor de formación de -45 ± 6 Kcal/mol ,es decir, es 100

Kcal/mol más estable que el propio acetileno. Por otra parte,

los intentos anteriores de expLí car- la inestabilid_ad de los dié-

teres acetilénicos y del difluoroetino en frente de los corres-

d
.

t b
. , 58 1

. .

1 1pon len es car lnos monomeros no parecen ap lcan es, a menos,

al difluoroetino, pues el calor de formación del correspondiente
, 59

/fluorocarbino, calculado por el metodo NNDO ,es de 43.7 Kcal

mol. Análogamente a lo que ocurre en el caso de los acetilenos

monoheterosubstituidos, debe buscarse la clave de la inestabili­

dad en la combinación de efectos -1 y +M de los heteroátomos,
si bien en este caso los efectos +r:l no se potencian y predomina

el efecto -1, que es aditivo. También en este caso, cálculos

HNDO ilustran la evolución de la reactividad dentro de la serie46
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Cálculos NNDO sobre acetilenos disubstituidos (X-C'=C-X): Distri­

bución de carga y propiedades de los orbitales

frontera

x Q EHONO ELffi;IO ELill'IO-�ONO C
clHOMO

C
c2LUHOe

I(eV) (eV) (eV)

CH3 -0.1553 -10.4815 1.5474 12.0789 0.630 0.650

H -0.1545 -11.0265 2.1481 13.1746 0.707 0.707

OCH3 -0.0430 - -9.6494 1.7652 11.4146 0.526 0.624

F +0.0594 -11.1790 0.8152 11.9943 0.606 0.687

---- ---------_--------- ---------- --------------------------------

Cl -0.1053 -10.0183 1.7480 11.7663 0.552 0.694 I
l

Del mismo modo que en la serie de los acetilenos monohetero­

substituidos, la introducción simultánea en el triple enlace de

dos heteroátomos del segundo período provoca un emprobecimiento

electrónico del mismo, alcanzando una situación límite en el caso

del difluoroetino, en que ambos átomos de carbono presentan carác­

ter electrófilo. Una explicación razonable de la elevada reactivi-

dad de dimetoxietino y difluoroetino frente a si mismos puede

hallarse por una parte, en la muy débil carga existente sobre los

átomos de carbono, que posibilita la interacción de dos moléculas

sin efectos repulsivos notables, y, por otra parte, en los eleva­

dos coeficientes de los átomos de carbono del triple enlace, tan-

to en el HONO como en el LUMO, que son los orbitales que interac-

cionan en el proceso de polimerización. Además, y a diferencia de

lo que ocurría en el caso de los acetilenos monoheterosubstitui-

dos, la simetría de las moléculas permite imaginar una interacción
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intermolecular del tipo centro-dos centros, de mayor eficacia

estabilizante.

LUMO

--x HOMO

Teniendo en cuenta que en dimetoxietino y difluoroetino las

interacciones coulombianas repulsivas son aproximadamente iguales

y que los enlaces que se forman son siempre del tipo e-e, la ten-

dencia a la polimerización vendrá dada por la expresión

2
HONO

e
e , LUNO

T = 4

x T

Tendencia a la polimerización (T) en alquinos

heterodisubstituidos

F 0.0578

0.0378

También en este caso, la tendencia a la polimerización es

máxima en el fluoroderivado y tiene un valor apreciable en el
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metoxiderivado. Cuando interesa comparar las dos series de alqui­

nos, debe tenerse en cuenta que la integral de resonancia 0 para

la interacción tricéntrica es inferior a la correspondiente a la

interacción bicéntrica y que, en el caso del fluoroetino, existe

una interacción coulombiana estabilizante considerable. De esta

manera, el orden de inestabilidad previsto para las dos series con­

sideradas:

coincide muy adecuadamente con la observación experimental.

Por lo que respecta al hecho experimental de la mayor esta­

bilidad de los acetilenos heterodisubstituidos por elementos del

tercer período, resulta ilustrativo analizar la situación del di­

cloroetino que, siendo más estable que dimetoxietino y difluoro­

etin� es, no obstante, el más inestable de todos aquellos. Hay

que resaltar en primer lugar que el triple enlace C = C compite

adecuadamente en electronegatividad con el cloro de manera que en

la disubsti tución solo resulta empobrecido en O .le-. Como con s ecueri-]

cia de ello, los átomos de carbono del triple enlace mantienen

una carga negativa notable de modo que la interacción de dos mo­

léculas para la polimerización se encuentra con una barrera re­

pulsiva notable. No obstante, el factor orbital de tendencia a

la polimerización es favorable (0.050) lo que explica la inesta­

bilidad potencial del compuesto.
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Resumiendo, la inestabilidad de los alquinos mono- y hete­

rodisubstituidos por elementos del segundo período no obedece a

razones termodinámicas sino cinéticas y es debida a la existen-

cia en estos compuestos de triples enlaces entre átomos con dé-

bil carga neta y elevados coeficientes en HOMO y LUMO, lo que

permite una interacción entre moléculas conducente a la polime-
. . ,

rlzaClon.

D) Objeto de la Tesis

En relación con el trabajo desarrollado en la presente tesis

doctoral, los diéteres acetilénicos deben considerarse como éste­

res del primer miembro de los dianiones aromáticos de los oxacar­

bonos C 02- y como los precursores comunes para la síntesis de
n n '

todos los demás miembros de la serie. En este sentido, se inicia-

ron investigaciones en el Departamento de Síntesis Orgánica del

Instituto de Química Orgánica Aplicada de Cataluña con vistas a

los siguientes objetivos:

i) El estudio teórico de la estructura y reactividad frente

a agentes electrófilos del producto de fórmula K2C202 resultante

de la reducción monoelectrónica del monóxido de carbono en el se-

no de amoníaco líquido.

ii) La preparación de diéteres acetilénicos con grupos vo-

i t
luminosos, como Pr y Bu, cuyo poder estabilizante de moléculas

reactivas tales como poliacetilenos, ciclobutadieno y tetrahedra-

no es bien conocido y
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iii) El estudio de las cicloadiciones de estos diéteres,

fuera ya en condiciones térmicas, fuera ya en presencia de meta­

les de transición, que permitieran relacionar estos "ésteres" del

primer miembro de la serie de los oxocarbonos con los miembros

superiores de la misma. Concretamente, interesaría estudiar la

ciclopropenación de un diéter acetilénico suficientemente esta-

ble con el diclorocarbeno con vistas a la síntesis, largamente

esperada, del ácido déltico:

Cl Cl

R-O-C==C-O-R

ORRO

hidrólisis



Ir. ESTRUCTURA ELECTRONICA y REACTIVIDAD

DEL ANION C20�-(ACETILENDIOLATO)
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A) Estructura electr6nica del ani6n C2Ü22-

Como ya se ha indicado anteriormente, los intentos de alqui­

laci6n y sililaci6n del potasio carbonilo no condujeron a los co­

rrespondientes diéteres acetilénicos ni permitieron probar de forma

-O-c=c-o- + 2H+ � HO-C=C-OH --��

HO-CHz-COOH

inequívoca su existencia transitoria como intermedios inestables.

Por otra parte, la protonaci6n del mismo compuesto� que fue

estudiada por Bííchner/'", condujo principalmente, cuando se realiz6

en medio ácido acuoso, a ácido glic61ico, mientras que cuando se

efectu6 con cloruro de hidr6geno anhidro en disolventes apolares

los productos principales fueron diglicolida y aci-reductonas. Es-

tos hechos fueron interpretados como una evidencia indirecta de la

existencia del acetilendiol: mientras las aci-reductonas debían pro

venir de la polimerizaci6n del acetilendiol, la diglicolida podía

provenir tanto de la dimerizaci6n del propio acetilendiol como de

la de su taut6mero, el hidroxiceteno, del que también derivaría,

por hidrataci6n, el ácido glic61ico:
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Con todo, no existía ninguna evidencia química directa de

la identidad entre potasio carbonilo y acetilendiolato, y la de-

20
terminación cristalográfica de Büchner y \veiss adolecía del

inconveniente de no haber sido realizada a partir de un monocris-

tal.

En consecuencia, nos propusimos la realización de una ex­

ploración teórica de la superficie de potencial del sistema C2022-,
mediante métodos semiempíricos SCF-MO, a fin de localizar los pun-

tos estacionarios de la misma y comparar sus parámetros geométri-

cos con los datos cristalográficos de Büchner y \veiss. Los cálcu-

los se realizaron mediante el método l\UNDO/3 de Dewar , Binghman y

61-4 . , , 65
Lo , en su verSlon estandard localizándose las geometrías'

de equilibrio por minimización de la energía respecto a todas las

variables geométricas usando el método DFp66•8

El punto de mínima energía localizado para el dianión C2022-
posee un calor de formación de 93.5 Kcal/mol y presenta la geome-

tría y distribución de cargas que se muestran a continuación:

-0.1189

-0.8811 J 165.2

t __.C --�..-;:;;P
0"'-- 1.231

Desde un punto de vista geométrico, estos resultados concuer-

dan adecuadamente con una estructura tipo indiolato, permitiendo

descartar estructuras tipo "dianión del glioxal". La deformación
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angular respecto a la linealidad observada experimentalmente po�

see, por otra parte, una muy débil implicación energética, pues

al fijar geometría lineal y optimizar el valor de la energía res-

pecto a los demás parámetros geométricos, se observa únicamente

un aumento de 0.12 Kcal/mol en el calor de formación, sin que

varíen apreciablemente las distancias de enlace o la distribución

de cargas.

La comparación de los resultados de los cálculos con los

parámetros geométricos obtenidos cristalográficamente muestra una

concordancia adecuada

Rayos X ivlINDO/3 MINDO/3 (lineal)

o

e-o (A) 1.275 + 0.1 1.301

1.231

1.302

1.223
o

e-e (A) 1.214 + O. 1

y permiten confirmar definitivamente la estructura de acetilendio-

lato para el potasio carbonilo.

Finalmente, es interesante señalar que la existencia de car-

ga negativa sobre los átomos de carbono, conjuntamente con las

pequeñas desviaciones que presentan las distancias de enlace, tan­

to las obtenidas por difracción de rayos X como las calculadas,

respecto a valores estándard, tienden a confirmar la descripción

del acetilendiolato propuesta por A. Messeguer en términos de un

d.
. , , 23

lanlon mesomero
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t

1
-c=c=o
-/
o

!
_ �o
c-c

�
o

si bien la participación de las formas ceténicas debe ser muy pe­

queña por el efecto desestabilizante de situar dos cargas en áto-

mos vecinos, y más pequeña aún la participación de la forma" dia-

nión del glioxal" que sitúa dichas cargas sobre átomos de carbono.

En este sentido, debe mencionarse que en la región cis de

la superficie de potencial del sistema C2022- se localizó un pun­

to estacionario de alto contenido energético ( 6H�98= 165.0 Kcal/

mol), con la geometría y distribución de cargas que se resumen a

continuación:

-0.178

1.429 A I
0---C

1.267A! 133.2. \ 7.822
O O
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En esta estructura, si bien la carga negativa sigue loca­

lizada preferentemente sobre el oxígeno, la geometría concuerda

con la de "dianión del glioxal", siendo la distancia de enlace

c-c la correspondiente a un enlace � con carácter parcial JI ,

mientras que la distancia de enlace C-O es próxima a la corres­

pondiente a un doble enlace polarizad069 • A pesar de la gran

diferencia entre los calores de formación de las formas cis y

2-
trans del sistema C202 (t:.Hf( .

)- t:.Hf(t )
= 71.5 Kcal/mol),C1S rans

pareció interesante estudiar la barrera energética implicada en

la interconversión por rotación entre ambas especies para acla-

rar su posible coexistencia por motivos cinéticos. Los resulta-

dos de dicho estudio indicaron que la barrera rotacional debe ser

en cualquier caso, muy pequeña, ya que cualquier desviación pro­

vocada artificialmente en el ángulo diedro OCCo provoca la rela-

jación de la geometría hacia la correspondiente de mínima energía.

Por lo que respecta a los orbitales moleculares, los dos

sistemas rr ortogonales del acetilendiolato se hallan constituidos

por un total de doce electrones, cuatro aportados por cada átomo

de oxígeno y dos por cada átomo de carbono, los cuales ocuparán

un total de seis orbitales moleculares. En la conformación de mí-

nima energía estos orbitales se agrupan en tres pares, de energías

muy próximas, pero no degenerados. Si se admite, con objeto de

simplificación, la estructura lineal que, como ya se ha visto, re­

presenta una variación energética muy pequeña respecto a la con-

formación de mínima energía, los seis orbitales moleculares se

agrupan en tres pares degenerados, hallándose constituido cada par

por un orbital n y un n , idénticos, cuyas energías y topolo-
y z

gías se resumen a continuación:



37

0.467
0.53'

�3 (HOMO)
00

0.68'

0.191

� O
O-C-C-O

o O �

Q
\f2 E2 = 1.1769 eV

1f1
,

(j-C-C-O

0000
E,=-0.6340 eV

En esta representación, los tamaños de los lóbulos de los

distintos orbitales atómicos son aproximadamente proporcionales

a la participación de éstos en los respectivos orbitales molecu-

lares.

Es interesante señalar que los orbitales 't'
1 Y Y

3
son los

responsables de la estructura enlazante del sistema y presentan

entre sí una interconversión en los coeficientes de carbono y

oxígeno, mientras que los �2 son muy débilmente enlazantes y re­

presentan principalmente los pares electrónicos localizados sobre

el oxígeno. En conjunto, los cálculos teóricos MINDO/3 realizados

sobre la estructura molecular del acetilendiolato describen al
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mismo como un nucleófilo blando, dada la elevada energía de su

HOM07o , y con carácter "polidentado", dada la existencia de

cuatro centros nucleófilos contiguos. Otro hecho a tener en cuen-

ta, es la notable separación energética entre el HOMO y el orbi-

tal de energía inmediatamente menor, lo que debe redundar en una

importancia fundamental del HONO en la reactividad nucleófila de

esta especie.

Los orbitales moleculares del acetilendiolato ponen de ma-

nifiesto una notable similitud con los del sistema enolato, en

el sentido de que el carbono posee en el HONO un coeficiente su-

perior al oxígeno, si bien este último presenta una población

total rt muy superior a causa, principalmente, de su muy elevada

participación en el sub-HONO. En consecuencia, parece lógico pen­

sar que el acetilendiolato poseerá, en general, una reactividad

diferencial frente a electrófilos blandos (con LUMO de baja ener­

gía) y dúros (con LUMO de elevada energía), similar a la que pre-

senta el sistema enolato. Para comprobar hasta que punto se ajus-

ta a la realidad esta suposición, se ha calculado mediante el mé-

todo MINDO/3 la estructura electrónica del enolato del acetalde-

hido. A continuación, se presentan las energías y topologías de

los orbitales del sistema rr de este anión:

0.823 0.496

lE Q
0.277

�O
e o2(HONQl

e ® o�
0.523 0.797

0.304

, -
'P,

�
e

O 6O

E = -1.8865 eV

E =-6.7873 eV
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Como puede observarse, la separación HOMO - sub-HOl"10 es

del mismo orden que la existente en el acetilendiolato. Por otra

parte, todo el sistema rr del enolato es del orden de 7.5.eV más

estable que el del acetilendiolato.

B) Reactividad del anión acetilendiolato

La evaluación mecano-cuántica de la reactividad de las

substancias químicas puede realizarse, fundamentalmente, desde

dos perspectivas: mediante la localización de los estados de

transición y mediante la teoría de perturbaciones de la reacti-

vidad química.

El método de la localización de estados de transición se

basa en el cálculo de la energía del sistema constituido por las

especies que intervienen en la reacción en cada punto de la hi­

persuperficie de potencial definida por los parámetros geométri-

cos del sistema. De esta manera pueden localizarse los estados

de transición de las distintas opciones reaccionales y, asumien­

do condiciones de control cinético en la reacción que se estudia,

asimilar el camino reaccional que presenta un estado de transi-

ción con menor energía de activación al curso observable en la

reacción. Un estudio de este tipo presenta una complejidad nota-

ble, dado que· la hipersuperficie de potencial de un sistema de

n átomos viene definida por 3n-6 parámetros. Por otra parte, las
- --

diferencias energéticas entre las distintas opciones reacciona­

les son muy pequeñas en relación a la energía total del sistema



40

que se estudia, de lo que se deduce la necesidad de utilización

de métodos de cálculo precisos, con un error medio inferior a

las diferencias energéticas que se miden. Unicamente los métodos

ab initio o los semiempíricos más elaborados (MNDO, i"lINDO) cum-

plen adecuadamente estas condiciones. Desgraciadamente, los tiem­

pos de cálculo invertidos por estos métodos son muy elevados,

precisando además para su utilización la asequibilidad de ordena­

dores potentes, por lo que su utilización se ve en general res-

tringida a moléculas de pocos átomos.

Alternativamente, los métodos basados. en la teoría de per-

turbaciones47•49 no presentan en absoluto el problema de la ne-

cesidad de t í.ernpo.s de cálculo elevados, si bien no conducen a es­

timaciones directas de la energía de activación de las distintas

opciones reaccionales sino a una ordenación de las mismas. El

fundamento de la utilización de estos métodos radica en el cum-

plimiento de la regla de no-cruzamiento, de acuerdo con la cual,

para reactivos similares, la relación entre las energías necesa­

rias para alcanzar un punto particular (pero común) en las res-

pectivas curvas de coordenada de reacción es proporcional a la

relación de las energías de activaciónn

E

COORDENADA DE REACCION
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De acuerdo con esta regla, si disponemos de un método para

calcular 6E7- y �E;, siendo 1 un punto del estadio inicial de

interacción entre los reactivos, dispondremos de una medida de

las energías de activación relativas de las opciones reaccionan-

tes 1 y 2 y podremos predecir el curso más favorable de la reac-

ción. La regla de no-cruzamiento se cumple adecuadamente bien en

procesos exotérmicos, los cuales, de acuerdo con el postulado de

Harnmond, presentan estados de transición similares a los reacti­

vos, y, con un grado de incertidrunbre superior, en los endotér-

micos, los cuales, de acuerdo con el postulado de Harnmond, posee-

rán estados de transición similares a los productos y, consecuen-

temente, geométricamente alejados de las etapas iniciales. de la

reacción72

Por lo que respecta al cálculo de la variación energética

en las etapas iniciales de las reacciones químicas, Fukui et al.

fueron los primeros en analizar las interacciones dieno-dienófilo

en la reacción de Diels-Alder 73 -75
en términos de la teoría de

perturbaciones de orbitales moleculares (PNO)
47

• De acuerdo con

estos autores, la interacción concertada entre los dos extremos

de un dieno y un dienófilo viene dada por:

d.e�oc.

\' ( In (t) (LI (1\ \) )
2

L. Ct el.!. '¡tu + Ct' Cu: (t'� + 2

1 ta.\- t.b\
EC.1

Siendo c�i) y C��)lOS coeficientes de los orbitales atómi­

cos t y t' en el orbital molecular a. del dieno y C(l) y C(l)los
1 u u'

de los orbitales atómicos u y u' en el orbital molecular b1 del
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dienófilo, Eai y ebl son las energías de los orbitales molecula­

res mencionados y Ytu y �t'u' representan las integrales de

interacción entre los centros t-u y tI-u'

El primer t�rmino de la Ec. 1 representa las interacciones

entre todos los orbitales moleculares ocupados (a.) del dieno con
1

los desocupados (bl) del dienófilo, mientras que el segundo t�rmi-

no toma en consideración lai interacciones de los orbitales mole-

aportaciones de Klopman"
76 -7

Y Salem

El tratamiento de Fukui fue generalizado en 1968 por las

Por una parte Salem tomó en consideración en la generación

de la Ec.l las integrales de solapamiento entre los orbitales ató-

micos de los átomos que interaccionan, las cuales habían sido des­

preciadas por Fukui. De esta manera, además del t�rmino de segun-

do orden de Fukui, resulta un t�rmino repulsivo de primer orden

dado por:
A 13

L L ('tt 9-) t:s.,
. t lA
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donde qt es la densidad de carga del orbital atómico t en cada

orbital molecular ocupado de la especie A y Stu es la integral

de solapamiento entre los orbitales atómicos t de A y u de B.,

y que representa la repulsión entre los orbitales moleculares

ocupados de las especies A y B.

Por su parte, Klopman, centró principalmente su atención

en las reacciones iónicas del tipo centro-centro, introduciendo

en la expresión de Fukui la interacción coulombiana entre los á-

tomos t Y u así como los efectos de la solvatación. Además, subs­

tituyó en el término de segundo orden de Fukui las energías de

los orbitales moleculares � por las electronegatividades orbitá-

licas
�

é ,que representan las energías de los orbitales molecu-

lares de cada especie en presencia del otro reactivo y bajo la in-

fluencia del disolvente.

La inclusión de las modificaciones indicadas en la Ec.l con-

duce a la expresión:

Ec.2

en la que se ha incluido el término de interacción coulombiana y

se ha substituido la integral de interacción Ytu por la integral

de resonancia rtu. Como ya se ha señalado, el primer término de

la Ec.2 es siempre desestabilizante y es responsable de la energía
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de activación de la mayoría de reacciones. Por lo que respecta

a los términos coulombiano y orbitalario, su valor en reacciones

permitidas es estabilizante o nulo, por lo que un mayor valor

absoluto de la suma de ambos términos corresponderá, si no exis-

te cruzamiento en las curvas de coordenada de reacción, a una

menor energía de activación.

En general, cuando se pretenda comparar las distintas op-

ciones reaccionales entre dos sistemas, no será necesario tener

en cuenta el valor del primer término de la Ec.2, pues éste será

esencialmente idéntico en cada una de las distintas opciones. Por

lo que respecta a los valores de los términos segundo y tercero,

el predominio acentuado de uno u otro da lugar, segp_n la termino-

, 70
logla de Klopman ,a las reacciones controladas por la carga y

a las reacciones controladas por los orbitales, respectivamente,

mientras que un valor equilibrado de ambos términos da lugar a

reacciones con control intermedio.

En conjunto, la Ec.2 es de validez general, permitiendo la

evaluación de la reactividad en sistemas con capas cerradas sin

ningún tipo de restricción, siempre que los orbitales moleculares

que interaccionan no sean degenerados.

El método seguido en el análisis teórico de la reactividad

del acetilendiolato ha consistido en el cálculo NINDO/3 de las

geometrías y calores de formación de todas las especies implicadas

en los procesos, considerando en cada caso la aplicabilidad de

la Teoría de Perturbaciones Generalizada de la Reactividad Quími-

ca antes comentada, y aplicando cualitativamente, cuando ha sido
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posible, dicha teoría para discernir entre las diversas opciones

reaccionales.

En este sentido, debe mencionarse que la Ec.2 toma una for­

ma simplificada cuando se analiza la reactividad nucleófila78

Por una parte, no es necesario tomar en consideración el término

de primer orden, idéntico en las distintas opciones reaccionales,

y, por otra parte, los orbitales moleculares de las dos especies

cuya interacción de segundo orden se considera pueden limitarse

al HOl\lO del nucleófilo y el Lill'lO del electrófilo. De esta manera

se tiene:

Ec. 3

Cuando uno de los orbitales que interaccionan es degenerado,

como es el caso del HOMO del acetilendiolato, la Ec.3 debe modifi­

carse en el sentido de substituir la estabilización dielectrónica

representada por el segundo término por una estabilización tetra-

electrónica, con lo que tendremos

Ec.4
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Protonación En el Cuadro 1 se resumen los resultados

experimentales obtenidos por Büchner60 en este campo.

Cuadro 1

a) Protonación del acetilendiolato en medio ácido acuoso

ácido glicólico: 76%

ácido formico 2%

glioxal 6%

CO2 2%

b) Protonación del acetilendiolato en suspensión etérea

con cloruro de hidrógeno

diglicolida 36%

aci-reductonas 28%

glioxal 7%

hexahidroxibenceno: 1%

Para el análisis de las distintas alternativas reaccionales,

consideraremos inicialmente las características energéticas de los

posibles productos de la primera fase de protonación:
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1

�Hf: 93.5Kcal/mol

�o.'_. protonccion
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H
I
OC-O
"C/
lÍa

�Hf :-57. 9 K cal/mol

H

"'c-. c-O
/ rrb

O

,6Ht=-60.2 Kcal/mol

Como puede observarse, las dos posibles opcio��s son fuer­

temente exotérmicas y, según el postulado de Hammond poseerán es-

tados de transici6n muy similares a los reactivos, con lo que no

es de esperar que existan cruzamientos en las curvas de coordena-

da de reacci6n antes del estado de transici6n y, consecuentemente,

podrá aplicarse la teoría de perturbaciones generalizada de la

reactividad química al análisis de dichos procesos.

El proceso de O-protonaci6n puede ser descrito únicamente

de forma bicéntrica, dado que existe una discontinuidad de fase

en el HOMO de 1 entre el oxígeno y el átomo de carbono vecino.

0'
{-e-o

�o
Antienlazante

®
Enlazante
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De esta manera, para el proceso de O-protonación, la Ec.4

tomará la forma:

+ 4

Por lo que respecta a la C-protonación, la total simetría

de la molécula, así como los elevados coeficientes de ambos áto-

mos de carbono en el HOMO y el carácter degenerado de e'st e , deben

favorecer notablemente una interacción del tipo centro-dos cen-

79
tros

TOTALNENTE ENLAZANTE

Deesta manera, la Ec.4 vendrá dada por:

.6. E
e

+ 4

Admitiendo aproximación simétrica y teniendo en cuenta la

igualdad entre los coeficientes y entre las cargas de los átomos

de carbono del triple enlace, queda

6.E
e

2qe
+ 16 (CHOl\10, c (?>CH) 2

E �
HONO

-E *
Lill10t_R

eH.
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A fin de comparar los valores de �Eo y �Ec' debe tenerse

en cuenta la intervención, en el segundo término de las expresio­

nes, de las integrales de resonancia r. Para una interacción en­

tre dos orbitales atómicos determinados de dos átomos determina­

dos, 0 viene dada, en la aproximación MINDO por la expresión:

[ eV ]

Siendo S¡k- el solapamiento entre los orbitales que interac­

cionan, I¡ e Ik los potenciales de ionización de los orbitales

que interaccionan y Bxy un parámetro empírico característico de

los átomos X e y implicados. Tomando una distancia interatómica

determinada, pueden evaluarse, para cada opción reaccional, los

valores de Sik y conocer consiguientemente los valores de 0ilc•

Tomando como referencia una distancia interatómica de 2.50

A resultan los valores r<.
= 0.5138 eV y 0 = 0.4215 eV . Por otra\�CH OH

parte, si la C-protonación se produce según una interacción tri-
o

céntrica, a una distancia C-H de 2.50 A existe una desviación de

l4Q respecto a la dirección del orbital 2p del carbono, por lo

que cabe esperar un valor efectivo de 0CH ligeramente inferior al

nominal. Como consecuencia de los factores considerados, puede

asumirse, para distancias de interacción grandes, un valor equi­

librado de 00H y 0CH' con lo que se podrá prescindir de su valor

en las expresiones de �E Y �E . Substituyendo en las menciona-
o c

das expresiones los valores de las cargas y los coeficientes, se

tendrá:
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..ó.Eo
0.88 0.87 00:=

+ E* Hmm-E* Lill'IOt R

�Ec
0.22 4.52 (\;=

+

E R E* HOMO-E� LUMO

Como puede verse, el término coulombiano favorece la O-al-

quilación mientras que el término orbitalario favorece la C-al­

quilación. Es decir, si la reacción es controlada por la carga,

la reacción tendrá lugar sobre el oxígeno, mientras que

02
en situa-

ción de control orbital o intermedio (0.22
c.R

) ,
LUNO

la reacción tendrá lugar preferentemente sobre carpono* •

*
Nota

Cálculos posteriores a la finalización del presente

estudio, realizados por el método l\lNDO, atribuyen al acetilendio-

lato cargas atómicas ligeramente diferentes así como coeficientes

en el orbital frontera también diferentes:

Co 0.515 Qo -0.74

C 0.485 Qc -0.26
e

con lo que las expresiones de D.Eo y tillc vienen dadas por:

E ji HO.[\10-E:i LUMO
con lo que incluso en condiciones de control intermedio con muy dé­
bil participación orbitaria, la C-protonación se verá favorecida
frente a la O-protonación

0.74
..ó.E =

o E R

0.52
Ó,E =

c E. R

+
1.06 A 2

\ -OH
E ii

HOMO
-E jt

Lill'lO

+

�23.76 l-eH .
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Tomando como referencia los enolatos estabilizados, en los que

la protonación es un proceso controlado por la carga80 , es in-

teresante analizar las diferencias existentes entre ambos siste-

mas, las cuales pueden acarrear una transición hacia una situa-

ción de control intermedio en la protonación del acetilendiolato.

Por una parte, el HOMO de este último sistema tiene una energía

7.5 eV superior al HOivIO del enolato del acetaldehido, con lo que

su diferencia energética respecto al LU"Lvl0 del protón se verá dis-

minuida en esta misma energía. Por otra parte, como ya hemos vis- i
I

to antes, la C-protonación del sistema indiolato puede ser descri-!
I

ta en términos de una interacción tricéntrica altamente estabili- í

Consideremos seguidamente las estructuras electrónicas y los

zante, lo que no ocurre en el sistema enolato por la gran diferen-

cia entre los coeficientes de los dos átomos de carbono en el HOl\'10

En este punto, es interesante tener en cuenta que los estu­

dios experimentales de protonación del dianión I se han llevado a

cabo tanto en solución acuosa como en suspensión etérea. Es preci-

samente en estas últimas condiciones cuando los razonamientos an-

tes apuntados cobran más importancia pues, como ha señalado House

refiriéndose a la competencia entre O-alquilación y C-alquilación

de enolatos, en suspensión en un medio poco polar, la carga anión"

ca sobre el átomo de oxígeno se hallará muy apantallada por la

presencia inmediata del catión metálico, con lo que se favorecerá

1
" ,

b b
81

a reacclon so re car ono

orbitales moleculares de los dos productos de la primera etapa de

protonación.

a) Producto de O-protonación (IIa)
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-Geometría de equilibrio y distribución de cargas

H +0.121

I +0.314 -0.684

O
-0.393

e--o
<e>e

-0.358

-Topologías y energías de los orbitales frontera signifi-

cativos

0.481

HOMO E = -1.1084 eV

0.440

0.639 0.234'
CJ

e � ..
..-"'" \:)

HO�� � .

NHOMO E = -2.0127 eV

b) Producto de C-protonación (IIb)

-Geometría de equilibrio y distribución de cargas

H
\<1- � �
� �<O' �

C'V1.325 �1.205 O

,;vo/�
el .�

- 0.182

H

\ ro.176 -0.543

+0.295 C---C---O

o/
-0.746
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-Energía y Topología del orbital frontera significativo

0.596 0.429

�O
--c -O

O�

HOMO E= -1.1619 eV

Consideraremos en primer lugar la protonación de lIb. Es

interesante señalar que este anión posee un HOMO sítuado 6.73 eV

por debajo del correspondiente al acetilendiolato. Se trata,

pues, de un nucleófilo considerablemente menos blando. Por otra

parte, la protonación sobre uno de los carbonos ocasiona la pér-

dida de degeneración en el HOMO así como un carácter mucho más

localizado en la totalidad del sistema rr. Desde el punto de vis-

ta de la reactividad debe tenerse en cuenta, primeramente, que el

centro con coeficiente máximo en el HONO, el carbono no protona­

do, carece de propiedades nucleófilas por lo que su posterior

protonación para dar glioxal se hallará muy inhibida por un fac­

tor repulsivo, de naturaleza coulombiana, considerable.

De esta manera, el problema se constriñe a los dos oxíge­

nos presentes en la molécula:
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H\ 1
C--C--O

/
02

CHOMO: 0.429

Q :-0.543

CHO�¡O: 0.500

Q :-0.746

Tanto el factor coulombiano como el orbitalario favorecen

la reacción en 02 , por lo que no existirá competencia en la pro-

t
" ,

D b
-

1
'

1
" , 01" 1"

,

onaClon. e e sena arse aqul que a reaCClon en lmp lcarla

una notable reorganización electrónica y atómica, y conduciría a

un producto de elevado contenido energético:

mientras que la protonación en 02 conduce al hidroxiceteno IIIb,

con el que se halla intimamente relacionado el anion IIb desde un

punto de vista geométrico.

Se resume a continuación las implicaciones energéticas de

las opciones de protonación consideradas, así como los resultados

MINDO/3 sobre la estructura electrónica del hidroxiceteno (IIIb).

El glioxal (IIIc) ha sido previamente calculado por Dewar, Bingham

y L063



H

\
C---C-O

/ IIb
0- protonación

6 H
f
= - 6 0.5 Kcal/mol

Hidroxiceteno (111b)

55

6 Hf =-60.7 Kcal/rnol

H""
C-C-o

HI IIIb
/). Hf=-63.8 Kcal/mol

-Geometría de equilibrio y distribución de cargas

H HO.033

" �"? \0.062 0.543 -0.382

.... �1.326 C�O C
g ,e:.�-:.¿ � 0.224

/
--c--O

H Q9 '-1> ". � 176.7 H
�6'<1'

.

'----O
-0.356

-Topología y energías de los orbitales frontera

0.725

H�/",,<. i o
'':''c c-o

H�O/O o e
0.750

0.219

�
0.476

HflfIlll/� e e' o
/� \:)

H-O

HOMO E= -8.5897 eV LUMO E= 1.0142 eV
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Pasemos seguidamente a considerar las posibles opciones

reaccionales del monoanión IIa. La observación de la geometría

de dicho anión muestra una situación intermedia entre un siste-

ma inolato y un carbanión ceténico, por lo que podrá describir-

se como un hibrido de resonancia entre ambas formas:

{\ �
H-O-C=C-O-

HO�
C==C=O

Por otra parte, las_cargas atómicas netas de la molécula

y la topología de sus orbitales moleculares ocupados de más al-

�Hf(IIIbl:-63. 8 Kcal/mol

�Hf mal :- 57.9

�Hf (lIlal: -55. 7

ta energía muestran la existencia de dos posibilidades de reac­

ción: C-protonación y O-protonación.

Como paso previo a la comparación entre estas opciones es

interesante tomar en consideración las características energéti-

cas de las mismas

H
\
/C-C-O

HO

�. protonación
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Nientras la formación del acetilendiol (lIla) es un pro­

ceso endot�rmico (6Hp(0)= 2.2 Kcal/mol) �la del hidroxiceteno

(iiib), es exot�rmica (�Hp(c)=-5.9 Kcal/mol). De acuerdo con

el postulado de Hammond, el estado de transición de la O-proto­

nación (ETo) tendrá un carácter similar al del acetilendiol,

mientras que para la C-protonación, el carácter del estado de

transición (ETc) deberá ser similar al de los reactivos. En es­

tas condiciones, y en el caso de que la pendiente inicial de la

curva de coordenada de reacción para la O-protonación fuera más

pequeña que la correspondiente a la C-protonación, parece poco

probable que se obedezca la regla de no cruzamiento:

E

IIIa

IIIb

y en consecuencia, no parece indicada la utilización de la teo­

ría de perturbaciones para comparar las dos posibles opciones

reaccionales.

Otro factor a considerar es el de los valores absolutos

de 6H* y �Ht Y los factores endot�rmicos que en ellos inter-
. c o

vienen. Normalmente, las entalpías de activación de las reaccio-

nes dependen de la interacción entre las capas cerradas de cada
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82
uno de los reactivos ,la cual se toma en consideración en

la teoría de perturbaciones (Ec.2) en forma de un término de

perturbación de primer orden. En los procesos de protonación

este término es nulo al no existir electrones en uno de los

reactivos, por lo que las entalpías de activación de estos pro-

cesos dependen fundamentalmente de la desolvatación a lo largo

de la coordenada de reacción y son pequeños en valor absoluto

comparados con los de otras reacciones. Si además se tiene en

cuenta que en el estado de transición la solvatación será, proba­

blemente, más efectiva en la C-protonación que en la O-protona-

ción, pues en el primer caso el centro más hidrófilo no inter-

AH* AH:1=:u
e
< D o

conviene en el proceso, parece lógico pensar que

lo que, tanto cinética como termodinámicamente, se hallará fa-

vorecida la C-protonación.

En resumen, el análisis perturbacional de la protonación

del acetilendiolato tiende a indicar la formación de hidroxice-

teno como producto final. Si bien existen argumentos que indican

que la protonación inicial se produce sobre carbono, este hecho

es, en definitiva, irrelevante, por cuanto los dos posibles produc

tos del primer estadio de protonación conducen preferentemen-

te al hidroxiceteno por posterior protonación.

Por otra parte, el presente estudio pone de manifiesto la

necesidad de considerar la estructura electrónica de los inter-

medios en los procesos reactivos de dianiones como el acetilen­

diolato, cuyas reacciones no ocurren simultáneamente y en los

que puede existir, en las etapas intermedias de reacción, una

extensiva reorganización electrónica.
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Volviendo a los resultados experimentales de la protona­

ción del acetilendiolato (1), la formación de productos como

ácido glicólico, diglicolida y aci-reductonas podrán atribuir-

se al hidroxiceteno como producto primario de la reacción, sin

recurrir a una ta:utomerización del acetilendiol.

No obstante, si este último producto llegára a formarse,

debería presentar una cierta estabilidad cinética frente a áci-

dos, por cuanto los resultados MINDO/3 sobre dicha molécula in­

dican una notable carga positiva en los átomos de carbono del

triple enlace:

Acetilendiol (lIla): geometría y distribución. de cargas

H

�I
H -0.240

I
+ o. ,�O -0.340

/c-.-eo

1
Finalmente, por lo que se refiere a la formación del glio-

xal como producto minoritario, tanto en medio acuoso como en sus­

pensión etérea, dos son, a priori, los posibles precursores: el

monoanión llb, mediante un proceso de C-protonación, y el hidro­

xiceteno (lllb) a través de un proceso de tautomerización.

Ya se ha comentado que el monoanión llb presenta coeficiente
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máximo en el carbono no protonado, si bien este centro presenta

una cierta carga positiva (+0.176) que debe tender a inhibir su

protonación.

Por lo que se refiere al hidroxiceteno, su tautomerización

a glioxal en medio ácido implicaría su protonación y posterior

desprotonación:

H H
" /
+C-C

HO/" �

En este caso, el centro implicado en la protonación es al-

tamente electrófilo (+ 0.543) y presenta en el HOMO del hidroxi-

ceteno un coeficiente pequeno (0.406) en comparación al otro áto-

mo de carbono (0.725)

Consecuentemente, la formación del glioxal en la protona-
. ,

Clon del acetilendiolato debe interpretarse como una evidencia

más de que la protonación inicial transcurre sobre carbono, dado

que la taUtomerización del hidroxiceteno, además de concluc'ir a

un. producto menos estable, se halla muy inhibida tanto por facto-

res coulombianos como orbitalarios.
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continuación se resumen las características energéticas de los

experimentales obtenidos por Büchner22 y por Sager et

121a . en este campo.

Cuadro 11

a) Reacción con yoduro de metilo

21.5% -2 grupos metoxi y 2 grupos

metilo

-no se hidrogena

-no absorbe bromo

-IR: 1770, 1690, 1640,
-1

cm

-IR: 1740, 1690, 1635
-1

cm

b) Reacción con bromuro de n-butilo

l. n-BuBr
-o-c ssc-o- Bu-CH-COOH

I
OH

Se considerará inicialmente el proceso de metilación. A

productos de la primera fase de reacción:
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-0- c=c-o­
I

l;Hf:93.5 Kcal/mol�
IVa

6H( -57.6 K cal/mol

6H(-72.9 Kcal/mol

Se trata, pues, de procesos fuertemente exot�rmicos, que

poseerán estados de transición similares a los reactivos y que

pOdrán ser analizados de acuerdo con la teoría de perturbaciones.

Los orbitales moleculares de los dos sistemas que tendrán peso

primordial en la interacción son: el HONO degenerado del aceti-

lendiolato, cuya topología ya se ha considerado anteriormente,

y el LUMO del yoduro de metilo, cuya forma corresponde a la de

un orbital antienlazante C_I83

H H

\1
OC.
1

H

OI'@

Por lo que se refiere a la geometría de aproximación del

agente nucleófilo, Klopman79 ha estudiado las opciones límite

consistentes en una aproximación según el eje del enlace C-X,
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del tipo centro-centro, y en una aproximación perpendicular al

enlace e-x, del tipo centro-dos centros, llegando a la conclu-

sión de la preferencia del primer ataque por existir en el segun-

do una discontinuidad de fase que provoca una interacción no en-

lazante:

H H

enlazante :\1
i/f!¡¡¡¡, NuO------·OC. ux([j[jjj

7
H

enlazante Q
H H

Nu

,! /�antienlazante
De ,7////1/6 D x ([ijJ)

H1
En el caso del acetilendiolato, y de acuerdo con lo ya seña­

lado anteriormente en el caso de la protonación, las geometrías

de aproximación serán:

o . meti lación

enlazante
C· metilación
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En consecuencia, y análogamente al proceso de protonación,

la Ec.4 podrá expresarse, para la O-metilación:

+ 4
(e e )2

o , HOtvIO (N) • e ,LUMO(E) �co
"* *E

HOMO(N)
-E

Lill'IO(E)

y para la e-metilación:

qc(N) qc(E)

e. Rc(N) c(E)
+ 16

(C e )2
e ,HOMO(N). e ,LUMO(E) r->cc
E *

HOMO(N)
-E *=

Lill'IO(E)

También,igualmente a lo que ocurría en el proceso de proto­

nación, el término coulombiano favorece la O-metilación, mientras

que el término orbitalario favorece la C-metilación� En este caso,

no obstante, es mucho más claro el predominio del segundo término

sobre el primero.

Por una parte, el pequeño momento dipolar del yoduro de me­

tilo en comparación con los otros halogenuros de alquil084 , a

1, 69
pesar de la mayor distancia del enlace C-ha ogeno , indica una

débil separación de cargas

Halogenuro de metilo F-CH3 Cl-eH3 Br-CH3 I-CH3
Momento dipolar (D) 1.85 1.87 1.81 1.62

o

Distancia C-X (A) 1.381 1.767 1.937 2.135

con lo que el término coulombiano debe ser intrínsecamente pequeño
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Por otra parte,existen diversos estudios sobre la compete�­

cia entre la O-alquilación y la C-alquilación de enolatos que

muestran la gran preferencia de los yoduros de alquilo para la

C-alquilación.

Así, Sarthou, Guibé y Bram8s han estudiado la alquilación

con diversos derivados etílicos del enolato sódico del acetoace-

tato de etilo, llegando a los siguientes resultados

0- NcIo OEt O O O

., 11 Et - X ) 11 + 1I 11
��OEt ��OEt ��OEt

1
Et

X 1 Br TsO EtS04 CF3S03
C-alquilación/O-alquilación >100 60 6.6 4.8 3.7

Mientras que Heizwolf y Kloosterzie186 han estudiado la

reacción del mismo enolato con diversos halogenuros de butilo en

el seno de N,N-dimetilformamida:

O-Na+ O

) 1I n-Bu-X

, ��OEt N,N-DMF

OBu O

) 1I +

��OEt

o O

11 1I
��OEt

1
Bu

X C-alquilación O-alquilación

Cl 54% 46%

Br 67% 33%

1 > 99% < 1%
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Fleming87 ha explicado estos hechos en base a la dureza

del nucleófilo saliente. Según este autor, cuanto más duro sea

el grupo saliente, más polarizado se hallará su enlace con car­

bono y más carga positiva existirá sobre el carbono en el esta-

do de transición, con lo que el término coulombiano ganará en

importancia y se facilitará la O-alquilación.

Existe no obstante una explicación más general, basada en

criterios simplemente orbitalarios y que puede ilustrar perfec-

tamente la reactividad observada en la familia de los halogenu­

ros de butilo frente al enolato sódico del acetoacetato de etilo:

Como ya se ha mencionado, la interacción de orbitales más impor­

tante en una substitución nucleofílica es la que t�ene lugar en­

tre el HOMO del nucleófilo y el LU}10 del electrófilo. Para un

nucleófilo dado, cuanto menor sea la energía del LUMO del elec­

trófilo frente al que se encuentra, mayor será la estabilización

conseguida en la interacción entre dichos orbitales. Las energías

de los LU}10 de los enlaces carbono-halógeno, es decir, de los

halogenuros de alquilo decrecen en el orden88

*

()C-F >
*

G1C-Cl > G*
C-Br

>

*

()C-I

y, por consiguiente, el predominio de la C-alquilación en las

reacciones de los enolatos con los halogenuros de alquilo respon-

de a un predominio del factor orbitalario sobre el factor coulom­

biano.

Por lo que respecta a la metilación del acetilendiolato
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deben apuntarse todavía dos factores. Uno es la ya señalada

mayor energía de su HOMO respecto al de un enolato, con lo que

se acentuará el control orbitalario en cualquiera de sus reaccio­

nes de alquilación, y el otro es el hecho señalado por House81

de que en las reacciones de alquilación de enolatos en que estos

no se hallan en solución, como es el caso de la reacción entre

el acetilendiolato y el yoduro de metilo, cualquier interacción

del agente alquilante con el enolato sólido implicará necesaria-

mente la reacción con un anión en el que el oxígeno se halla apan-

tallado por el átomo de metal asociado en la red cristalina, con

lo que se favorecerá la C-alquilación.

Todos los elementos señalados apuntan hacia un absoluto pre­

dominio de la C-alquilación sobre la O-alquilación en el primer

estadio de la metilación del acetilendiolato con yoduro de meti-

lo. Consideremos ahora la estructura de este intermedio para ana-

lizar sus posibles caminos de alquilación.

Producto de C-metilación del acetilendiolato (IVb)

-Geometría de equilibrio y distribución de cargas

H -0.104

-0.08 HI, /í'//1.í'/¡'//,
II/C .. 0.106

-0.084 H/ \.. 0.218 "0.246 -0.530

C--C--O

/
0-0.768
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-Topología y energía del orbital frontera significativo

0.466 0.564

He Q o
0.410

3 I/I'� �"41'"
0.517 ""c c--O

f/, � O
o �

.

HOMO O E=-l . 3878 eV

Desde el punto de vista geométrico, es patente que esta es­

tructur.a corresponde al monoanión del hidroximetilceteno. Por lo

que se refiere a la distribución de cargas es notable que el car-

bono no metilado carece de propiedades nucleofilicas y presenta

además una elevada carga positiva C+ 0.246) por lo que debe des-

cartarse su posterior metilación para formar diacetilo. En este

sentido, debe señal�rse que en los experimentos de metilación

comentados al principio de este apartado se investigó explícita-

mente la presencia de este compuesto en los crudos de reacción

sin conseguir detectarlo.

En cuanto al HOMO, el centro de máximo coeficiente es el

carbono no metilado que, como ya hemos señalado, caso de alqui­

larse conduciría a diacetilo. Por lo que a los restantes centros

se refiere, el de máximo coeficiente es el oxígeno unido al car­

bono metilado, siendo este mismo centro el que posee una mayor

carga negativa neta. De esta manera, tanto el factor orbitalario
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corno el coulombiano coinciden en favorecer la O-alquilación en

la posición comentada para conducir a metilmetoxiceteno. Así pues,

el curso completo de la rnetilación pOdrá formularse:

-O-C: c-o-
I-CH

3
eH,..
0,

C=C=O

CH o/
3

1 IVb v

AHf: 93.5 Kcal/mol AHf: -72.9 Kcal/mol AHf:-67.4 Kcal/mol

Con vistas a explicar la naturaleza de los productos rina-

les de la reacción, los cuales pueden provenir de oligomerizacio­

nes del metilmetoxiceteno (V), es interesante considerar la estruc­

tura electrónica y orbitales frontera de dicho compuesto.

Metilmetoxiceteno (V)

-Geometría de equilibrio y distribución de cargas

H3C 0.0416

�-0.021 0.592 -0.372
C--- C --O

/
0.182 H3C_-- 0-0.360
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-Topologías y energías de los orbitales frontera

i4
---c---o

O

0.407

O

HOMO E=- 8.2427 eV LUMO E=+.O.5726 eV

Es conocida la tendencia a la dimerizaci6n de los cetenos

para formar sistemas cíclicos de cuatro miembros mediante proce­

sos concertados89 , y dicha tendencia debe manifestarse en el pre­

sente caso dada la débil separaci6n HOMO-LUMO (8.8153 eV). Las

posiciones entre las que se produce la ciclaci6n son las deter-

minadas por los coeficientes de más importancia en los orbitales

frontera (HOMO y LUJVIO).

En el caso del metilmetoxiceteno (V), la interacci6n más

importante es la existente entre C-2 (HUMO) y C-l (LUNO), . siendo

además favorable el factor coulombiano para la interacci6n entre

dichas posiciones. Teniendo en cuenta la topología de los orbita-

les, el producto de la reacción deberá ser una ciclobutano-l,3-

diona:
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CH30 CH3 @OD H3C O

\/ I C H3 O �
�CC) OC�

I I
�CO C>C� � CH3

I /\ O
OCH3OO@ CH30 CH3

HOMO LUMO

Una estructura de este tipo, por otra parte no sintetizada,

cumple con las características analíticas de contener dos grupos

metilo y dos grupos metoxi, no adicionar bromo ni hidrogenarse

con facilidad.

Por lo que respecta al espectro IR, es interesante recordar

las ahsorciones carbonílicas de productos relacionados. Así, la

tetrametilciclobutano-l,3-diona absorbe a 1740 y 1710 cm-l sien­

do la banda carbonílica de gran intensidad. La substitución en

esta estructura de dos grupos metilo por dos grupos metoxi debe

repercutir en una absorción a longitudes de onda más cortas tan­

to por lo que se refiere a la vibración simétrica como a la anti­

simétrica. Por otra parte, la posibilidad de isomería cis-trans

puede justificar el desdoblamiento de alguna de las bandas.

Comentaremos a continuación, brevemente, la reacción del

acetilendiolato con bromuro de n-butilo.
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En primer lugar debe señalarse que la entrada de un solo

grupo butilo puede justificarse por la menor nucleofilia del

agente alquilante respecto al yoduro de metilo y por la natura­

leza endotérmica de la segunda fase de alquilación. En segundo

lugar, la alquilación exclusiva sobre carbono, siendo los bromu-

ros de alquilo reactivos con menos selectividad para la C-alqui-

lación que los yoduros correspondientes, no hace sino confirmar

los razonamientos apuntados para el caso de la metilación.

Sililación del potasio carbonilo: Una hipótesis En el

cuadro 111 se resumen los resultados experimentales obtenidos

por A • Me sseguer
P

en este campo.

-o-c =::C-O- Ne3Si -o-sin« 3

ROCR?-COONe'-'

45%

Cuadro 111

Sililación del potasio carbonilo con metanolisis de los

productos formados

2. MeOR 6.5%

Los mismos argumentos utilizados en la derivación de las

expresiones de la Ec.4 para la protonación y metilación del ace­

tilendiolato son aplicables al proceso de sililación. En defini-

tiva, siguiendo los mismos esquemas, llegaríamos a una situación
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en la que, asumiendo que las integrales de resonancia �StO y

A sean del mismo orden, el control orbitalario de la reac­
I� s�c

ción favorecerá la C-sililación mientras que el control coulom-

biano favorecerá la O-sililación.

Desde un punto de vista general, las sililaciones de eno-

latos se consideran reacciones controladas por la carga por cuan-

to transcurren de forma esencialmente exclusiva sobre el átomo

de oxígeno. No obstante, y a diferencia de lo que ocurre, por

ejemplo, en los procesos de protonación, el control por la carga

es indirecto. En general, en las reacciones entre electrófilos y

nucleófilos cargados, el control por la carga es debido al gran

peso específico, en la Ec.3, del término coulombiano, el cual po-

see un valor intrínsecamente elevado como consecuencia de los ele-

vados valores de las cargas que figuran en su numerador. Así,

incluso en los casos en los que el L�IO del electrófilo no tiene

un excesivo contenido energético, como es el caso del protón, el

término coulombiano llega a predominar sobre el orbitalario.

Por lo que respecta a los procesos de sililación, por ejem­

plo con cloruro de trimetilsililo, la situación es diferente. En

estas condiciones el término coulombiano no tiene un valor muy

elevado pues la carga sobre el átomo de silicio deriva únicamente

de la polarización de sus enlaces con los otros elementos de la

molécul�, y así, quién determina el control por la carga es el

pequeño valor del término orbitalario. En efecto, tanto el sili­

cio como el cloro son elementos del tercer período con lo que

sus electrones de valencia poseerán una elevada energía, siendo
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además estas energías parecidas entre
,

Sl. Si consideramos el

cloruro de trimetilsililo como el aducto de los fragmentos mo-

leculares trimetilsililo y cloro, el sistema Si-el podrá des-

cribirse como el resultado de una interacción entre un orbital

atómico 3 V del silicio y un orbital 3 Px del cloro
x

H3C-::::

lfI
LUMa H3C�ox C> C 1 (:JíjJj), \ DSi<@Z¿)

I \ !, \
, \
,

\ H3C,
I \

I
\
,

H3C¡j I I
I \

�/ I

Eó'*
\

// , \

H
" I \

3C .........:Si I x
\ Cl

\ I

H cl
\ ,

\ I
\ Eó

I

\ I
\ X ,

H3�\ I
3 \ I

\ I

H3C�\ I

\ I

\ 1 � I
\

I

C>Si� @0>CICJ,

6x HaMO /
H3C

La energía de estabilización de la molécula respecto a sus

fragmentos puede expresarse de acuerdo con la teoría de perturba-

ciones suponiendo situados los dos electron�s sobre un mismo

fragmento como:

EE = 2E G""x =



75

siendo H el operador Hamiltoniano monoelectr6nico asociado a

la perturbaci6n de un orbital por el otro.

Al ser los orbitales que intervienen en la interacci6n de

energía parecida se tendrá un valor de Eú grande y en consecuen­

x

cia una energía de estabilizaci6n grande. Por otra parte, en cual-

quier sistema se cumple que I Eu* I >
x

a causa de la

repulsi6n interelectr6nica en el orbital enlazante, por lo que

el Lill10 del sistema deberá poseer una energía muy elevada.

Como consecuencia de esto, el denominador del término or­

bitalario de la Ecuaci6n 3. deberá ser muy grande y el valor ab-

solutb del término, pequefio, llegándose indirectamente a una si­

tuaci6n de control por la carga.

Así pues, parece 16gico pensar que la sililaci6n inicial

del acetilendiolato pueda producirse sobre oxígeno. Desgraciada-

mente, el método MINDO/3 con el que se han realizado todos los

cálculos del presente estudio no se halla parametrizado para la

combinaci6n at6mica Si/O, por lo que no se han podido calcular

las estructuras electr6nicas de los intermedios de sililaci6n.

A la luz de los resultados obtenidos para los intermedios

de O-protonaci6n y O-metilaci6n, parece 16gico que el producto

de O-sililaci6n pueda describirse como un híbrido de resonancia:

(CH3)3 SiO"
C=C=O
e
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y que igualmente se presenten problemas para la aplicación de

la teoría de perturbaciones al existir un posible proceso exo­

térmico y otro endotérmico (para la estructura electrónica y

calor de formación del dimetoxietino véase pág. 117 )

Por otra parte, si se mantiene la pauta general de que des-

de el punto energético es más estable el ceteno isómero del dié-

ter acetilénico que el propio diéter, es muy probable que dicho

ceteno sea el producto final de la reacción, ya sea por su for-

mación en el proceso de sililación, ya sea a través de una tau­

tornería de valencia de la que existen precedentes90

Si

""e - r.._ o-IJ-

H/

A la luz de estas consideraciones cobra sentido la posibi-

lidad ya formulada por A. Messeguer para explicar las pérdidas en

el balance de materia y la formación de hexametildisiloxano en la

sililación del potasio carbonilo, consistente en la descomposi­

ción del trimetilsililtrimetilsiloxiceteno tautómero del bis-

(trimetilsiloxi)etino:
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sobre todo si se tiene en cuenta que los diéteres acetilénicos

polimerizan muy preferentemente a romperse en fragmentos volá-

tiles.

En este sentido, debe señalarse que el Profesor D.R.N.

Walton nos indic6 que en sus intentos de reproducir los traba-

jos de \1est
17

sobre la síntesis del ácido déltico había obser-

vado, en la descarbonilaci6n fotoquímica de la bis-trimetilsilo­

xiciclobutendiona, la formaci6n de hexaguis-trimetilsiloxibence­

no, el cual puede provenir, únicamente, de la ciclotrimerizaci6n

del bis-trimetilsiloxietino. A la luz de este resultado, parece

más adecuado considerar la posible formaci6n del trimetilsilil­

trimetilsiloxiceteno como resultado inmediato de la sililaci6n,

más que como producto indirecto a través de la tautomerizaci6n

del bis-trimetilsiloxietino.

C) Correlaci6n del acetilendiolato con los otros miembros

de los dianiones aromáticos de los oxocarbonos CC ° 2-)n n

La inclusi6n del acetilendiolato como primer miembro de la

f ' 2-
amilia de los aniones aromaticos CnOn fue propuesta indepen-

dientemente por West y Niu1
91

Y Serratosa et al. . Esta inclu-

sión puede parecer injustificada desde el punto de vista energé­

tico, por cuanto el mencionado anión posee estructura lineal y

debe presentar escasa o nula estabilización por deslocalización

electrónica, pero adquiere pleno sentido al considerar su papel

de precursor genético de otros términos de la serie Crodizonato,

croconato) .
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En cualquier caso, pareció interesante estudiar la serie

2-
de aniones CnOn

y NND043-4

mediante los métodos semiempíricos iVlINDO/3
61-4

para comparar los resultados con estudios an-

teriores y analizar la evolución de propiedades dentro de la fa-

milia.

Se procedió en primer lugar a una optimización de geometría

de las diversas especies imponiendo como restricción la conserva-

ción de la simetría conocida de determinaciones cristalográficas
20,92-4 13c17o de determinaciones de RNN de • En la tabla 1 se

resumen los resultados de este estudio, conjuntamente con los da­

tos cristalográficos, cuando éstos son disponibles.

Tabla 1

Geometrías NINDO/3 y l"INDO de los aniones aromáticos C °
2-

n n

o

C °
2- distancias (A)

Anión Exp (ref) MINDO/3 NNDO
n n

C202= C-C 1.21i2O) 1.223 1.215

C- ° 1.275 1.302 1.281

C303;:' C-C 1.427 1.441

c-o 1.275 1.262

C404= c- C 1.469(92) 1.477 1.487

c-o 1.259 1.258 1.253

C505= c-c 1.457
(93) 1.494

c-o 1.262 1.249

c606= c-c
(94\

1.5031.488

c-o 1.213 1.246
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Como puede observarse, tanto NINDO/3 como HNDO describen

, 2-
muy adecuadamente la geometrla de las especies COpara n=2,n n

3,4, presentándose divergencias más notables, por lo que a �nNDO/3

se refiere, en los casos n=5,6. Comparativamente, MNDO atribuye

a las distancias C-C valores más altos que MINDO/3 y más sepa-

rados de los valores cristalográficos, excepto en el caso del

acetilendiolato, invirtiéndose la situación por lo que a las dis-

tancias C-O se refiere.

Es también interesante analizar los datos de distribución

de carga derivados de ambos métodos de cálculo y compararlos con

los datos HMO disponibles
95

• Los resultados en este aspecto se

hallan resumido en la tabla 11

Tabla 11

Cargas netas ill'10, MINDO/3 Y NNDO en aniones C °
2-

n n

Anión CnOn
2-

HMO NINDO/3 MNDO

C202= Qc -0.122 -0.264

Qo -0.878 -0.736

C303
=

Qc +0.187 +0.176 -0.008

Qo -0.854 -0.842 -0.659

C404= Qc +0.236 +0.248 +0.0683_

Qo -0.736 -0.748 -0.568

C505= Qc +0.234 +0.267

Qo -0.634 -0.667

C606=
I

Qc .+0.241 +0.273

Qo -0.571 -0.607
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Varios hechos llaman la atención en los presentes resul-

tados. Por una parte se confirma la existencia de deslocaliza-

ción de carga sobre los cuatro centros en el caso del acetilen-

diolato y esta deslocalización es más importante en el cálculo

MNDO, el más fiable de los utilizados. Por otra parte, el cál­

culo Hückel y el MI��0/3 conducen, en general, a resultados muy

similares y ambos tienden a localizar sobre el anillo cantidades

crecientes de carga positiva.

Carga anular neta

n HNO ]\IINDO/3

3 +0.561 +0 �528

4 +0.944 +0.992

5 +1.170 +1.335

6 +1.446 +1.638

Por su parte, el cálculo MNDO presenta muy mitigada esta

tendencia y solo en el escuarato hace su aparición la presencia

de carga anular neta positiva. Estos resultados tienden a recha-

zar para los'dianiones de los oxocarbonos una aromaticidad tipo

Hückel, como sería, en parte, la indicada por los resultados

HMO y ]\Ul\lDO/3, que exigiría, con la inclusión de cada nueva uni­

dad de CO, el aumento en una unidad de la carga neta sobre el

anillo .el 130

Consideremos a continuación los calores de formación

correspondientes a las geometrías optimizadas en NINDO/3 y NNDO,

y su comparación con los resultados de un cálculo lVlII\TDO/2
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anterior96 • Estos resultados se resumen en la Tabla 111, en la

que se han incluido además, como test de los métodos de cálculo,

los calores de formación correspondientes a la geometría crista-

10gráfica.

Tabla 111

Calores de formación r-IINDO/2, MINDO/3 y

MNDO en aniones C O
2-

n n

MINDO/2 l"lINDO/3 l"INDO

00 "

G.Optimi- G.Crista- G.Optimi- ·00 G.Crista-

n. zada

I
lográfica zada lográfica

2 - +93.64 +94.97 +89.65 +89.73

3 - 78.82 -13.50 - +13.19 -

4 -161.14 -85.10 -84.95 -73.64 -72.83

5 -206.22 -130.11 -125.88 - -

6 -225.086 -153.73 -146.01 - -

�H�98 (Kca1/mo1)

En general, los valores l\lINDO/3 y l"lNDO presentan buena cohe­

rencia entre la energía SCF de la geometría de equilibrio y la

correspondiente a la geometría cristalográfica, especialmente

por lo que a los términos n= 2-4 se refiere. Por otra parte los

calores de formación l"1NDO son, excepto en el caso del C202=,
sistemáticamente superiores a los MINDO/3 y éstos, a su vez, su­

periores a los l"IINDO/2. Desde un punto de vista crítico, los
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resultados más fiables son, con diferencia, los iV1NDO pues, como

han sefialado Dewar et al� , el método NINDO presenta problemas

de sobreestimación de la estabilidad de compuestos con triples

enlaces, subestimación de la tensión anular en anillos pequefios

y subestimación de la energía de resonancia debidos a la aproxi-

mación INDO en que se basa. Estos problemas desaparecen de for-

ma casi total en el método l\lNTI043 como consecuencia de la apro-

ximación ��DO que utiliza, la cual conserva en la construcción

de la matriz de Fock todos los términos bicéntricos que implican

solapamiento diferencial monoatómico.

Por otra parte, si se analiza la variación en el calor de

formación producida por la adición de una unidad de CO al anión

predecesor en la serie, se observan notables diferencias entre

ambos métodos de cálculo.

2-
b.Hf(C202 (CO)�=l) DCcal/mol]b. b. Hf= 8Hf(C202 (CO)n ) -

�létodo

n = 1 I n = 2 I n = 3 n = 4

NIN-:D0/3 --:107.14 -71.60 -45.01 -23.62

MNDO - 76.46 -86.83 ,
- -

:

l\Iientras en l\lINDO/3 la estabilización conseguida mediante

la introducción en la estructura del C20�- de sucesivas unidades

de CO desciende monótonamente, en �INDO existe, al menos en lo que

a los valores n=l y n=2 se refiere, una inversión en este carác­

ter. Los motivos más probables para este hecho son, probablemente

-1

I
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la mejor descripción de la tensión anular presente en el anión

C.,.O,..,.2- por el método NNDO y la mayor deslocalización prevista
<) <)

por este mismo método 2-
para la estructura C202 . En cualquier

, 2- . 2- ,

caso, el hecho de que la transicion C303 � C404 sea mas

, 2- 2-
exotermica que la C202 --�> C303 ,tiende a indicar para la

estructura C202= una estabilización, cuando menos, análoga a la

de los términos superiores de la serie.

En resumen, las diferencias ohservadas entre las propieda-

des del acetilendiolato y las de los otros miembros de la fami-

lia de los aniones aromáticos de los oxocarbonos son puramente

cuantitativas, justificando, incluso desde un punto de vista

energético, su inclusión como primer término de la serie.



III. PROBL EMATICA y ESTRATEGIAS EN LA

SINTESIS DE DI ETERES ACETILENICOS
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Los resultados expuestos en los capítulos anteriores in­

dicaron claramente que el método de elección para la síntesis

de diéteres acetilénicos es el de r -eliminación, siendo, por

tanto, los 1,2-dialcoxi-l,2-dihalogenoetanos los intermedios

clave para su síntesis.

r---------------------------Cuadro IV------------------------------�

_...._�C�H:;_C H O

Dialcoxietinos: Esquema antitético

asumiendo una fase final de r -eliminación

RO-C=C.-OR

ti
X X
\ /
/CH-CH\

RO OR
c

RO-CH2- CHi"0R
V e,

O

D

RO-CH==CH-OR

x
-,
CH-CH-OR
/ 2

RO 11
-U-b11

�3
RO-CH: :CH-OR
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En principio, los 1,2-dialcoxi-l,2-dihalogenoetanos pue-

den reducirse antitéticamente al glioxal (a), a los 1,2-dialco­

xietenos (b) o a los 1,2-dialcoxietanos (�).

Por lo que respecta a la opción a, la más ip�ediata, el

problema se halla resuelto en la actualidad en cuanto al caso

(X Cl R=
. . )31) 97-99=, prlmarlO , mientras que la especificación

100
(X=Br, R= primario), descrita en una patente y basada en el

proceso:

::x:x:x:: H Br

Br Br
\ /

H-C-C-H
/ \

RO OR

R-OH

puede presentar inconvenientes nor lo que a la pureza del bis-

27,101
bromoacetal obtenido se refiere . Finalmente, ninguno de

los casos en que (R � primario; X= Cl, Br) ha sido explorado

en absoluto, no pareciendo, además, viable el procedimiento a

causa de la falta de nucleofilia de los alcoholes no primarios.

En cuanto a la opción b, los 1,2-dialcoxietenos aparecen

como los precursores sintéticos generales de los 1,2-dialcoxi-

1,2-dihalogenoetanos, habiéndose realizado con éxito la trans-

f . , .. )24 102-104
ormaclon en muchos casos (R=Primarlo, Arllo; X=Cl, Br )

y contando como única limitación con la asequibilidad del corres­

pondiente 1,2-dialcoxieteno. Por su parte los 1,2-dialcoxietenos

son reducibles antitéticamente a derivados 1,1,2-trifuncionales
del etano (bl), o a los fragmentos "alcoxicarbeno" (b2) o a los
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1,2-dialcoxi-l,2-dihalógenoetanos (b3). La opción bl implica
sintones relacionables, en último término, con el acetaldehi-

do. Son posibles en principio dos especificaciones del grupo

X: Alcoxi y Halógeno, si bien, químicamente, la segunda deri­

va de la primera:

RO
\
CH-CH-OR
/

2

RO

,\ X"
X
\
CH-CH-OR
/

2

RO

En la práctica, los únicos trabajos realizados en este

campo se basan en la pirólisis de 1,1,2-trialcoxietanos e in­

cluyen la preparación de 1,2-dialcoxietenos con grupos R=prima-
o 105-111
rlo

108

, secundario 01
104

Y arl o • No obstante, excepto

en el caso R=primario, los rendimientos globales de los proce-
sos y su complejidad experimental resultan descorazonadores.

Por lo que respecta a la opción b2, ha sido explorada

esporádicamente por \iittig y Boell a lo largo de un estudio so-

bre la descomposición térmica de alcoximetilidentrifenilfosfo­

ranos112 • Si bien en este estudio se describe la única entra-

da conocida a los 1,2-dialcoxietenos con R=terciario, los ren­

dimientos privan a esta opción de interés preparativo.

Mucho más interesante resulta la opción b3, desarrollada

P B P en 1963113or aganz, raefcke y Rost . Según este procedimien-

to, los propios 1,2-dicloro-l,2-dialcoxietanos que, como ya he-

mos visto, son reducibles a glioxal, tratados con magnesio en

el seno de tetrahidrofurano dan como único producto los

--



CI CI

\ / Mg
H-C-C-H > RO-CH=CH-OR
/ \ THF

RO OR

Br Br

Br2 \ /
---> H-C-C-H

/ \
RO OR
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1,2-dialcoxietenos. Esta opción, a primera vista redundante con

la b, permite disponer de una operación sintética de intercam­

bio de halógeno:

mediante la cual tanto los 1,2-dialcoxi-l,2-dibromoetanos como

los 1,2-dialcoxi-l,2-dicloroetanos con R=primario pueden obtener-

se con buen rendimiento a partir del glioxal. Esta fácil disponi­

bilidad de unos y otros derivados dihalogenados es de vital im-

portancia en relación con el problema de la estereoespecificidad.
, 23Como quedo demostrado en la Tesis doctoral de A. Messeguer

los procedimientos convencionales de obtención de los 1,2-dial-

coxi-l,2-dicloroetanos conducen a mezclas de rac y meso, los

t
cuales, por tratamiento con base - KOH o, preferentemente, KOBu-

suministran estereoespecíficamente una mezcla de (Z) y (E)-1,2-

dialcoxi-l-cloroetenos. De estos dos últimos isómeros, únicamen-

te el � da el correspondiente diéter acetilénico por tratamiento

con NaNH2 en amoníaco líquido. Por el contrario, en estas mismas

condiciones de trabajo, los 1,2-dialcoxi-l-bromoetenos no mues­

tran ninguna estereoespecificidad, reaccionando rápidamente tan­

to el isómero Z como el E para dar el correspondiente diéter

27
acetilénico con rendimientos muy altos . Estos hechos adquie-

ren una importancia principal en el caso de no poder separarse

las olefinas cloradas Z y E o en el caso, aún más desfavorable,

de disponer exclusivamente de estas últimas, ya que entonces no
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podrá llegarse al diéter acetilénico o bien se obtendrá impuri­

ficado por el (E)-1,2-dialcoxi-l-cloroeteno correspondiente. En

tal caso, el camino de elección alternativo consistiría en la

descloración del 1,2-dialcoxi-l,2-dicloroetano al correspondien-

te 1,2-dialcoxieteno seguida de una secuencia de bromación-des­

hidrobromación, tal como se muestra en el Cuadro V

,_.--------- CUADRO V -------------,

el CI
\ /

H-C-e-H
/ \

RO OR

1 Mg fTHF

RO-CH=CH-OR

KOB�
el
I

RO-C=H-OR

( Z)

1 NaNH21 NH31iq.

I RO-C:=C-ORI

Como ya se ha apuntado antes, los 1,2-dialcoxi-l,2-dihalo-

genoetanos, que aparecen a la luz del anterior cuadro como los

intermedios clave en la síntesis de diéteres acetilénicos, pueden
31

obtenerse cómoda y fácilmente según el método de A. i\lesseguer
99

combinación de los procedimientos de Baganz y Domashke y

Br Br

H-\-I-H
/ \

RO OR

KOB� Br
I

RO-C=CH-OR

( Z) y ( E)
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Fiesselmann y Horndler98 ,consistente en el tratamiento del

glioxal trímero con el correspondiente alcohol y cloruro de tio­

nilo, seguido del tratamiento del producto de reacción con pen­

tacloruro de fósforo:

1 ) R-OH

2) 50CI2
Cl C L
\ /
CH-CH
/ '\

RO OR
3) PCIS

No obstante, existe una grave limitación en cuanto a la

utilidad general del método, ya que este funciona únicamente en

el caso de que los alcoholes sean primarios.

Como quiera que uno de los objetivos fundamentales de la

presente Tesis doctoral era llegar a la síntesis de diéteres ace­

tilénicos estabilizados por la presencia de grupos voluminosos,

tales como isopropiio o tert-butilo, uno de los primeros proble­

mas sintéticos planteados fue la preparación de bis-cloroaceta­

les del glioxal derivados de alcoholes secundarios y terciarios.

Como se verá a lo largo del presente trabajo, el problema

se solucionó partiendo del hecho de que los átomos de cloro de

los �-cloroacetales del glioxal, a semejanza de los otros

�-cloroéteres, están activados y pueden ser fácilmente
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desplazados por diferentes nucleófilos, tales como alcoholes

primarios, secundarios o terciarios, para dar los correspondien-

tes acetales mixtos. Por otra parte, estos acetales mixtos reac-

cionan con el pentacloruro de fósforo, siendo selectivamente des-

plazados los dos grupos alcoxi primarios para dar los correspon­

dientes 1,2-di (sec o tert) alcoxi-l,2-dicloroetanos. El conjun-

to de estas dos transformaciones constituye una operación sintéti-

ca de intercambio de alcóxido

R1 = primario R2= secundario
o terciario

el CI
" /
eH-CH
I "\

Rb OR1

Antecedentes sobre estas reacciones se encuentran en los

114-5 98
trabajos de Baganz y Fies�elmann y HHrndler los cuales no so-

lo pusieron en evidencia la reaccionabilidad de los átomos de clo-

ro de los bis-cloroacetales del glioxal, sino que describieron

el primer y único ejemplo conocido de desplazamiento selectivo de -

grupos alcoxi primarios frente a grupos alcoxi secundarios por

acción del pentacloruro de fósforo sobre acetales mixtos del

glioxal. Así, estos autores, ya en 1954, encontraron que la reac­

ción del 1,2-diciclohexiloxi-l,2-dimetoxietano (obtenido por

transacetalización del tetrametoxietano con ciclohexanol) con
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PC15 conduce exclusivamente a 1,2-diciclohexiloxi-l,2-dicloro­

etano con un rendimiento elevado (80%)

El conjunto de las operaciones sintéticas de intercambio

de alcóxido, intercambio de halógeno y 0-eliminación constitu­

ye de por si una solución sintética de validez general para los

diéteres acetilénicos de alcoholes alifáticos, si bien resulta

laboriosa:

Glioxal
Hidrato

Trímero

1) CH30H 1) Intercambio de

CH O OCH Alcóxido
2)SOCI2 3H

3

---� H H ----� R-O-C_C-O-R
3) PCI5 CI· CI

2) Intercambio
d e Ha lógeno

3) n-eliminación"i/ R alifático

Como se verá a continuación, la opción sintética C del

esquema antitético general permite una simplificación notable de

la secuencia. .Ex.í.sten tres antecedentes bibliográficos de la

transformación directa de un esqueleto de 1,2-dialcoxietano en

otro de 1,2-dialcoxi-l,2-dihalogenoetano.

99
Por una parte, Baganz y Domashke estudiaron la clora-

ción con cloruro de sulfurilo del 1,2-dietoxietano obteniendo

-
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el correspondiente 1,2-dicloro-l,2-dietoxietano con bajo rendi-

miento (12.7%), mientras que Summerbell y Nelson116 realizaron

la misma transformación con cloro, con rendimiento aún inferior.

.
117

Por otra parte, Boeseken, Tellegen y Henrlquez describieron

la cloración del dioxano para dar trans-2,3-dicloro-l,4-dioxano

con buen rendimiento. Este mismo proceso fue mejorado con la in­

troducción de yodo como catalizador por Kucera y Carpenter'18
los cuales consiguieron rendimientos prácticamente cuantitativos.

El 2,3-dicloro-l,4-dioxano es de importancia singular por

dos motivos: primeramente, es el producto de partida en una de

119
las síntesis industriales del glioxal , del que derivaban los

1,2-dicloro-l,2-dimetoxietanos considerados hasta este punto

como los productos de partida idóneos en la síntesis de los dié­

teres acetilénicos y, por otra parte y tal como ya habían obser-

vado Fiesselmann y Horndler98 , contiene todas las c�racterísti­
cas de los 1,2-dicloro-l,2-dialcoxietanos. Nos encontramos pues

ante un precursor económico de estos últimos compuestos que con­

tiene ya todos sus valores sintéticos. De acuerdo con este méto-

do alternativo -esquematizado en el Cuadro VI- se hace reaccionar

el trans-2,3-dicloro-l,4-dioxano con el alcohol secundario o

terciario a ebullición, y la mezcla resultante de cis y trans-

2,3-di(� o tert) alcoxi-l,4-dioxanos se trata con pentacloruro

-
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de fósforo con rotura total del sistema dioxánico y formación

exclusiva de los correspondientes 1,2-di (sec o tert) alcoxi-

1,2-dicloroetanos

�---------------------Cuadro VI--------------------------------�

R'-OH

Preparación de 1,2-di (sec o tert) alcoxi-

1,2-dicloroetanos a partir de 2,3-dicloro-

1,4-dioxano: comparación con la secuencia

a partir de glioxal

R= primario
Glioxal H id rato

Trímero

R'-OHR'= Sec o Tert

PCls(:X::-'_P_C_ls_

-



IV. OIETERES ACETILENICOS INESTABLES
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En el presente capítulo, se comentan las experiencias rea-

lizadas de cara a la optimización del proceso de obtención del

dimetoxietino, así como los trabajos encaminados a la preparación

del dietoxietino.

A) Dimetoxietino y dietoxietino via cloroderivados:

26
De acuerdo con los trabajos previos de R.B.O'Connor y

A i'1,'
23

. uesseguer , reseñados en el capítulo anterior, los 1,2-di-

cloro-l,2-dialcoxietanos (2) aparecen como los precursores idó­

neos para la síntesis de diéteres acetilénicos con grupos alcoxi

primarios.

Los 1,2-dicloro-l,2-dialcoxietanos son directamente asequi­

bles a partir del glioxal trímero, según el método de Baganz y

D 99
omaschke

, por reacción con el alcohol primario correspondien-

te y cloruro de tionilo:
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+ 6 R-OH + 8S0CI2

c� ¿CI3

HT\H
RO OR

+ 8S02 + 10 HCl

R = Me 20
R = Et 2b

En esta reacción, el cloruro de tionilo tiene la doble fun­

ción de agente deshidratante y de generador de cloruro de hidró-

geno anhidro.

De hecho, el producto crudo de reacción se halla constitui­

do por una mezcla ternaria del bis-cloroacetal, el 1,1,2-trialco­

xi-2-cloroetano y el bis-acetal correspondientes, la cual, de

acuerdo con el método descrito por A. Messeguer, puede convertir-

se totalmente en el bis-cloroacetal por tratamiento con pentaclo­

ruro de fósforo. A continuación se resumen las composiciones de

las mezclas obtenidas cuando se realizó la reacción con metanol

y etanol, así como las características espectroscópicas de los

componentes individuales.
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.. Ll
H7-�H
RO OR

R�I
HB�HA
RO OR

R\ _L0R
H-T\-H
RO OR

48(40/60) 4.50 4.58 41 4.76 5.72 11 5.91

R 9{¡ (rae/meso) trae '"C
meso

He

Et 72(42/58) 4.47 4.55 28 4.73 5.59

Como puede verse, el más débil carácter nucleófilo del eta-

nol redunda en una menor proporción de productos sobrealcoxilados.

Después del tratamiento con PC15, la cantidad necesaria del cual

puede deducirse de la composición de los crudos de reacción, va­

ría la composición rae/meso de los derivados diclorados pasando a

ser, en el derivado metílico 2a, de 70/30 y, en el derivado etíli­

co 2b, de 50/50. Como quiera que el meso-l,2-dicloro-l,2-dimeto­

xietano es un sólido de p.f. 69-70º que puede separarse por cris­

talización a baja temperatura, es posible disponer de 2a muy enri­

quecido en la forma racémica (rae/meso = 85/15). En cualquier caso,

tanto 2a como 2b experimentan, en disolución o como líquidos pu­

ros, procesos de equilibración hacia el isómero meso, termodinámi-

camente más estable (véase capítulo IX).

Debe sefialarse aquí que la asignación en RMN de las sefiales
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correspondientes a rac y meso-l,2-dicloro-l,2-dietoxietano se

realizó por analogía al correspondiente derivado metílico. En

este caso, la asignación había sido realizada inequívocamente

por A. Messeguer en su Tesis doctoral por deshidrocloración es-

tereoespecífica del isómero sólido, al que consecuentemente se

asignó la configuración meso, a (�)-1-cloro-l,2-dimetoxieteno.

El primer paso de la secuencia de 0 -eliminación conducen­

te a los correspondientes diéteres acetilénicos se realizó sa-

tisfactoriamente en ambos casos, usando como base el complejo

tert-butóxido potásico-alcohol tert-butílico 1:1, en medio pen-

tánico:

C7 ti KBbO
el
I

H-- H RO-C=CH-OR

R OR
pentono

roe-meso Z+E

R=Me 20 50

R = Et 2b 5b

R 2(rac/meso) 5(Z/�) rendimiento [ % ]

He 80/20 78/22 53-62

.Et 35/65 58/42 63



100

Desde el punto de vista estereoquímico, es interesante

señalar que mientras la deshidrocloración de 2a muestra ser es­

tereoespecífica, tal circunstancia no ocurre en la correspon­

diente reacción de 2b. En cualquier caso, las deficiencias en

el balance de materia observadas en este último caso no permi­

ten descartar el ataque selectivo por el exceso de base presen­

te en el medio de reacción sobre uno de los isómeros olefínicos

ya formados.

Las cloroolefinas 5a y 5b mostraron sensitividad frente

al oxígeno atmosférico, oxidándose lentamente a los correspon­

dientes alcoxicloroacetatos de alquilo a través de un proceso

que se comentará en el Capítulo IX.

Con vistas a optimizar el proceso de obtención del dimeto­

xietino, se estudió la deshidrocloración de (Z) y (E)-l-cloro-

1,2-dimetoxieteno en diversas condiciones experimentales, 'usan­

do como base n-butil-litio o, alternativamente, amiduro sódico

en amoníaco líquido.

En el primer caso, y de acuerdo con los trabajos de

O'Connor26 , se trabajó a -lOOQ. Cuando se empleó hexano como

disolvente, con la finalidad de poder observar por Rl\1N a baja

temperatura el dimetoxietino formado, no se observó reacción al­

guna, recuperándose inalterada la olefina de partida. No obstan­

te, cuando se empleó tetrahidrofurano, tal como indica O'Connor

en su trabajo, tuvo lugar el ataque estereoespecífico de la

olefina Z para dar el dimetoxietino (9a)
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n-BuLi

CH O-C=C-OCH3 �

50 90

Dado que en presencia de THF resultaba imposible observar

directamente el diéter acetilénico por RMN, el dimetoxietino pre­

sente en los crudos de reacci6n se puso de manifiesto por hidra-

taci6n en medio ácido (HCl 0.5N) a metoxiacetato de metilo y de-

terminaci6n cuantitativa de este último por cromatografía de ga-

ses. Por este procedimiento pudo determinarse que el is6mero ole-

fínico Z se había atacado en un 90-97% y que el metoxiacetato de

metilo formado representaba un 25-35% de la olefina consumida.

Debe señalarse que en las condiciones de hidrataci6n del diéter

acetilénico, las olefinas de partida 5a no resultan afectadas,

según fue establecido por O'Connor. En otro experimento realizado

también con n-Bu1i en THF a�75Q, el dimetoxietino pudo captarse

en forma de complejo de dicobaltohexacarbonilo, p.f. 61-2º, iden­

tificado por comparaci6n de su espectro de infrarrojo con el de

una muestra auténtica. El rendimiento en complejo fue muy bajo,

corno ,cabía esperar teniendo en cuenta la labilidad del dicobalto

octacarbonilo frente a disolventes tipo éter.

A la luz de estos resultados, se ensay6 la realizaci6n de

la reacci6n en un disolvente polar y de elevado punto de ebulli­

ci6n, tal corno el diglime, a fin de facilitar la separaci6n del

dimetoxietino por destilaci6n a alto vacío y a baja temperatura.
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A pesar de resultar atacado en estas condiciones un 90-97% del

is6mero Z presente en la olefina de partida, no se evidenci6 la

presencia de dimetoxietino en el destilado ni por observaci6n

del singlete característico ('C = 6.41) de su espectro de RMN ni

por formaci6n de alguno de sus complejos característicos con di-

cobalto octacarbonilo o con dihierro nonacarbonilo. Nuy proba-

blemente, el dimetoxietino no sobrevive a la destilaci6n, inclu-

so cuando esta se realiza a baja temperatura (-15Q) y alto vacío.

En otra serie de experimentos se sigui6 la metodología ex-

puesta por A. Messeguer en su Tesis doctoral, empleando como ba-

se amiduro s6dico en amoníaco líquido, en presencia de pentano

como codisolvente. En estas condiciones, se halla bien estable-

cido que el (E)-1-cloro-l,2-dimetoxieteno no resulta atacado, por

lo que pudo ser empleado este is6mero olefínico como patr6n in-

terno.

NaNH2/NH3
Pent ano, -330

Aunque el dimetoxietino pudo captarse en los crudos de reac­

ci6n en forma de complejo de dicobalto hexacarbonilo, los inten­

tos de destilaci6n a vacío a baja temperatura no condujeron a



103

resultados positivos.

Como quiera que todos los ensayos de deshidrocloración de

(�) y (E)-1-cloro-l,2-dimetoxieteno condujeron a rendimientos

sorprendentemente bajos en dimetoxietino, a pesar de que el ata­

que del isómero Z era prácticamente total, se concluyó que el

dimetoxietino, al igual que otros muchos alquinos, era suscepti­

ble a un ataque nucleófilo de la propia base presente en el me-

dio de reacción, y que se iba consumiendo a una velocidad sólo

ligeramente inferior a la de su formación.

Por lo que respecta al dietoxietino (9b), la situación �ue

muy similar a lo observado en el caso del dimetoxi_etino (9a).
_

Así, cuando mezclas de (Z) y (E)-1-cloro-l,2-dietoxieteno (5b)

se trataron con amiduro sódico en el seno de amoníaco líquido,

tanto en presencia de éter como codisolvente como en ausencia del

mismo, el ataque sobre las olefinas de partida fue solo parcial.

A diferencia de lo observado en la reacción de las correspondien-

tes olefinas metílicas (5a), ambos isómeros geométricos de 5b

resultaron igualmente atacados por el amiduro sódico, observán­

dose tan solo una pequeña preferencia en el ataque de la olefina

Z.

CHpH20-C=C-OCH2CH3

9b
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El dietoxietino presente en los crudos de reacción pudo

detectarse por formación de su complejo con dicobalto octacar-

bonilo (14b), de p.f. 39-40º, el cual se caracterizó por medi­

da de la masa molecular mediante espectrometría de masas en

condiciones de alta resolución.

hexano

CO
CO," .......... CO

C-?/1 \
EtO-C-C-OEt

\1/
/Co

co I "'ca
CQ

Et O-C=C-OEt

9b 14b

En cualquier caso, los rendimientos en hexacarbonilo- fA - t¡_­
-(dietoxietino)-dicobalto (Co-Co) eran mínimos, lo que tendía

a indicar que la cantidad de dietoxietino presente en los crudos

de reacción era pequeña.

Cuando se aumentó simultáneamente la cantidad de base y el

tiempo de reacción, a fin de conseguir el ataque total de la

olefina de partida, reaccionó un 80% del etileno 5b pero no con­

siguió detectarse dietoxietino en el crudo de reacción. Resulta-

ba, pues, evidente que, al igual que el dimetoxietino, el dieto­

xietino era sensible al amiduro empleado en la reacción de
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deshidrocloración, de tal manera que el ataque nucleófilo sobre

el diéter acetilénico llegaba a predominar sobre la reacción de

deshidrocloración.

Eventualmente, se estudió también la doble deshidroclora-

ción, mediante amiduro sódico, del 1,2-dicloro-l,2-dietoxietano

EtO-C=C-OEt

r o c-rneso

Partiendo de una mezcla rae/meso de 2b, de composición 35/65,
y empleando una cantidad de amiduro sódico equivalente a 2.6 ve­

ces los moles del derivado diclorado de partida, se observó un

ataque mínimo del 70% sobre la olefina intermedia, y el dietoxie­

tino presente en el crudo de reacción pudo captarse, con escaso

rendimiento, tanto por hid�atación en medio ácido a etoxiacetato

de etilo como por formación del complejo con dicobalto octacarbo­

nilo. Un dato significativo de la presente reacción lo constituyó
el hecho de que la olefina recuperada en el crudo de reacción
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presentaba una composición �/� = 14/86. Dado que, como ya se ha

mencionado, el amiduro sódico ataca prácticamente por igual a am-

bos isómeros geométricos de la olefina 5b, este resultado tiende

a indicar que la composición primaria de la olefina 5b, formada­

in situ, difiere de la detectada en la reacción del derivado di­

clorado 2b con tert-butóxido potásico.

El conjunto de los resultados obtenidos en los intentos de

obtención de dimetoxietino y dietoxietino via los 1,2-dialcoxi­

l-cloroetenos correspondientes, ponía de manifiesto la necesidad

de utilizar precursores sintéticos más sensibles al amiduro sódi-

co, de tal manera que la velocidad de formación del diéter aceti­

lénico fuera superior a la velocidad de reacción de éste con el

exceso de base presente en el medio de reacción.

Para conseguir este objetivo, se procedió a la ·operación

sintética de "intercambio de halógeno", indicada en el capítulo

precedente, de manera que se substituyeran los átomos de cloro de

los 1,2-dialcoxi-l,2-dicloroetanos por átomos de bromo.

B) Dimetoxietino y dietoxietino via bromoderivados

La operación de "intercambio de halógeno" se realizó median­

te descloración con magnesio en el seno de tetrahidrofurano, se-

, , 113 ,

gun el metodo de Baganz, Praefcke y Rost , seguida de bromacion

a baja temperatura de los 1,2-dialcoxietenos obtenidos. Los 1,2-

dialcoxi-l,2-dibromoetanos, en general, no se aislaron, sometién­

dose a deshidrobromación in situ con tert-butóxido potásico.
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Cj�CI :)_<B:Mg Br2
H -H RO-CH=CH-OR

pentanoTH F

RO OR (THF) RO OR

rae + meso Z+E rae+�---

R=Me 20 60 70

R=Et 2b 6b 7b

"
__

A continuaci6n se resumen lo� �atos más significativos de

rendimiento y curso estereoquímico de estas reacciones:

2 6 7
- -

"C
rae I l mesoR �/� Z/E 1;Z I

1: " r-dt o . rae/meso
I E

Me 44/56 43/57 4.92 3.88 65% 40/60 4.06 4.14

Et 40/60 46/54 4.91 3.92 72% 33/67 4.02 4.09

La asignaci6n en RMN de las sefiales correspondientes a las

formas � y � de los 1,2-dialcoxi-l,2-dibromoetanos se reali­

z6 por analogía a lo establecido para los correspondientes 1,2-

dialcoxi-l,2-dicloroetanos.

Independientemente a estos experimentos, se intent6 la pre­

paraci6n del 1,2-dibromo-l,2-dietoxietano por intercambio Cl/Br



108

con bromuro sódico en el seno de acetona y por síntesis directa

a partir de glioxal hidrato trímero, etanol y bromuro .de hidró-

, 100

geno, segun el procedimiento descrito en la patente Brit. 785.998

Mientras en el primer caso los resultados fueron totalmente

negativos, en el segundo, al intentar reproducir los trabajos de

Arens et al.2? , se obtuvieron mezclas complejas en las que exis-

tían rac y meso-l,2-dibromo-l,2-dietoxietano (�/� : 44/56),

no pudiéndose separar el derivado dibromado por cristalización.

Una vez ultimada la operación de "intercambio de halógeno",
una secuencia de 0-eliminación debía conducir a los correspondien­

tes diéteres acetilénicos

Brt-tr KB�O 8)_¡H. NaNH2
H- H

-\
RQ-C=C-OR

NH3
RO ORo RO üR

rae -rneso Z+E

R=Me 70 80 9q

R=Et 7b 8b 9b

Como ya se ha indicado, el primer proceso de deshidrobroma­

ción se realizó con tert-butóxido potásico, en el seno de diver­

sos disolventes. Seguidamente se resumen los datos más significa­

tivos de ambas reacciones:
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7 8
- -

R (rae/meso) (Z/E)* '"C r rdto (%) disolventeZ E

Me 43/57 40/60 3.70 4.34 38 THF/pentano

Et 33/67 8/92 3.71 I 4.30 73 Benceno

'*
En el crudo de reacción

El escaso rendimiento obtenido en la preparación del l-bro­

mo-l,2-dimetoxieteno (8a) se atribuyó al ataque parcial, por el

exceso de base presente en el medio de reacción, sobre la bromo-

olefina inicialmente formada. En este sentido, debe señalarse la

presencia en los crudos de reacción de productos que originaban

en el espectro de R�IN absorciones exclusivamente metoxílicas y que

resultaban asimilables a oligómeros del dimetoxietino.

Desde el punto de vista estereoquímico, existían diferen­

cias notables entre ambos procesos. Así, mientras que la deshidro-

bromación de 7a parecía seguir un curso estereoespecífico, tal

circunstancia no concurría en la correspondiente reacción de 7b.

Debe recordarse que esta misma situación se daba en la deshidro­

cloración de los 1,2-dialcoxi-l,2-dicloroetanos 2a y 2b, si bien·

en aquel caso la preferencia isomérica en la olefina etílica era

inversa a la presente.

Las bromoolefinas 8a v 8b mostraron una gran facilidad de
_v _

isomerización térmica, incluso a temperatura ambiente, llegando a

predominar ligeramente, con el tiempo, el isómero Z. Por otra
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parte, mostraron una gran sensibilidad frente al oxígeno atmos­

férico oxidándose con gran facilidad a los correspondientes al­

coxibromoacetatos de alquilo. Estos dos últimos procesos mencio­

nados se comentarán más detalladamente en el Capítulo IX.

La deshidrobromación del l-bromo-l,2-dimetoxieteno (Sa),

(�/� = 50/50) mediante amiduro sódico en el seno de amoníaco lí­

quido no representó ninguna mejora substancial respecto a lo ob­

servado al someter el l-cloro-l,2-dimetoxieteno (5a) a la misma

reacción. Así, mientras el isómero olefínico Z resultó totalmente

atacado, sólo se observó la desaparición de un 15-25% del isómero

� presente en la olefina de partida. Por otra p�rte, el objetivo

fundamental perseguido en la opción sintética que transcurre a

través de los derivados bromados, consistente en la consecución

de una yelocidad de deshidrohalogenación superior a la velocidad

de ataque del diéter acetilénico por parte del exceso de base

presente en el medio de reacción, no resultaba cumplido en abso-.

luto pues los análisis por espectroscopía de RMN de los crudos de

reacción indicaban una presencia mínima en los mismos del dimeto­

xietino (9a). En cualquier caso, el tratamiento de los crudos de

reacción con dicobalto octacarbonilo permitió únicamente el ais­

lamiento de trazas de hexacarbonilo- fA - � -( dimetoxietino) -dicobal­

to (Co-Co) (14a).

Cuando esta misma reacción se realizó a partir del l-bromo-

1,2-dietoxieteno (8b) los resultados fueron, en conjunto, más

alentadores si bien no se consiguió optimizar de forma significa­

tiva los resultados alcanzados trabajando sobre la cloroolefina
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5b. Así, partiendo de (�) y (E)-1-bromo-l,2-dietoxieteno (Z/� =

53/47) Y utilizando éter o pentano como codisolvente, se obser-

vó un ataque superior al 65% sobre la olefina de partida, reac-

cionando preferentemente el isómero Z. A diferencia de lo que

ocurría en la reacción del derivado metílico 8a, el diéter ace­

tilénico 9b mostró buena estabilidad frente al exceso de base

presente en el medio de reacción, según se puso en evidencia a

partir de los espectros de RNN de los crudos de reacción y de

los balances de materia. La presencia del dietoxietino en los

crudos de reacción se manifestó tanto por el proceso de oligome-

rización, fuertemente exotérmico, que dicho compuesto experimen­

ta a temperatura ambiente como por reacción con dicobalto octa-

carbonilo. Si bien el rendimiento en hexacarbonilo-F - r¿ -( dieto­

xietino)-dicobalto (Co-Co) fue sólo de un 2.7% respecto a la

bromoolefina reaccionada, el rendimiento en dietoxietino es, pro­

bablemente, muy superior pues el dicobalto octacarbonilo puede

inducir la polimerización de los diéteres acetilénicos competiti-

vamente a la formación de complejos con los mismos. En este sen­

tido, es interesante señalar que los monoéteres acetilénicos re-

sultan totalmente polimerizados por la acción del dicobalto octa-

carbonilo y que, corno se verá más adelante, el rendimiento en

hexacarbonilo- jJ.. - r¿ -( diisopropoxietino) -dicobal to (Co-Co), par­

tiendo de diisopropoxietino puro, es solo del 5.1%.

Dado que nuestros resultados diferían, en cierto sentido,

d 27
e los obtenidos previamente por Brandsma, Harryvan y Arens

por cuanto de su trabajo se deducía que el ataque sobre la bromo­

olefina 8b era prácticamente total, aún en condiciones más suaves
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que las ensayadas por nosotros, se decidió repetir íntegramente

dichos trabajos para cotejar los resultados de los mismos con

los alcanzados por nosotros. Así el 1,2-dibromo-l,2-dietoxietano

crudo, obtenido a partir de glioxal, etanol y bromuro de hidróge-

no anhidro, según procedimiento ya comentado, se sometió a deshi-

drobromación con tert-butóxido potásico según el método original

de l\1cElvain y Stammer
24

• La diferencia fundamental de dicho mé-

todo con el utilizado habitualmente por nosotros consiste en que,

a continuación del proceso de deshidrobromación, se destila la

bromoolefina 8b a vacío sin separar previamente el bromuro potá­

sico formado o los restos de tert-butóxido no consumido. En

nuestras manos, la presente reacción condujo exclusivamente al

(�)-1-bromo-l,2-dietoxieteno (80) con un rendimiento estimado

del 50%.

pentano B)=(H
EtO OEt

E

8b

�\ ..
Hj\H
EtO OEt

(crudo)

7b

Este resultado se explica adecuadamente al considerar que

la cantidad real de derivado dibromado 7b es considerablemente

menor a la nominal, de modo que, al final de la deshidrobromación

queda una cantidad considerable de tert-butóxido potásico no
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consumido. De esta manera, tanto el isómero Z inicialmente form2-

do como el que pueda provenir de la isomerización térmica del isó-

mero E resultan selectivamente atacados por el tert-butóxido potá­

sico no consumido en la fase de destilación, obteniéndose al final,

exclusivamente, la olefina E. De acuerdo con el trabajo de Arens

et al. ya señalado, la presente reacción conduce, con un 78% de

rendimiento, a una mezcla isomérica 4:1.110 especificada.

La deshidrobromación del (�)-1-bromo-l,2-dietoxieteno con

amiduro sódico en amoníaco líquido en presencia de éter como co-

disolvente (5 mini-332), transcurrió sólo parcialmente (V\ 10%) ,

Y no resultó posible detectar el dietoxietino por formación de su

complejo con dicobal to octacarbonilo. A la luz de est o s hechos, y

con las naturales reservas derivadas de la dificultad de repro-

ducción exacta de un trabajo publicado en forma de nota, parece

lógico dudar de las concLus í.one s del menc
í

onado trabaj o de Arens

et al. En este mismo sentido debe señalarse que la evidencia

principal aportada por estos autores sobre la presencia del die­

toxietino, consistente en su hidratación en medio ácido (H2S04
lN) a etoxiacetato de etilo es cuestionable pues el l-bromo-l,2-

dietoxieteno, tratado 60 min a t. ambiente con éter saturado de

agua, se transforma, de modo prácticamente exclusivo ( � 90%) en

etoxiacetato de etilo:

EtO)
OEt

===1
Br \H

éter húmedo

60 mino t. ambo
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Como resultado final de las experiencias comentadas a lo

largo del presente capítulo, debe concluirse que no se consiguió

optimizar la preparación del dimetoxietino en relación con los

resultados obtenidos por A. Messeguer en su Tesis doctoral y

que la preparación del dietoxietino, si bien este compuesto mos­

tró una estabilidad frente a bases ligeramente superior a la del

dimetoxietino, no presentó ventajas que justificaran un trabajo

extensivo en este campo. Por otra parte, y de cara a la prepara­

ción de diéteres acetilénicos estructuralmente estables, pareció

oportuno iniciar experiencias centradas en la utilización de

grupos alcoxi secundarios y terciarios.



V. CALCULOS TEORICOS SOBRE EL DIMETOXIETINO.

ESTABILlZACION DEL SISTEMA INDIOXI MEDIANTE

RESTOS ALQUILO VOLUMI NOSOS
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El único cálculo teórico realizado sobre un diéter aceti­

lénico con anterioridad al presente trabajo fue efectuado por

S. Olivella y A. Messeguer, hallándose descrito en la Tesis doc­

toral de este último. Estos autores, utilizando el método EHT

sin optimización de geometría determinaron para el dimetoxietino

la preferencia de una conformación transoide, con una energía

total de -659.021 eV, así como la naturaleza singlete del esta­

do fundamental de la molécula.

La disponibilidad de los programas de ,cálculo relativos a

los métodos semiempíricos IvIINDO/3 y l\iNDO, de muy reciente apari­

ción, nos animó a profundizar en el estudio teórico de los dié­

teres acetilénicos, por cuanto de los resultados de los cálculos

debería accederse al conocimiento de la estructura electrónica

de estos compuestos y a la comprensión de su reactividad e ines­

tabilidad térmica.

Ya se ha comentado en el Capítulo introductorio como la

distribución de cargas y la topología de los OF del dimetoxieti­

no, resultantes del cálculo l"íNDO, juntamente con las de otros

alquinos heterosubstituidos, permiten una interpretación
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perturbacional de la tendencia a la polimerización de estos com­

puestos. En el presente capítulo se discuten los resultados

MINDO/3 y NNDO sobre el dimetoxietino, estableciendo comparación

entre ambos. Por otra parte, se describen también los resultados

.[\l]\JTIO sobre monoéteres acetilénicos con restos alquilo progresiva-

mente substituidos en el contexto del modelling teórico de diéte­

res acetilénicos estables.

A) Dimetoxietino : resultados .[\UNDO/3 y }INDO

El punto de mínima energía localizado para el dimetoxieti-

no mediante optimización de todos los parámetros geométricos en

la metodología HINDO/3 posee un calor de formación de -41.0 Kcal/

mol, con la geometría que se detalla a continuación:

La molécula posee centro de simetría por cuanto su momento

dipolar es prácticamente nulo ()A = 0.0089 D). Llama poderosamen­

te la atención la estructura geométrica del sistema central de
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la molécula)en el cual, junto a una desviación muy importante

respecto a la linealidad (�35Q), que lo hace más similar a un

alqueno trans que a un alquino, se observa un alargamiento muy

pronunciado del triple enlace respecto a los valores standard,

así como un acortamiento, también importante de los enlaces

e (sp)-O. Todo ello tiende a describir el sistema OCCO como un

único grupo funcional, caracterizado por un sistema � desloca­

lizado sobre los cuatro centros.

Una estructura de este tipo debe dar lugar, por otra par­

te, a un notable juego conformacional. Una exploración de la

superficie de potencial del dimetoxietino encaminada a la loca­

lización de mínimos relativos, con el objeto de estvdiar la de­

pendencia de la estructura electrónica del sistema central de la

molécula con respecto a la geometría de la misma permitió la lo­

calización de diversos puntos estacionarios, cuyas geometrías se

comentarán seguidamente.

En el análisis de la rotación de los grupos metoxi, se lo­

calizaron dos puntos estacionarios: i e ii. El primero de ellos

(l) presenta los dos grupos metilo situados al mismo lado del

plano definido por el sistema central de la molécula y formando

entre sí un ángulo de 90Q. El segundo punto (ii) corresponde a

una conformación en la que los ocho átomos pesados de la molécu­

la son coplanares, hallándose situados los dos grupos metilo en

la disposición de máximo alejamiento:
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6Hf = - 40.5 Kcal/mol

11 tjHf =- 33.2 Kcal rrnol

Mientras que la conformación i es del todo similar a la de

mínima energía, ii se acerca mucho más, en sus parámetros geomé-

tricos, a lo que cabe esperar de un compuesto típicamente aceti­

lénico, si bien su calor de formación es notablemente superior

(7.8 Kcal/mol) al del mínimo.

Alternativamente, se estudió la existencia de puntos esta­

cionarios en la región cis del sistema OCCO, no consiguiéndose

localizar ninguno de ellos. Finalmente, se caracterizó un mínimo

energético c?rrespondiente a una geometría prácticamente lineal

(�) y que, si bien presenta un elevado calor de formación

( 6Hf = -34.0 Kcal/mol) posee la geometría típica de un compues­

to acetilénico:
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I I I

Desde el punto de vista electrónico, en ninguno de los

puntos estacionarios localizados existe degeneración entre los

pares de orbitales moleculares de los sistemas � perpendicula-

res, observándose apreciables diferencias entre los'niveles ener-

géticos de las distintas formas. Por otra parte, y desde el pun-

to de vista de la distribución de cargas, en todos los casos los

átomos de carbono del triple enlace presentan una carga positiva

neta considerable, indicando que el método HINDO/3 describe al

grupo metoxi como fuertemente electronegativo frente al triple
- .

enlace. A continuación se resumen los datos más significativos

del cálculo para los cuatro puntos estacionarios descritos, en

los aspectos que acabamos de mencionar

Hínimo i ii iii
- - --

Hf (Kcal/mol) -41.0 -40.8 -33.2 -34.0
-

jJt (D) 0.0089 1.8558 0.0197 1.3986

QC +0.113 +0.117 +0.091 +0.066

E-
NHQí\lO (eV) -9.0399 -8.9488 -9.1758 -8.7883

EHGr'iO (eV) -8.5146 -8.4918 -8.2932 -8.6526
-
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Es interesante señalar que la conformación iii, sin ser la

de menor calor de formación, es la que presenta mayor potencial

de ionización. Por otra parte, en esta misma conformación y como

resultado de la quasi linealidad del sistema central de la molé-

cula, se observa una tendencia a la degeneración en los niveles

energéticos de los sistemas � perpendiculares.

En cualquier caso, y como ya se ha comentado en otro lugar,

el método MINDO/3 suele presentar el problema de la sobreestima-

ción de la estabilidad de los alquinos, mientras que el método

HNDO no presenta, en absoluto, este problema.

El punto de mínima energía localizado para el �imetoxietino

en la metodología �lNDO presenta un calor de formación de -17.7

Kcal/mol, considerablemente superior, como era de esperar, al

resultado del estudio :l>IINTIO/3. Por otra parte, la geometría de

equilibrio es la atribuible a priori a un compuesto típicamente

acetilénico:
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La molécula no posee centro de simetría, presentando un

momento dipolar f= 1.8916 D. Desde el punto de vista de la

distribución de cargas, el cálculo [vlNTIO atribuye a los átomos

de carbono del triple enlace una débil carga negativa (-0.0430)

reafirmando la mayor electronegatividad del triple enlace C==C

respecto a los grupos metoxi.

Por lo que respecta a los orbitales moleculares de simetría

rr
, tampoco el cálculo T>U"lJ)O predice degeneración entre los pares

de orbitales de carácter Py y �, si bien la separación energé­

tica entre los niveles es considerablemente menor:

-00

J'VIINDO/3 MNDO

ENLill<IO (eV) +2 .4591 +1.7652

ELUNO 11 +1.0008 +1.7099

ErIONO 11 -8.5146 -9.6494

E 11 -9.0394 -9.7612NHOMO

Es interesante señalar que el cálculo �¡íNTIO atribuye un supe­

rior carácter enlazante a los orbitales moleculares ocupados de

más alta energía, así como una separación energética HOMO-L��

considerablemente mayor (1.84 eV)

Desde el punto de vista experimental, los tres hechos más

significativos observados en la química del dimetoxietino y el

dietoxietino son la gran sensibilidad frente a nucleófilos (ami­

duro), la gran facilidad de hidratación en medio ácido y la
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tendencia a la polimerización térmica en ausencia de catalizador.

En una óptica perturbacional, los factores que rigen estos proce­

sos pOdrán clasificarse, genéricamente, en coulombianos y orbita­

larios, los cuales, en principio, pOdrán considerarse separadamen­

te.

Por lo que al ataque por nucleófilos se refiere, deberán

tenerse en cuenta la carga neta de los átomos de carbono del tri­

ple enlace, sobre los que debe ir dirigido el ataque, y las ener­

gías de los orbitales moleculares LUHO y NLUMO del diéter aceti­

lénico, pues estos orbitales serán los que interaccionen de forma

más efectiva con el HOMO del nucleófilo. De esta manera, por lo

que al factor coulombiano se refiere, los resultado s lI-lINDO/3 son

los que explican más adecuadamente lo observado experimentalmente

pues atribuyen a los átomos de carbono del triple enlace un carác­

ter netamente electrófilo, mientras que según el cálculo HNDO

debe existir en la interacción nucleófilo/diéter acetilénico una

ligera barrera repulsiva. En cuanto a los factores de naturaleza

orbi talaria, tomando una energía promedio entre las de Lffi;iO y

NLUMO y teniendo en cuenta que ambos métodos atribuyen coeficien­

tes similares a los orbitales atómicos de los carbonos sp en los

OM considerados, ambos métodos de cálculo indican una facilidad

de ataque similar.

En cuanto a la hidratación en medio ácido, el primer paso

del proceso debe consistir en la protonación del triple enlace,

por lo que los parámetros a considerar serán la carga neta de los

carbonos sp y las energías de los ON HmlO y NHOj\¡O del diéter



124

acetilénico. En este caso, los factores coulombianos resultan ne-

tamente más favorables en el resultado JVíl\lJ)O, donde la interacción

es atractiva, que en el resultado MINDO/3 que predice una barrera

repulsiva considerable como consecuencia del marcado carácter

electrófilo que atribuye a los carbonos sp. Por lo que respecta

a los factores orbitalarios, la situación es la inversa pues las

energías del HOMO y el NHOMO en el cálculo MINDO/3 son superiores

a las predichas por el cálculo MNDO, indicando una interacción

más favorable con el Lill'1O del protón. Es interesante señalar que

ambos métodos de cálculo coinciden en predecir para el dimetoxie-

tino una facilidad de hidratación muy superior a la de otros al-

quinos, como por ejemplo el etino, al atribuir a los orbitales

moleculares ocupados de más alta energía un valor energético ne-

tamente superior (�1.5 eV) al correspondiente a los alquinos de

referencia.

Finalmente, por lo que a la polimerización térmica se re­

fiere, baste únicamente añadir a lo ya comentado en el Capítulo
1 que mientras el método NINDO/3 predice un blindaje coulombiano

frente a las interacciones intermoleculares siete veces superior

al predicho por el método MNDO,

Q2C (MINDO/3)

Q2C (HNDO)

la separación energética entre los orbitales frontera, tomando

como base de cálculo los valores energéticos promedio de los pa-

res NHOMO-HOiVlO y LUhO-NLUNO, resulta más favor-abLe (V" 1 eV) en

el cálculo HIl\inO/3.
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B) Factores estéricos y factores electrónicos en la esta-

bilización del sistema indioxi mediante restos alquilo

voluminosos

Es conocida la capacidad de los grupos alquilo voluminosos,

tales como el tert-butilo, de estabilizar estructuras intrínseca-

mente inestables o altamente reactivas. En este sentido, merecen

especial mención los trabajos de Bohlmann sobre los di-tert-butil-

1,
, 120,1

po 11nos

clobutadieno
122

los de Masamurie et al. sobre el tri-tert-butilci-

y los muy recientes de l'iaier, Pfr iem, Schaf'er- y

123
Hatusch sobre el tetra-tert-butiltetrahedrano. Al menos en

los dos primeros casos, el mecanismo de estabilización generalmen�

te admitido es el de inhibir la aproximación intermolecular con­

ducente a la polimerización124-5 .'

En el caso de los dialcoxietinos, la existencia de un átomo

de oxígeno situado entre el sistema carbonado central y el resto

alquilo estétbilizante plantea un punto de incertidumbre respecto

a lo previamente establecido. Los efectos de los grupos alquilo

sobre el sistema indioxi pueden clasificarse genéricamente en

efectos estéricos y efectos electrónicos, los cuales pueden con­

siderarse separadamente.

Desde un punto de vista estérico, el grupo tert-butoxi debe

poseer un efecto estabilizante superior al del grupo tert-butilo

por cuanto la presencia de los átomos de oxígeno introduce angula­

ridad en la molécula y proyecta los restos alquilo hacia regiones

de espacio aún más alejadas del triple enlace:
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o

-s.s A

con lo que la aproximaci6n intermolecular queda aán más inhibida.

Por lo que respecta a los efectos electr6nicos, ya se ha

comentado en el Capítulo 1 que los factores que determinan la

tendencia a la polimerizaci6n en los alquinos heterosubstituidos

son: las cargas netas de los átomos del triple enlace, los
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coeficientes de los orbitales at6micos de dichos átomos en los

orbitales frontera y la separaci6n energética entre dichos orbi-

tales.

Para estudiar la variaci6n de estos parámetros en los dié-

teres acetilénicos en funci6n de la ramificaci6n de los restos

alquilo unidos a los átomos de oxígeno, se han tomado como mode­

lo los correspondientes monoéteres acetilénicos, en la suposici6n

de que la tendencia observada a lo largo de la serie sea traslada-

ble a los derivados disubstituidos.

El método de cálculo utilizado en el presente estudio ha

s
í

do
:

el f"INDO, extendido a las moléculas de hidroxietino, metoxie­

tino, etoxietino, isopropoxietino y tert-butoxietino.

En la Tabla IV se resumen los datos de distribuci6n de car-

gas en esta familia de compuestos

Tabla IV

Distribuci6n de cargas en alquinos

H-C = C-OR
1- 2

R QH Qc Q QOR Qc Qc
1 C2 1 2

H +0.1718 -0.0418 +0.0401
-3

-0.1701 7.1102xlO

He +0.1720 -0.0201 +0.0224
-3

-0.1743 3.5034xlO

Et +0.1716 -0.1808 +0.0224
�3

-0.0132 2.3866xlO
-

ipr +0.1711 +0.0277
-3

-0.1794 -0.0194 3.4804xlO
-

BJ -+0.1709 +0.0260
-3

-0.1860 -0.0109 2.0274xlO
-
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Si, como se ha supuesto en el capítulo 1, la interacción

conducente a la polimerización se establece entre el carbono Cl
de una molécula y el C9 de otra, el valor absoluto del producto--

Qc QC será una medida del factor repulsivo de naturaleza cou-
1 2

lombiana existente en cada interacción. Analizando la evolución

de dicho factor a lo largo de la serie se observa que, si bien

los valores parecen agruparse en pares (Me - ipr, Et - Bh), exis-

te una tendencia a la disminución al aumentar la ramificación,
de tal manera que los factores de tipo coulombiano con influencia

sobre el proceso de polimerización serán tanto más favorables

cuanto más ramificado sea el resto R unido al oxígeno.

Por lo que respecta a los orbitales frontera de esta fami-

lia de compuestos, el método )\iNDO predice la existencia de no de­

generación entre los pares de orbitales de los sistemas �
• En

la Tabla V se resumen las energías de NHm�lO, HOiVíO, LUl\'10 y l'I1...Ul\'lO

para cada uno de los compuestos considerados

Tabla V

Energías de los orbitales frontera

en alquinos H-C==C-OR

eV

R E EHONO I ELUMO ENLill'lONHOJVlO

H -10.7701 -10.0494 +1.7375 + 2 .0704

fie -10.6380 - 9.9011 +1.7547 +2.0970
-

Et -10.5287 - 9.8112 +1.7419 +2.1416
-

ipr -10.5008 - 9.8278 +1.7616 +2.1667

Bh -10.4282 9.7231 +1.7498 +2.2201-

-
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Como puede verse, la variación en los niveles energéticos

provocada por la progresiva ramificación del resto R es muy pe-

queña.

En cualquier caso, y con la excepción del resultado corres-

pondiente al derivado isopropílico, los niveles correspondientes

a orbitales moleculares ocupados experimentan una débil estabili-

zación, observándose el efecto contrario en los niveles de los

orbitales desocupados.

Por otra parte, y de acuerdo con un fenómeno común en los

cálculos de orbitales moleculares, no siempre existe, a lo largo

de la familia de compuestos estudiada, separación de los carácte-

res Py y Pz en los orbitales frontera. En la Tabla VI se resumen

los coeficientes de los orbitales atómicos 2p de los átomos de
z

carbono del triple enlace (Cl y C2) en los cuatro orbitales mole-

culares cuyas energías se han considerado anteriormente.
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Tabla VI

Coeficientes de los orbitales atómicos 2p de los
z

átomos de carbono del triple enlace en los orbita-

les frontera de alquinos H - Cl= C2 - OR

R NHOi\'lO HONO LUMO NLUNO

Cl 0.053 0.689 0.056 0.669
H

e 0.050 0.498 0.052 0.710
2

Cl 0.648 0.192 0.665 0.194
He

C2 0.599 0.135 0.613 0.205

--

Cl 0.616 0.264 0.626 0.263
Et

C2 0.563 0.182 0.569 0.279

ipr Cl 0.082 0.664 0.084 0.661

C2 0.075 I 0.465 0.076 0.699

Bh Cl 0.429 0.509 0.428 0.505

C2 0.390 0.349 0.384 0.538

Una evaluación completa, si bien restringida al sistema de

orbitales frontera, de la estabilización monoelectrónica consegui­

da en la interacción de dos moléculas de éter acetilénico supondrá

la evaluación, para cada compuesto, de los sumatorios:

---
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Oc.¡d.esoc oc. ,cil'So(

•
'2 1

.. e
'1

CCi,OC CC¡,d.eSOc. "2- C
e, ,d.esoc

'2.

(\C C2.,OC rccE -E E -Edsscc oc. d.esoc oc

donde los subíndices oc y desoc se refieren, respectivamente, a

los pares de orbitales NHOMO - HOi'iO y LUMO - NLUMO.

En cada caso, el mayor de dichos sumatorios representará la

máxima estabilización monoelectrónica conseguible a través de una

interacción bimolecular y será una medida de la tendencia a la po-

limerización a lo largo de la familia de monoéteres acetilénicos

estudiada.

En la Tabla VII se resumen los valores relativos a la inte-

racción Cl - C2 d ,que resulta ser, en todos los casos,
, oc ,esoc

la dominante.

-
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Tabla VII

Tendencia a la polimerización en

alquinos RO - C2==Cl - H

e e.desee

R 2C2
c2

desocc1 , oc c2· ,

E E
desoc - oc

H 0.0200

Me 0.0154

Et 0.0148

ipr 0.0184

Bh 0.0160

En este cálculo no se ha tenido en cuenta el valor de

0cc ' constante a lo largo de toda la serie.

Como puede verse, el valor resefiado aquí para el metoxie­

tino es ligeramente diferente al que figura en el capítulo intro­

ductorio. Ello es debido a que en aquel caso se comparaban com­

puestos de naturaleza química diferente y, con objeto de simpli­

ficación, se consideró únicamente la interacción entre los dos

orbitales moleculares en los que participan mayoritariamente los

orbitales 2p de los átomos de carbono del triple enlace.
z

La observación de la Tabla VII muestra, análogamente a lo

que podía observarse en el análisis de los factores coulombianos

asociados a la interacción de los monoéteres acetilénicos

--
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(véase Tabla IV), que los valores tienden a agruparse en pares

¡Vle - ipr, Et - Bh Y que, en general, la tendencia a la polimeri-

zación debida a factores orbitalarios aumenta con la ramificación

del resto alquilo unido al oxígeno.

En conjunto, pues, tanto los factores de tipo coulombiano

como los de tipo orbitalario tenderán a favorecer la polimeriza-

ción de los monoéteres acetilénicos a medida que aumente la rami-

ficación del resto alquilo unido al átomo de oxígeno. Si los re-

sultados del presente estudio son trasladables a los correspon-

dientes diéteres acetilénicos, cualquier estabilización adicional

observada en éstos al ramificar los restos alquilo unidos a los

átomos de oxígeno deberá atribuirse exclusivamente a la protec­

ción estérica suministrada por los restos voluminosos.

-
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VI. DIETERES ACETILENICQS ESTABLES

-
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(

A) Síntesis de precursores

Como ya se ha indicado en el capítulo 111, no existía, sal-

va una breve casuística, procedimiento sintético general alguno

para el acceso a los 1,2-di(sec- o tert-) alcoxi-l,2-dihalogeno-

etanos que, como ya se ha mencionado, son los precursores sinté-

ticos generales de los di(sec- o tert-) alcoxietinos. En este sen­

tido, ni los trabajos de Baganz y Vitz sobre la síntesis del 1,2-
, . .

. 108
GllSOpropoxleteno

lprOH

t
O Pro
/

Br-CH-CH2

\OlPr

3000

o •

lpr-O-CH=C1+-0 _lPr

-
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ni los de \1ittig y Boell sobre la preparación del 1,2-di-tert­
.

t
112

butoxle eno

son atractivos desde el punto de vista de los rendimientos. Ade-

más, los trabajos de Baganz y Vitz son de una gran complejidad

experimental, por lo que al proceso de pirólisis se refiere, y

conducen, en definitiva, a producto impuro.

De acuerdo con el esquema antitético del capítulo 111, la

solución más inmediata y elegante de esta problemática consisti­

ría en la síntesis directa de los 1,2-dialcoxi-l,2-dihalogenoeta­
nos (�), según el método de Baganz y Domaschke99 ,a partir de

glioxal, cloruro de tionilo y el alcohol correspondiente. Si bien

la viabilidad del procedimiento ya era, a priori, cuestionable,

dada la falta de nucleofilia en alcoholes secundarios y tercia­

rios, se decidió llevar a cabo una experiencia en este sentido

para salir de dudas y, en su caso, descartar totalmente esta

opción.

De esta manera, se hizo reaccionar el glioxal trímero di­

hidratado con cloruro de tionilo y alcohol isopropílico. A dife­

rencia de lo que ocurre con alcoholes primarios, el glioxal mos­

tró una.solubilidad nula en el 2-propanol, por lo que la reacción

--
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tuvo que realizarse en fase heterogénea. Tampoco se observó so-

lubilización por acción del cloruro de tionilo y, por filtración,

lavado y secado se recuperó cuantitativamente el glioxal de par­

tida. Evidentemente, el fallo de la reacción radicaba en la no

solubi�ización del glioxal en el alcohol, siendo este proceso

en realidad una formación de especies hemiacetálicas simples y

1
. 126

lt ter í t t d 1 lcomp eJas ,que resu an pos erlormen e a aca as por e c oruro

de tionilo, y era, como se había previsto, plenamente atribuible

a la falta de nucleofilia del alcohol.

1. PrOH

�2. SOCl2)

. .

I I

prüLLLo Pr

H7 \HCI Cl

Descartado el camino dire ct o , se ofrecía como alternativa

la realización de la operación sintética de "intercambio de al­

c6xido" ya comentada en el Capítulo 111, partiendo del 1,2-di­

cloro-I,2-dimetoxietano (2a)

R OR

:j-t:
C Cl

R'OH PCl�H ---7 H H

el el R'O OR' R'O OR'

R=
. .

p r trn c r ro
R'= secundario o terciario
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l. 1,2-di-(�- o .�-) alcoxi-l, 2-dicloroetanos via

acetales mixtos del glioxal

En el transcurso de los trabajos de Baganz, se puso de ma­

nifiesto la reactividad de los átomos de cloro del 1,2-dicloro-
, . 127-8

1,2-dimetoxietano frente a alcoxidos, aminas y carboxllatos

CH30 OCH3

CH�H:H3 PhNH, CHH3HC:,
CH3CO O 'oCOCH3 n-SuO OBu-n

{PhNH)2CH - CH{ NHPh)2

Mediante las reacciones con alc6xidos derivados de alcoho-

les primarios se obtuvieron los únicos ejemplos sistemáticamente

descritos en la literatura de acetales mixtos del glioxa198
Con todo, la reacci6n nunca fue extendida a alcoholes secundarios

o terciarios. Evidentemente, para ampliar la aplicabilidad de la

reacci6n a estos alcoholes, debían introducirse modificaciones

substanciales en la misma por cuanto la utilizaci6n de los corres­

pondientes alc6xidos, bases poco nucle6filas, debía conducir

preferentemente a procesos de eliminaci6n frente a los deseados
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de substitución. En este sentido, debe recordarse que el 1,2-

dicloro-l,2-dimetoxietano reacciona con el tert-butóxido potá­

sico a baja temperatura para formar l-cloro-l,2-dimetoxieteno

sin que se detecte la formación del correspondiente acetal mix­

to.

En el otro lado del abanico de posibilidades, se encontra­

ba la reacción con el alcohol libre sin la introducción en el

sistema de ninguna base destinada a captar el cloruro de hidró­

geno liberado. Si bien esta opción había sido realizado con rela­

tivo éxito por Schreyer en la reacción del 1,2-dicloro-l,2-dime-

toxietano con metano1102 no parecía aplicable al caso de alco-

hales secundarios o terciarios, por cuanto eran previsibles ex­

tensivos procesos de transacetalización. Tal previsión se confir­

m6 cuando, en la opción elegida que posteriormente se comentará,

se acidificó accidentalmente el medio de reacción.

Era,' pues, necesaria la presencia en el medio de reacción

de una base destinada a captar el cloruro de hidrógeno liberado

en la reacción, y dicha base no podía ser tan fuerte que provoca­

ra eliminación. Por otra parte, la utilización con este fin de

aminas se hallaba vetado por la reactividad del producto de par­

tida frente a tales compuestos por lo que se centró la atención

en las bases débiles no nucleófilas.

Tras una valoración de las distintas posibilidades se optó

por la utilización del carbonato potásico anhidro, en exceso su­

ficiente para que, en el proceso de neutralización, se alcanzara

-
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únicamente el estadio de bicarbonato y no se introdujera humedad

en el medio de reacción.

.

l
PrOH

>

roe- meso

20

rae + meso

4c

Así, cuando se hizo reaccionar una mezcla de rac y meso-

1,2-dicloro-:-l,2-dimetoxietano (2a), de composición rac/meso =

50/50 con alcohol isopropílico, en presencia de cloruro de meti-

leno como codisolvente y de carbonato potásico anhidro como base,

se observó la formación de una mezcla 50/50 de rac y meso-l 2-
-- --- ,

diisopropoxi-l,2-dimetoxietano (4c), a través de la aparición en

la región de protones acetálicos del espectro de RMN de dos sin-

gletes a � = 5.80 y 5.85 ppm. Afortunadamente, dichas señales

pudieron ser asignadas unívocamente por cuanto, al realizar la

reacción partiendo de meso (2a), se obtuvo exclusivamente el

is6mero acetálico que origina en el espectro de RMN la señal a

5.85 ppm. y que se identificó, consecuentemente, como la forma

�.

Otra consecuencia de esta observación es que la reacción

sigue un mecanismo SN2 a lo largo de sus dos sucesivos estadios:
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k,

Mea el

HIIIIH'1,

i

.
.

""1111/1 H
PrO aMe

el H

\_______l\\\\ aMe
-r:
Mea el

meso (20)

. meso (4C)

Dos hechos relativos a la presente reacción merecen espe­

cial comentario. Por una parte, en los controles de reacción rea­

lizados por RMN para observar el progreso de la misma no se de­

tectó nunca el intermedio i (o su diastereoisómero). Desde un

punto de vista cinético, esto significa que la constante de velo­

cidad (k2) del segundo proceso es muy superior a la del primero

( kl)· La razón más probable para este fenómeno radica en la pér­

dida, en el primer estadio de la reacción, de la simetría mole­

cular y de la desactivación mutua que los dos átomos de halógeno
ejercen entre sí, con la consiguiente labilización del enlace

carbono-cloro residual. En este sentido, debe recordarse que el
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éter clorometilmetílico es comparativamente más reactivo frente

a nucleófilos que el derivado diclorado 2a. Por otra parte, se

detectó la presencia en los crudos de reacción de pequeñas can-

tidades ( '-'" 2-3%) de isopropoximetoxiacetaldehido (12c)

{CH3)2CHO

Ht-CHO
CH30

12 e

A la luz de lo comentado anteriormente, dos son los posibles

caminos para la formación de este compuesto: la rea�ción de 2a

con agua provinente de la inadecuada neutralización del carbonato

potásico, seguida de reacción del hemiacetal intermedio con el

alcohol isopropílico, o bien la secuencia inversa de reacciones:

M:�MHe
el Cl

(2a)
lprOH

(2 )

--
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La primera opci6n reaccional lleva implícita la posibili-

dad de formación de glioxal mediante el ataque de una segunda

molécula de agua al intermedio de reacción, y esta posibilidad

no puede descartarse por cuanto siempre existieron, en mayor o

menor grado, pérdidas en el balance de materia de la reacción.

Alternativamente, la formación de (12c) a partir del producto

de reacción (4c), ya fuera por descomposición térmica, acción de

la humedad o acción de ácido anhidro se descartó experimental-

mente.

Cuando esta misma reacción se llevó a cabo partiendo de

2a (rae/meso = 75/25) Y alcohol tert-butílico, se observó que,

si bien la velocidad del proceso era menor que en el caso de

alcohol secundario, la substitución se producía igliálmente.

S�O osJ

H1-<-H
MeO OMe

t
SuOH

rae + meso rae t meso

2a 4d

En este caso, la composición rae/meso del 1,2-di-tert-bu­

toxi-l,2-dimetoxietano (4d) formado fue de 65/35, realizándose

la asignación isomérica, por analogía a lo establecido para 4c,

en base al espectro de RNN [ rae: 5.51 ppm ; meso: 5.79 ppm ] .

Llamó poderosamente la atención la gran separación exis­

tente entre las señales de los protones acetálicos de las dis-
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tintas formas isoméricas en relación a lo que ocurría en 4c, pe-

ro este hecho pudo ser racionalizado en base al estudio cualita-

tivo de las poblaciones de los distintos conformómeros partici-

pantes en cada una de las mencionadas formas isoméricas.

129
Chastrette et al. , habían estudiado por RMN la contri-

bución de las formas sinclinal y antiperiplanar en 2cetales sim-

ples del glioxal

RO OR RO OR

RO OR' RO OR OR

OR OR

antiperiplanar s j n e ¡ i n al es enantiómeras

llegando a la conclusión del predominio (79%) de la forma anti.

Consecuentemente, la naturaleza de la interacción entre los gru­

pos alcoxi es de tipo estérico, y las atracciones no enlazadas

.

t t
' 130

eX1S en es entre los átomos de oXlgeno deben suponer varia-

ciones energéticas menores.

Considerando ahora los acetales mixtos del glioxal tendre-

mos, para la forma �eso:
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MeO

OMe

OR' MeO MeO

OMe

la !fa l l 1 a

y para el racémico

H HA HAA

R"O OMe MeO Ha HB OR'

� �

� �

R'O R'O
,

OMeOMe RO

Ha OR' OMe

J b 11 b 111 b

Por lo que se refiere a la forma meso, la introducción de

grupos R' cada vez más voluminosos debe repercutir en un predo­

minio cada vez más intenso de la forma antiperiplanar la, dado

que esta forma es la única en que no existe interacción entre los

grupos más voluminosos. Por lo que respecta al racémico, la si­

tuación es totalmente opuesta, dado que en la forma antiperipla­

nar � existe interacción entre los grupos voluminosos (R') y

-
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no así en la sinclinal llIb, que adquirirá progresiva importancia

con el aumento del tamaño de R'.

Tomando como referencia el derivado isopropílico, de cuyas

formas rae y meso conocemos unívocamente las posiciones de reso-

nancia, puede deducirse, teniendo en cuenta las poblaciones pre-

visibles de los rotámeros en el equilibrio para cada una de las

formas, que:

l:' sinclinal < � antiperiplanar

De esta manera, el notable desplazamiento hacia campo bajo obser-

vado en la posición de resonancia del racémico en lq transición

de 4c a 4d debe interpretarse en base a una muy superior población

en este caso concreto, del rotámero sinclinal IIIb:

H

H

t
BuO

OMe

Volviendo a la reacción entre el 1,2-dicloro-l,2-dimetoxie�
tano y el alcohol tert-butílico, varios hechos la difer�ncian de

la ya comentada con el alcohol isopropílico. Por una parte, debe

existir en el mecanismo una notable participación SN1, pues par­

tiendo de � (2a) se llegó a una mezcla acetálica de composición
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rae/meso: 42/58. Por otra parte, los problemas derivados de la
-----

formación de tert-butoxi-metoxiacetaldehido (12d) como subpro­

ducto de la reacción se agudizaron hasta el punto de obtenerse

un 15% de aldehido cuando la agitación del sistema reaccionante

no fue muy eficaz. Este hecho era ya previsible a priori, tenien­

do en cuenta el inferior carácter nucleófilo del alcohol tert-

butilico frente al isopropilico�

Por lo que respecta a los aldehidos 12, subproductos de la

reacción, se caracterizaron tanto analíticamente, cuando ello

fue posible, como a través de sus aduct o s de ¡Vittig-Horner-

Emmons con el metoxicarbonilmetilfosfonato de dimetilo:

Meo\ 2 e

ICHO
(MeO),P-CH-COOMe

R/Q
Z + E

12c 13 e

I t
R = Bu 12 d 13 d

Finalmente, se resumen a continuación los datos más signi­

ficativos de las reacciones que acabamos de comentar



148

R'OH
>

R'O OR'

H+fH
MeO OMe MeO OMe

2a
I l

R = Pr 4c
, t

R = Bu 4d

R' 2a (rae/meso) 4 (rae/meso) '1:'
rae

'C
meso rdto [ % ]

ipr 50/50 50/50 5.80 5.85 73

Bh 75/25 65/35 5.51 5.79 77

Una vez puesta de manifiesto la reactividad, en condiciones

controladas, de los átomos de ha16geno del derivado diclorado 2a

frente a alcoholes secundarios y terciarios, el paso clave de la

operaci6n sintética de "intercambio de alc6xic1o" radicaba en el

desplazamiento selectivo por pentacloruro de f6sforo de los gru­

pos alcoxi primarios presentes en las moléculas de los acetales

mixtos ±. En cualquier caso, los resultados alcanzados por

Fiesselmann y H��ndler en la reacci6n del 1,2-diciclohexiloxi-

1,2-dimetoxietano con el mencionado reactivo, eran alentadores98
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MeO OMe

H-HH0-0 0-0 �t-t� 1\0-0 O�

Cuando se realizó la reacción entre el rac- y meso-l,2-

diisopropoxi-l,2-dimetoxietano (4c) con pentacloruro de fósforo,
se observó la evolución exclusiva de cloruro de metilo, obtenién-

dose el 1,2-dicloro-l, 2-diisopropoxietano (2c) .con excelente ren-

dimiento (93%)

>

4c 2c

El producto 2c presentó en el espectro de RI\lN dos s i.ng l.et e s

a l: = 4. 44 Y 4
- n 1

'

.o� ppm que, por ana ogla

blecido para el derivado diclorado 2a23
a lo unívocamente esta-

, se asignaron, respec-

tivamente a las formas rac v meso. Partiendo de una mezcla rac/,
__

v
__

�so = 50/50 de 4c, la composición rac/meso del producto fue de

35/65 y, a diferencia de lo que ocurría en los derivados diclora-

dos � Y ')'0-=-- , no se observó variación con el tiempo en la

-
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composición del producto. Así pues, a diferencia de lo que ocu­

rre en la reacción del 1,1,2,2-tetrametoxietano con pentacloru-

ro de fósforo, que transcurre con control cinético, la reacción

del acetal mixto 4c con el mismo reactivo transcurre, probable­

mente, con control termodinámico.

Cuando la misma reacción se realizó a partir de rac y meso-

1,2-di-tert-butoxi-l,2-dimetoxietano (4d) (rac/meso : 65/35),

se observó la formación, con muy buen rendimiento (97%), de un

solo isómero diclorado ('í' � 4.38), al que se asignó la configura-

ción meso en base al progresivo predominio de esta forma con la

ramificación de los restos alquilo y a su deshidrocloración a

(§)-1,2-di-tert-butoxi-l-cloroeteno.

Cl Cl

H-H-H
BJO OBtI

rae + meso
- --

meso

2d

El derivado diclorado 2d mostró una extrema sensibilidad

frente a ác í.do s , descomponiéndose con evolución de cloruro de

�-butilo para formar un compuesto carbonílico, caracterizado

por sus datos espectroscópicos como tert-butoxicloroacetaldehido

el cual, a su vez, polimeriza rápidamente. Este proceso puede
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racionalizarse admitiendo una protonación inicial sobre oxígeno,

seguida de eliminación de los elementos constituyentes del cloru­

ro de tert-butilo, ya sea como moléculas neutras ya sea en forma

i6nica

CH3
H §"

ButO \ + :�CH30-· e
\ /=' \

H-e-C-H CH

/ \
3

el el

sJo Ca�H
\ /

H-c-e-H +
/ (\

el �Cl

sJel HCl +

ajo

/-CHO
el

Análogamente a lo apuntado para 2c, no se observó con el

tiempo variación en la composición isomérica de 2d, lo que tien­

de a indicar que el producto obtenido responde al equilibrio ter-­

modinámico. Una posición de equilibrio tan distinta a la obser­

vada para los correspondientes derivados metílico y etílico

(véase capítulo IX), se explica adecuadamente admitiendo que las

interacciones gauche existentes entre los substituyentes sean

fundamentalmente estéricas, y considerando las conformaciones más

estables de las formas rac y meso.
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131
De acuerdo con Eliel , las conformaciones más estables

de las formas rac y meso de una molécula con dos centros asimé­

tricos son:

L L

M s s M

M s

L L

rae meso

Siendo L, M, Y S, respectivamente, los grupos mayor, medio

y menor. Considerando las repulsiones estéricas 1,4-gauche pre­

sentes en cada forma, se tiene para el racémico: 2 L/M + 2 L/S +

N/N + S/S, y para la forma meso: 2 L/M + 2 L/S 4- 2 M/S. La dife­

rencia de estabilidad a favor de la forma meso viene dada por

2 M/S - l\1/M - S/S pues, en general, para cualquier combinación

M-S, se cumple que (N/M + S/S) > 2 (M/S).

Desde el punto de vista de las interacciones 1,4-sinclina­

les, los átomos de cloro de los 1,2-dialcoxi-l,2-dicloroetanos

son, a lo largo de la familia estudiada, los grupos mayores, mien­

tras que los restos alcoxi son los grupos medianos y los hidró­

genos los grupos pequeños. Si prescindimos de las interacciones

con y entre hidrógeno, que serán pequeñas en valor absoluto, las
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diferencias de estabilidad a favor de la forma meso vendrán da-

das en cada caso por el valor de la interacción RO/RO. Mientras

existan átomos de hidrógeno sobre el carbono en � respecto al

oxígeno, como es el caso de los restos metoxi, etoxi e isopropo­

xi, las interacciones RO/RO serán del mismo orden pues, en todos

los casos, una simple rotación alrededor del enlace C� -O permi-

te situar los grupos metilo unidos al mencionado C� en posicio-

nes en las que no interaccionan entre sí. Cuando todos los gru-

pos unidos al carbono � son voluminosos, como ocurre en el gru-

po tert-butoxi, el anterior mecanismo de relajación no es efecti­

vo y la liberación de congestión estérica exige cambios conforma-

cionales más profundos, lo que justifica una implicación energé-

tica muy superior en este 61timo caso.

A continuación se resumen los detalles más significativos

de las reacciones ele los acetales mixtos del glioxal 4c y 4cl con

MeO OMe

:,K;,
4 2

R' 4 (�/meso) 2 (rac/�) 'C rac '[meso rdto [%

ipr 50/50 35/65 4.44 4.52 93

Bt 65/35 0/100 4.38 97
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En conjunto, la operación de "intercambio de alcóxido" pue-

de realizarse adecuadamente a partir del 1,2-dicloro-l,2-dimeto­

xietano (2a). Los rendimientos globales de las transformaciones

son:

2a --�2c 67.9%

2a ---- 2d 74.7%

2. 1,2-di (�- o �-) alcoxi-l,2-dicloroetanos via 2,3-

dialcoxi-l,4-dioxanos

Como ya se ha comentado en el capitulo 111, el 2,3-dicloro-

1,4-dioxano (1) contiene todas las características químicas de

los 1,2-dialcoxi-l,2-dicloroetanos (2), contando, además con la

ventaja económica de ser un precursor industrial del glioxal, el

cual, a su vez, es el precursor sintético inmediato de los cloro-

acetales 2:

c:x:: 1. ROH Cl\ __Ll
H�H
RO OR

glioxal
2.50C12
3. PC(5

2

El 2,3-dicloro-l,4-dioxano (1) puede existir en las formas

� (== �) y trans (== rac), siendo esta última la más fácil­

mente asequible. Bóeseken, Tellegen y Henríquezl17 , en 1931,
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estudiaron la cloración del dioxano a 90º obteniendo trans-(!)

con un rendimiento del 69%. Posteriormente, Kucera y Carpenter
ns

introdujeron la utilización de yodo como catalizador de es-

ta reacción, consiguiendo elevar el rendimiento de la misma has-

ta el 979L

Si bien la reactividad de los dos átomos de cloro del trans-

2,3-dicloro-l,4-di�xano frente a alcoholes primarios y restos

ácidos ha sido puesta de manifiesto en numerosos trabajos 132. no

ocurre lo mismo con los correspondientes procesos frente a alco­

holes secundarios .y terciarios, que permanecieron inexplorados

hasta el presente trabajo.

Cuando se realizó la reacción del trans-2,3-dicloro-l,4-

dioxano frente a los alcoholes isopropílico y tert-butílico, se

puso de manifiesto su menor reactividad respecto al derivado me­

tílico de cadena abierta 2a, siendo necesario trabajar en condi­

ciones de reflujo para que la reacción transcurriera con veloci­

dad apreciable. Por otra parte y si bien se partía de un solo

is6mero diclorado, se obtuvo en ambos casos una mezcla de isóme­

ros �/trans. A continuación se resumen los datos más significa­

tivos de las dos reacciones.
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R-OH

R = lpr 3c
t

R = Bu 3 d

R rdto (%) cis ('C %) trans ('t %)

91 5.63 60 5.71 40

85 5.57 25 5.70 75

La asignación isomérica se realizó en base a los desplaza-

mientos químicos de los protones acetálicos, tomando como referen-

cia los acetales mixtos de cadena ab�erta 4c y 4d, Y teniendo en

cuenta las conformaciones más estables para cada forma, en ambas

series.

Según ha comentado antes, las conformaciones
,

esta-se mas

bIes en la serie abierta son:

OR/ OR'

MeO H MeO H

H OMe MeO H

I l tR =( Pr). Bu meso rae
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habiéndose establecido, además, en base a la asignación unívoca

de las formas rac y meso de 4c, que
"Csinclinal < 'C antiperi-

planar, refiriéndose los subíndices a la posición relativa de

ambos átomos de hidrógeno.

En los derivados dioxánicos existirá restricción en la ro-

tación alrededor del enlace C-C. Si consideramos únicamente la

rotación respecto al enlace entre los dos carbonos acetálicos,

se tiene para el isómero trans (= racémico) :

y para el isómero cis (= meso)

R'O

/

OR

H

0 -e-,
"

\
\
I
I
I
/

,-

0--

H

I

0, --/

H

H
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Así pues, la forma racémica es, a diferencia de lo que

ocurría en la serie abierta, la única que puede ser descrita me-

diante una forma con los dos hidrógenos antiperiplanares, lo que

justifica la existencia de una inversión en las posiciones de re­

sonancia de ambos isómeros al pasar ae la serie abierta a la cí-

clica.

Otra consecuencia que puede extraerse de la observación de

las conformaciones más estables de los isómeros rac y meso en la

serie cíclica es la progresiva estabilización del isómero trans

con el aumento de tamaño de R', lo que permite explicar, admitien-

do que la reacción transcurra con control termodinámico, la inver-

sión en las proporciones de los isómeros cis y trans observada

en la transición entre el derivado isopropílico y el tert-butí-

lico.

. ,

Finalmente, otro aspecto de la presente reaCClon que mere-

ce ser comentado, si bien debe ser objeto de una investigación

más detallada, es el de la conformación de los grupos tert-butoxi

en el trans-2 3-di-tert-butoxi-l 4-dioxano. Dicho isómero pudo,--__ ,

ser separado en forma sólida (p.f. 64-5Q) y presenta, en su es­

pectro de RflN, un sistema AA 'BB I
muy similar al que presenta el

trans-2,3-dicloro-l,4-dioxano. Jung
133

ha estudiado el espectro

de RHN de este compuesto llegando a la conclusión de que los

átomos de cloro se hallan en posición diaxial, por lo que parece

lógico pensar que tal circunstancia concurra igualmente en el

irans-2,3-di-tert-butoxi-l,4-dioxano (3d)
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HA

HBf�OHC'
I

He HÁ
el

En cualquier caso, una conformación diaxial de los grupos

tert-butoxi en el trans-(3d), debe interpretarse como un efecto

pseudo-anómero o, a lo sumo, como un efecto anómero asistido por

requerimientos estéricos,pues es conocido que en derivados 1,4-

dioxánicos con el agrupamiento trans-2, 3-dietoxi
129

, los grupos

etoxi se hallan en conformación diecuatorial.

La reacción de los 2,3-di (sec- o tert-) alcoxi-l,4-dioxa­
nos con pentacloruro de fósforo constituía un campo inexplorado.

Existía en la bibliografía un supuesto antecedente a dicha reac­

ción 134

el 0, -<:

X
<:> .....

CI

el

�o el
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si bien posteriormente se comprobó por espectroscopía de
129

Ri'-jN

que la supuesta 1,4,5,8-tetraoxadecalina era en realidad un bis-

dioxolano del glioxal:

Cuando se realizó la reacción de cis y trans-2,3�diisopro­

poxi-l,4-dioxano (3c) con dos moles de pentacloruro de fósforo,

se observó la total desaparición del producto de partida así co-

mo la permanencia de una parte considerable de pentacloruro de

fósforo sin reaccionar. El análisis espectroscópico por Fa·IN de

los crudos de reacción reveló la existencia, junto al 1,2-diclo-

roetano esperado como subproducto de la reacción, de otro compues­

to responsable de una señal compleja entre l' = 5.30 Y 6.40 ppm,

parcialmente solapada con el multiplete isopropílico del produc­

to. Para aclarar la naturaleza de dicho subproducto, se procedió

a estudiar la reacción del 2,3-di-tert-butoxi-l,4-dioxano (3d)

con pentacloruro de fósforo pues al no presentar el producto de

reacción (2d) absorción en la zona del espectro en que aparecen

las señales del subproducto, debía ser posible observar con ni­

tidez el espectro de este.

En la realización de la mencionada reacción, el consumo

de pentacloruro de fósforo fue aún menor y solo se observó la

aparición de trazas de 1,2-dicloroetano, desapareciendo total­

mente el producto de partida. Por otra parte, del espectro de

.........._.
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RMN pudieron extraerse los datos relativos a la impureza, los

cuales se resumen a continuación:

5.47 (dt, J1=11 Hz, J2= 5.5 Hz) (lH), 6.22 (t,J=

5.5 Hz) (lH)

Estos datos, conjuntamente con el escaso consumo de penta-

cloruro de fósforo observado en las reacciones, llevaron a pen­

sar en la presencia de fósforo en el subproducto. Tomando tambi�n

en consideración las absorciones en el infrarrojo de dicho com-

-1)puesto (1290, 1075 Y 1025 cm ,se asignó tentativamente al mis-

mo la estructura de diclorofosfato de 2-cloroetilo

el o

"'-.//
el p/

�o/""el

Una posterior revisión de la bibliografía reveló que el es-

pectro de m,lN en CDC13 de este compuesto había sido estudiado

por jVlaier135 y concordaba muy adecuadamente con lo observado

por nosotros.

Por otra parte, uno de sus m�todos de obtención, puesto a

punto por R
.

l·
--

b t h ., 136
ossls�aJa y �a a sc nl�

el posible mecanismo de formación:

,
daba orientación sobre
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(0\¡-ClO

>

Muy probablemente, en nuestro caso, tras el ataque inicial

del pentacloruro de fósforo sobre el sistema dioxánico con aper­

tura del mismo, tenía lugar un ataque intramolecular sobre el otro

oxígeno del anillo, con liberación del correspondiente 1,2-dialco­

xi-l,2-dicloroetano-y formación de la 2,2,2-tricloro-l,3-dioxa-

2-fosfolidina, inestable, que experimentaba una transposición al

diclorofosfato de 2-cloroetilo

íCl4

C:�OR'
fl

o Cl

(\/IP"" Cl

O Cl

Cl Cl

+ HKHR'O OR'

2

..
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De acuerdo con el pentacloruro de f6sforo consumido y con

el análisis espectrosc6pico por RMN de los crudos de reacci6n,

pudo determinarse el porcentaje de ataque intramolecular, según

el mecanismo que acabamos de discutir, en cada caso. En el caso

del derivado isopropílico 2c, el porcentaje de ataque intramole­

cular result6 ser del 7 5%, mientras que para el derivado tert­

butílico era prácticamente del 100%.

Desde un punto de vista estereoquímico, y de forma similar

a lo ya comentado para otras series de derivados, se presentaron

diferencias de comportamiento notables entre el derivado isopro-

p
í Ii co 2c. y el tert-butílico 2d. Así, partiendo de una mezcla de

cis y trans-2,3-diisopropoxi-l,4-dioxano (3c) (ci�!trans: 60/40),

se obtuvo una mezcla de rac y 0es�-1,2-dicloro-l,2-diisopropoxie­
tano (rac/�so: 38/62).

Por otra parte, cuando la reacci6n se realiz6 a partir de

una mezcla de ci.§. y trans-2,3-di-ter.!_-butoxi-l,4-dioxano (cis/

trans = 64/36), se obtuvo exclusivamente el meso-l,2-di-ter_!­

butoxi-l,2-dicloroetano (2d), e incluso se lleg6 al mismo resul­

tado cuando se parti6 del is6mero tran.§. puro.

Muy probablemente sean tambi�n plenamente aplicables aquí
los razonamientos expuestos al comentar la reacci6n de los ace­

tales mixtos del glioxal con pentacloruro de f6sforo, con refe-

re
.

)nCIa al mecanismo operante en la misma (v�ase pág. 244 .
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A modo de resumen, se han tabulado a continuación las ca-

racterísticas más importantes de los procesos que acabarnos de

comentar

C:X::+ pel5

I i
R= Pr 3c
I t

R= Bu 3d

H)-fH
R'O OR'

R'= ipr 2c
t

R= .Bu 2d

+ Cl�el +

el o

"'�
P""CI�O/ el

Serie 3 (ci�/trans) ¡ 2 (rae/meso) % ataque intra- rendimiento
- -

molecular (%)

e 60/40 38/62 75 88

d 64/36 0/100 rv 100 80

d 0/100 0/100 ro.J 100 80
I

j

Finalmente, es interesante considerar los rendimientos glo­

bales de las transformaciones del dioxano en el bis-cloroacetales

� y 2d:

1,2-dicloro-l,2-diisopropoxietano (2c)

1,2-di-tert-butoxi-l,2-dicloroetano (2d)

76.8%

65.3%



165

A la luz de estos resultados, queda c�ara la absoluta pre­

ferencia de este método, sobre todo si tenemos en cuenta que la

preparación del 1,2-dicloro-l,2-dimetoxietano, producto de par-

tida de la secuencia alternativa, a partir del glioxal, suele

transcurrir con un 71-76�b de rendimiento.

B) DiisoproEoxietino

l. via l-cloro-l,2-diisopropoxieteno

El 1,2-dicloro-l,2-diisopropoxietano (2c), cuya preparación

se ha comentado anteriormente, es el precursor sintético inmedia­

to del diisopropoxietino a través de una secuencia· de 0 -elimi­
nación, idéntica a las estudiadas por nosotros mismos para los

correspondientes derivados metílico y etílico:

:VC1H
.. \¡pr

2c

t
KBuO

pentan o I 00

Se

NaNH2 .

llprO- C=.C-O Pr

9c

..
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Cuando se realizó el primer proceso de deshidrocloración, usan­

do tert-butóxido potásico como base, el derivado diclorado 2c

resultó fácilmente atacado y se obtuvo la cloroolefina 5c con

buen rendimiento (82%). Desde el punto estereoqtiímico, la rela-

ción isomérica Z/� en la olefina obtenida mostró ser independien-

te de la relación rac/� en el derivado diclorado de partida:

56/44 33/66

37/6335/65

La asignación en Rl\'1N de las señales correspondientes a los

isómeros � y � pudo realizarse sin dificultad por analogía a lo

establecido inequívocamente en la serie metílica:

Z ( 'C, ppm) E ( 'C, ppm )

.5a 3.87 4.40

5c 3.95 4.30

y mediante el ataque preferente sobre el isómero Z por el ami duro

sódico.

Cuando, en esta misma reacción,se empleó como base el comple­

jo .!!:ri-butóxido potásico-alcohol tert-lTlüílico 1: 1, los rendimien­

tos fueron inferiores. Asímismo, la prolongación excesiva del

tiempo de reacción redundó en un menor rendimiento a causa del

ataque parcial sobre el isómero olefínico Z formado en la prime-
rq des'n'� 1 r�. r cr-oc oracion .

...
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Las olefinas 5c, análogamente a las correspondientes metí­

lica (5a) y etílica (5b), mostraron sensibilidad al oxígeno at­

mosférico oxidándose lentamente, en contacto con el mismo, a clo­

roisopropoxiacetato de isopropilo (lOc), mediante un proceso que

se discute en el capítulo IX.

La deshidrocloración de las olefinas 5c mediante amiduro

sódico en amoníaco líquido condujo al diisopropoxietino 9c, carac­

terizado por la aparición en el espectro de RMN de los crudos de

reacción de un nuevo sistema isopropílico; � = 6.03 (m,J=6 Hz)

(IH) y 8.75 (d,J=6HZ)(6H), pero presentó inconvenientes que pusie­

ron en crisis su aplicabilidad con finalidad sintética. Partiendo

de una olefina de composición Z/�= 20/80 y trabajando en presen­

cia de exceso de amiduro sódico se observó, en 30 minutos de reac­

ción�el ataque total de la olefina Z mientras que la olefina E

resultó solo parcialmente atacada. El aumento simultáneo en la

cantidad de base y en el tiempo de reacción ocasionó una recupe­

ración mucho menor de materia orgánica sin que se consiguiera ata­

que total sobre la olefina de partida. Claramente, existía una

competencia desfavorable para nuestros objetivos entre la basici­

dad del amiduro sódico frente al (�)-1-cloro-l,2-diisopropoxiete­
no y la nucleofilia del mismo amiduro frente al diisopropoxietino

resultante de la deshidrocloración. Al no poder separar por desti­

lación a alto vacío el diisopropoxietino de la olefina residual,

se abandonó esta línea de trabajo.

Finalmente, merece la pena comentar que de los crudos de

deshidrocloración, una vez descompuesto el diisopropoxietino
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inicialmente presente, pudo recuperarse el (�)-1-cloro-l,2-diiso-

propoxieteno no atacado. Pareció oportuno estudiar la isomeriza-

ción fotoquímica del mencionado compuesto por cuanto, de alcan-

zarse una composición muy favorable en isómero �, el ataque por

el amiduro sódico sobre la olefina se hallaría muy favorecido.

Desafortunadamente, la irradiación de la cloroolefina E a 254 �TI

en solución pentánica condujo únicamente a una mezcla isomérica

�/§ = 1/4, lo que cerró definitivamente esta posibilidad sintéti-

ca.

2. via l-bromo-l,2-diisopropoxieteno

La imposibilidad de obtención del diisopropoxietino en for-

ma pura mediante la deshidrocloración del l-cloro-l,2-diisopropo-

xieteno hizo necesario llevar a la práctica la operación sintéti-

ca de "intercambio de halógeno", comentada en el capítulo 111,

como paso previo a la preparación del diisopropoxietino mediante

una fase final de o -eliminación:

THF pentano
Mg

. .

l l
PrO- e H= CH-O Pr

2c 6c 7c
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La reacción del derivado diclorado 2c con magnesio trans-

currió en el sentido deseado, aislándose el diisopropoxieteno

(�c) con buen rendimiento (82%).

Por lo que respecta a los aspectos estereoquímicos de la

reacción, partiendo de una mezcla rae/meso: 35/65 de 2c, se lle­

gó a una mezcla olefínica de composición �/E = 44/56. La asigna­

ción estructural de los isómeros geométricos del doble enlace se

realizó, en RMN, en base a lo previamente establecido para los

26

correspondientes derivados metílico (6a)
113

Y etílico (6b)

La bromación de la mezcla olefínica mencionada, en solución

pentánica, condujo a una mezcla de rae y meso-l,2-dibromo-l,2-

diisopropoxietano (7c), de composición rac/�: 45/55. Si bien

este resultado tiende a indicar una adición de bromo totalmente

�, la situación no es tan clara por cuanto, al realizar la

bromación de una mezcla isomérica de 6c, de composición �/� =

54/46, se obtuvo una mezcla de rae/meso 7c, de composición rac/

� = 48/52. El derivado dibromado 7c mostró una gran sensibi­

lidad frente a la humedad y generalmente no se aisló.

La fácil disponibilidad de 7c nos animó a intentar la pre­

paración del diisopropoxietino mediante una'doble deshidrobroma­

ci6n de dicho compuesto por amiduro sódico, concentrando así en

un solo paso el proceso de 0-eliminación conducente al diéter

acetilénico:
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(CH ) CH-O-C=C-O-CH{CH )3 2 3 2

9c

7c

Para ello, se preparó una disolución de rac y �-1,2-

dibromo-l,2-diisopropoxietano en éter anhidro y se hizo re2ccio-

�ar con una suspensión de amiduro sódico en amoníaco líquido a

baja temperatura (-78º) para evitar, en el primer paso de reac­

ción, la desbromación competitiva a la deshidrobromación. Cuando

la reacción se realizó, utilizando una relación molar amic1uro só-

dico/7c de 3.6, por un período de 50 min, se obtuvo una mezcla

85/15 de diisopropoxietino y (�)-1-bromo-l,2-diisopropoxieteno

(Sc), contaminada por trazas de (Z) y (�)-1,2-diisopropoxieteno,
cuya formación no fue posible evitar totalmente. Los intentos de

separar el diisopropoxietino por destilación a alto vacío fr2ca-

saron, pues se produjo la codestilación de la bromoolefina resi­

dual. De forma análoga a lo observado en los intentos de obtención

de 9c a partir de l-cloro-l,2-diisopropoxieteno, el aumentar la

relación molar amiduro sódico/dibromado o prolongar el tiempo de

reacción no permitió conseguir el ataque total de la bromoolefina

intermedia, siendo atacado preferentemente por el exceso de base

el d
í "

llsopropoxietino ya formado. A continuación se resumen los

resultados más significativos de las experiencias realizadas en

este campo
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Ensayo Relación J\101ar Tiempo Reacción Relación

Amiduro/dibromado (min) Diéter/Bromo-

olefina en el

crudo

1 3.6 50 85/15

2 3.9 80 70/30

3 5.6 50 50/50

A la luz de estos hechos, se descartó el presente procedi-

tratamiento del 1,2-dibromo-l,2-diisopropoxietano (7c) con tert­

butóxido potásico, como paso previo a la deshidrobromación final

miento y se decidió aislar la broilloolefina intermedia 8c, mediante

con amiduro sódico

t
KBuO

pentan o

0°

7e Se

El tratamiento de un'a mezcla de rae y meso-l,2-dibromo-l,2-

diisopropoxietano (rae/meso : 45/55) con tert-butóxido potásico

condujo con buen rendimiento (80-94%) a un solo isómero olefini­

co al que se asignó la confi�uración E en base al desplazamientob _

�imico de su protón etilénico ( � =4.29). Análogamente a lo
�
){
! �

11bz
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observado para los correspondientes derivados metílico (Sa) y

etílico (8b), el (E)-1-bromo-l,2-diisopropoxieteno (Sc) mostró

una gran sensibilidad frente al oxígeno atmosférico, oxidándose

con suma facilidad a bromoisopropoxiacetato de isopropilo (llc).

Asímismo, los tratamientos térmicos del isómero olefínico E-' co-

mo son los inherentes a los procesos de destilación, ocasionaron

isomerización parcial del mismo. La isomerización fue, incluso,

observable a temperatura ambiente, llegando a predominar el isó-

mero Z al cabo de 72 horas en estas condiciones, pero se inhibió

a -13º.

Desde un punto de vista sintético, este proceso de isomeri-

zación era favorable por cuanto, como ya se ha dicho en la presen-

te exposición, las olefinas Z (con el halógeno y el hidrógeno en

trans), resultan más fácilmente atacadas por el amiduro sódico

que los correspondientes isómeros E. A fin de obtener mezclas ole-

fínicas ricas en isómero Z en condiciones controladas, se estudió

la isomerización fotoquímica de la olefina §. Trabajando en solu­

ción pentánica y en atmósfera inerte, la irradiación a 254 mm

condujo, en un corto periodo de tiempo (3 horas) a mezclas equi­

moleculares de ambos isómeros.

Tanto la estereoquímica del proceso de deshidrohalogenación
ele 7c '

__
como la naturaleza de los procesos de oxidacion e isomeri-

zación de Sc se comentarán más detalladamente en el capítulo IX.

El curso de la reacción del l-bromo-l,2-diisopropoxieteno

(�) con amiduro sódico para dar el diisopropoxietino (9c) mostró
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depender más marcadamente de la proporción de base empleada que

de la composición isomérica de la olefina de partida

. l
�PrO-C(BrJ:::;CH-O Pr

. .

L l
PrO-C=..C -O Pr

Be ge

Así, cuando se empleó un 50% de exceso de base, tanto par-

tiendo de mezclas isoméricas ricas en isómero E como de mezclas

equilibradas de los isómeros � y �, únicamente se consiguió un

ataque del 50-55% sobre la olefina de partida, reaccionando en

ambos casos la totalidad del isómero Z, a pesar de prolongar con-

siderablemente el tiempo de reacción.

Dado que el diisopropoxietino no podía separarse del (�)­

l-bromo-l,2-diisopropoxieteno por destilación, se decidió aumen­

tar la proporción de base empleada en el proceso de deshidrobro­

mación a fin de conseguir el ataque total de la bromoolefina.

Empleando un exceso de amiduro sódico del 200%, las mezclas

olefínicas ricas en isómero Z (Z/E � 1/1) resultaron totalmente

deshidrobromadas en 30 minutos, obteniéndose el diisopropoxieti­

no Con buen rendimiento (82-87%). Por su parte las mezclas ricas

en isómero :§ (�/.§ V" 15/85) o bien el isómero E puro, necesitaron

un tiempo más largo (50 min.) para reaccionar totalmente •

..
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En estas condiciones, el rendimiento en diisopropoxietino crudo

fue ligeramente inferior (70-72%)� probablemente a causa del ata-

que parcial del diisopropoxietino formado por el exceso de amidu-

ro sódico presente.

Si bien el producto de reacción crudo presentaba un espectro

de RMN en el que no se apreciaba la existencia de ningún otro

compuesto, pareció oportuno, con vistas al estudio de la reacti-

vidad del diéter acetilénico, disponer de este en forma pura. La

destilación a alto vacío (0.001 torr) y baja temperatura (02) del

diisopropoxietino crudo permitió cumplir este objetivo, si bien

esta operación ocasionó un notable descenso en el rendimiento en

diéter acetilénico a causa de la inestabilidad térmica del mismo

en ausencia de disolventes.

El producto destilado, en solución pentánica, se mostró in-

definidamente estable a -782. A temperaturas próximas a Oº, no se

observaba la formación de productos de descomposición en un perío­
do de 3-4 horas, mientras que a temperatura ambiente las solucio-

nes de diisopropoxietino resultaban totalmente descompuestas en

24 horas, dando lugar a la formación de un nlli�éro elevado de pro-

duetos, entre los que no se detectó el hexaisopropoxibenceno

(véase capítulo VIII).

El diisopropoxietino constituyó el primer ejemplo de diéter

Bcetilénico aislado en forma pura. Su preparación a partir de

d"loxano puede realizarse con un 47.1% de rendimiento, como pro-
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dueto crudo, o con un rendimiento del 19.0%, como producto desti-

lado, mediante un proceso de siete pasos que se resume a continua-

ción:

(CH3)2CHOH
K2C03
.91%

Mg
. .

l L
PrO-C H=C H- O Pr >

. .

l l
PrO-C(Br)=CH-O Pr

l L
PrO- C-= c-o Pr

NH3
crudo: 87%
dest.: 355/0

A la luz de la estabilidad obiervada en el diisopropoxie­

tino, resultó evidente que el resto isopropoxi no poseía suficien-'

te volumen para impedir totalmente la aproximación de las molécu­

las del diéter acetilénico necesaria para la polimerización. A

pesar de que el compuesto mostró ser suficientemente estable pa­

ra permitir una primera aproximación a su reactividad (capítulo

VII) y a sus aplicaciones sintéticas (capítulo VIII), no quedaban

totalmente cubiertos con su preparación nuestros objetivos de

Sintetizar un diéter acetilénico estable, por lo que se iniciaron

experiencias encaminadas a la preparación del di-tert-butoxietino •

...
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e) Di-tert-butoxietino

l. via 1,2-di-tert-butoxi-l-cloroeteno

Disponiendo del 1,2-di-tert-butoxi-l,2-dicloroetano (2d),
la aplicación de una secuencia de 0-eliminación aparecía como el

camino más directo para la preparación del di-tert-butoxietino.

HLH
1_�� t

SuO 08u

KBJO

tC)I=<H t

_Na_N_H_2 >
NH eter

BuO OBu -330

E

5d

-----¿
pentano

t. ambo

meso

4d

t t
BuO-C=C-OBu

9d

La reacción del derivado diclorado 4d con tert-butóxido po­

táSico, en solución pentánica, transcurrió más lentamente que la

de los correspondientes derivados metílico (4a), etílico (4b) e

isopropílico (4c), y conduj o con elevado rendimiento (90%) 8.1

1,2-di-�-butoxi-l-cloroeteno (5d).

Desde el punto de vista estereoquímico, partiendo de meso-

1,2-di--'-ert bu t .

1.....
.

(4d) 1.L 1
.

so'mero� - u !'OX1- ,¿,-dlcloroetano _-_ se 00 cuvo un so o J_ u

..
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olefinico ( � = 4.09) al que se asign6 la configuraci6n � en

base a la dificultad de su deshidrocloraci6n a di-tert-butoxie-

tino mediante amiduro s6dico en amoniaco liquido, seg6n se comen-

tará más adelante. Si bien la transformaci6n de 4d en 5d es for-

malmente estereoespecifica para una 0-eliminaci6n antiperipla-

nar, deben tenerse también en cuenta los resultados de la deshi-

drocloraci6n de 2c, de acuerdo con los cuales, y según se verá

en el capitulo IX, es probable la existencia en el proceso de un

intermedio carbani6nico.

A diferencia de lo observado en los derivados metilico

(5a), et í Li.c o (5b) e isopropilico (5c), el (�) -1 ,2-di-tert-butoxi­

l-cloroeteno (5d) no mostr6 sensibilidad frente al oxigeno atmos­

férico, pudiendo ser interpretado este hecho como una primera

evidencia de la protecci6n estérica ofrecida por el resto tert-

butox
í

,

Cuando se hizo reaccionar la olefina 5d con un gran exceso

(5/1) de amiduro s6dico en amoniaco liquido durante 45 min., se

observ6 por espectroscopia de RMN en los crudos de reacci6n la

aparición de un nuevo sistema tert-butilico (1' = 8.69), que se

asignó al di-tert-butoxietino (9el). Si bien el ataque sobre la

olefina de partida no fue total, la recuperaci6n de materia or-

¡í

gánica fue prácticamente cuantitativa para la relación diéter/ I
Po
11

cloroolefina presente en los crudos, lo que se interpret6 como ij
Una prueba de la estabilidad del di-tert-butoxietino en las con-I

.�
i!

diciones de reacci6n. Repitiendo el tratamiento con amiduro s6- �
�

dico sobre los crudos de reacción, se consigui6 el ataque total ¡
"

�'�
de la cloroolefina y pudo obtenerse el di-tert-butoxietino con f

']',

�,
�¡
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buen rendimiento (61-70%).

El di-tert-butoxietino crudo mostr6 ser espectrosc6picamen-

te (I:;=-{ y RríN) idéntico al producto analítico obtenido por desti-

laci6n. Por su parte, el di-tert-butoxietino analítico se presen­

tó en forma de un s61ido incoloro, con p.f. 8.5º Y present6 nota-

ble estabilidad. Pudo ser almacenado indefinidamente en forma s6-

lida en un refrigerador (-13º) y no mostr6 descomposici6n aprecia-

ble en disoluci6n pentánica a temperatura ambiente durante 24 ho-

ras. En ausencia de disolventes, muy lentamente, o a reflujo de

benceno, rápidamente, experiment6 descomposici6n por eliminaci6n

de 2-metilpropeno y posterior cicloadici6n del tert-butoxiceteno

así formado con el di-tert-butoxietino residual, mediante un pro­

ceso comón en la química de los monéteres icetilénicos 137

CH3
\
C=CH +

/
2

CH3

H

/
O=C= C

\ t
OBu

t t
BuO-C�C-OBu

H
BJO

t
SuO OBJ

b
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Debe señalarse que la 2,3,4-tri-tert-butoxiciclobutenona es el

único producto de descomposición del di-tert-butoxietino detec-

tado y, por consiguiente, el grupo tert-butoxi resulta suficien­

temente voluminoso para impedir la polimerización del diéter ace-

tilénico.

Mediante el proceso de r-eliminación que acabamos de co­

mentar, se completa una secuencia sintética de cinco pasos que

permite obtener el di-tert-butoxietino a partir del dioxano con

un rendimiento global del 41.1%

el el el H

pel5 ,1-<-,
t

,)-( t

KBuO
7

80"/0 90%
BuO OBu BuO OBu

meso

t t
BuO-e=e-OBu
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2. via l-bromo-l,2-di-tert-butoxieteno

Habida cuenta de las dificultades existentes en la deshi-

drocloración del (E)-1,2-di-tert-butoxi-l-cloroeteno mediante

amiduro sódico para dar di-tert-butoxietino, pareció oportuno es­

tudiar la secuencia alternativa, a través de derivados bromados,

para intentar optimizar el rendimiento global del diéter acetilé-

nico.

La transformación del 1,2-di-tert-butoxi-l,2-dicloroetano

(2d) en el 1,2-dibromo-l,2-di-tert-butoxietano (7d), se realizó

según el esquema habitual:

Mg 1 t
BuO- CH=CH-OBu Br2--'---7

pentano

Sr Br

B�K:�THF

meso rae + meso

2d 6d 7d

La descloración de 2d con magnesio en el seno de tetrahidro

furano condujo con buen rendimiento (60-75%) al 1,2-c1i-tert-buto­
xieteno (6d). Desde el punto de vista estereoquímico, es import

te señalar que si bien el 1 2-di-tert-butoxi-l,2-dicloroetano de
, ,----

b
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partida era exclusivamente meso, se obtuvo una mezcla cis-trans

de olefinas, de composición Z/� = 47/53.

La bromación de la mezcla olefinica comentada condujo a una

mezcla de rac y meso-l,2-dibromo-l,2-di-tert-butoxietano, de com-
--- ---- ----

posición rac/meso = 44/56, lo que tiende a indicar un curso este-

reoespecífico anti en la bromación. Es interesante recordar aquí

que la cloración ele una mezcla cis-trans similar ele 6d condujo

exclusivamente al meso-l,2-di-tert-butoxi-l,2-dicloroetano (2d).

El 1,2-dibromo-l,2-di-tert-butoxietano (7d), se presentó en

forma de un sólido cristalino, muy sensible a la humedad, y, en

general, no se aisló. El mismo compuesto se mostró inestable en

disolución a 30-40º, danelo lugar a un compuesto carbonílico

(
-

-1)�máx = 1740 cm ,muy probablemente el bromo-tert-butoxiace-

taldehido:

¡CH)3CO)-CHO
Sr

La reacción de 7d con tert-butóxido potásico condujo al 1-

bromo-l,2-di-tert-butoxieteno (8d) con elevado rendimiento (83%).

Se obtuvo un solo isómero olefínico ( L: = 4.04) al que. se asignó,
Por analogía a lo observado en los correspondientes derivados

etílico (8b) e isopropilico (3c), la configuración�:

b
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KBJo
Br H

t )=< t
BuO OBu

pantano

rae + meso E

7d 8d

A diferencia con lo observado en las bromoolefinas S con

restos alquilo menos voluminosos, el (�)-1-bromo-l,2-di-tert­

butoxieteno no mostró en absoluto sensibilidad frente al oxígeno

atmosférico ni tendencia a la isomerización térmica.

El paso final de la secuencia sintética, consistente en la

reacción de 8d con amiduro sódico en el seno de amoníaco liquido:

Br H

t) < t
BuO OBu

t t
BuO-C=C-OBu

NH3 liq . Qter

_330

b
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transcurrió en el sentido deseado. Trabajando a una relación mo­

lar de amiduro sódico/bromoolefina igual a 5, y fijando el tiem­

po de reacción en 18 min. , resultó totalmente atacada la olefina

de partida y se obtuvo el di-tert-:-�utoxietino con un 9296 de ren-

dimiento.

En conjunto, la secuencia sintética que acabamos de comen-

tar permite la preparación del de-tert-butoxietino, en siete pa-

sos a partir del dioxano, con un rendimiento global del 37. 4St.

1. ci,
t

2. BuOH/K2C03
3. PCl5

Mg t t
BuO-CH=CH-OBu

THF

Br H

1. Br2 ) < NaNH2
-2-.-K-B"J'O-/�p-en-t-a-n-o---->4 ===

---N-H-3-/-é�te�r--�
t t

BuO BuO

83°/0

t t
BuO-C:=C- OBu

Resumiendo, la secuencia a través de los derivados bromados

no representa una optimización en el rendimiento respecto a la

correspondiente secuencia a través de los derivados clorados sien­

do, además, dos pasos más larga.

b



VII. REACTIVIDAD DE LOS DIETERES

ACETILENICOS

b
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Como ya se ha indicado anteriormente, aunque los diéteres

acetilénicos son descritos por diversos métodos semiempíricos de

cálculo SCF 1\10 como substancias termodinámicamente estables -es

decir, con entalpías de formaci6n negativas-, muestran una inesta­

bilidad cinética que se traduce en una acentuada tendencia a la

polimerizaci6n. En el caso de diisopropoxietino y di-tert-butoxie­

tino, esta tendencia queda inhibida en gran parte por efectos es­

trictamente estéricos, por cuanto los substituyentes son muy volu­

minosos y act6an como una coraza protectora del sistema electr6-

nico �, dificultando la aproximaci6n intermolecular necesaria pa­

ra que exista reacci6n. En cualquier caso, la inhibici6n de la po­

limerizaci6n por causas estéricas debe aumentar exponencialmente

con el volumen de los substituyentes, dado que estos existen tanto

en la molécula lIsubstratoll como en la molécula "reactivo", mien­

tras que la evoluci6n de la reactividad frente a un agente externo

dado debe variar de forma lineal y es de esperar que los diéteres

acetilénicos "establesl1 se muestren activos frente a nucle6filos

y, en especial, electr6filos.

Es bien sabido que los alquinos, a diferencia de los alque­

nos, Son en general más susceptibles a los ataques de agentes

bz
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nucleófilos que a los de electrófilos138 • Sin embargo, en el

caso de los diéteres acetilénicos, tanto los argumentos basados

en la estabilidad del intermedio inicialmente formado como los

derivados de la teoría de perturbaciones de orbitales molecula-

res tienden a indicar un notable aumento en la reactividad fren-

te a electrófilos.

Así, los carbocationes vinílicos originados por adición de

un electrófilo (E+ ) sobre el triple enlace se hallarán estabili-

zados por resonancia con un oxocatión ceténico:

E
.. + I "

R-O-C=C-O-R

E
+ 1

R-O=C=C-O-R

mientras que en los carbaniones vinílicos originados �or la adi­

ción de un nucleófilo (Nu-) no existe esta estabilización adicio-

Nu
.. I "

R-O-C=C-O-R
., .'

nal:

Por otra parte, es bien conocido el hecho general de que la

substitución de hidrógeno por un grupo con pares de electrones no

compartidos, como p.ej., R-Q-, en una estructura insaturada provo­

ca una elevación de la energía de los orbitales frontera (fIOl'·íO y

LillID) del sistema inicial, con lo que la reactividad frente a elec

-Lr'f'G o llos se ve potenciada y la reactividad frente a nucleófilos

b
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disminuida. En el caso del acetileno, las variaciones previstas

por el método l"lNDO en las energías de los orbitales frontera pa­

ra la substitución de uno o ambos átomos de hidrógeno por grupos

metoxi son las siguientes:

H-C==C-ONe -10.26%

2.1481

1.9259

1.7376

H-C=C-H -11.0265

- 9.7054

Los valores resefiados aquí para metoxietino y dimetoxietino

corresponden a promedios entre orbitales de energías muy parecidas

(v�ase Capítulo V).

Como puede verse, la progresiva substitución de hidrógeno

por metoxi provoca una notable elevación en la energía del BOrlO

del sistema insaturado, mientras que la energía del LilllO disminu­

ye muy levemente. Consecuentemente, el cálculo predice que la reac­

tividad relativa frente a electrófilos se hallará muy incrementa­

da en el dimetoxietino respecto al etino y que, del mismo modo,
la reactividad frente a nucleófilos se hallará ligeramente incre­

mentada.

Los procesos estudiados sobre diisopropoxietino y di-tert­

butoxietino, que se comentarán a continuación, incluyen la hidra­

tación catalizada por ácido, la hidrogenación catalítica y la for­

mación de complejos con dicobalto octacarbonilo. Igualmente se

..
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describen los intentos de cicloadici6n � +�mediante reacci6n

de Diels-Alder con demanda electr6nica inversa realizados a par-

tir del di-tert-butoxietino.

A) Hidrataci6n catalizada por ácidos

Mientras los alquinos normales se hidratan s610 en medio

11
fuertemente ácido y en presencia de sales de Hg como cataliza-

dor, los monoéteres acetilénicos experimentan un proceso similar

, .

1 t Lí d
140

en presencia de acido diluido y sin necesldad ce ca alza or

El proceso es muy rápido, explosivo en algunos casos, y en su fa-

ci1idad deben influir no s610 el nivel energético del HOMO del

éter de inol sino también la polarizaci6n del triple enlace:

+

H-C=C-O-R �<---) H-C=C=O-R

traba· . 23 26-7
JOS ploneros sobre este tipo de compuestos I como

puesta de manifiesto por espectroscopia de RMN de lH y 13C Y

Por d i " . 141 - 3
me luas de momento dlpolar • Una confirmaci6n de esta

participaci6n en el proceso de hidrataci6n puede hallarse en el

hecho de que los correspondientes tioéteres se hidratan entre

103 y_
410 veces más lentamente, siendo la capacidad cesora de car

ga � frente al triple enlace menor en el azufre que en el oxí-
42

geno

Si bien la mencionada pOlarizaci6n debe estar ausente en

un diéter acetilénico, la presente reacci6n fue elegida en los
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método indirecto para evidenciar la formación de los mismos.

Claramente, en estos casos el �xito de la reacción radicó en la

elevada energía del HOMO del di�ter acetil�nico.

En el caso del diisopropoxietino, la hidratación transcu-

rrió totalmente en 45 minutos, a Oº , en solución diluida de pen-

tano/éter y en presencia de H2S04 2N para dar, casi cuantitativa­

mente, el isopropoxiacetato de isopropilo:

H

I +

(C H,y 2CH-Q-C=C-O-C H (C H 3) 2

1
I +

(C H 3)2CH-O-C=C=O-C H (e H 3)2
·1 ) + H20
2) - H+

El producto de la reacción, que había sido descrito en una

patente 144
,se caracterizó espectroscópicamente. En particular
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los datos del espectro IR mostraron buena concordancia con los

145

descritos por Laato e Isolato

En las mismas condiciones, no obstante, el di-tert-butoxie­

tino no reacciona en absoluto, recuperándose inalterado cuantita-

tivamente. Evidentemente, intervienen aquí los factores estéricos

antes aludidos y en este sentido, como se ha indicado ya en el

Capítulo V, el grupo tert-butoxi, angular, es más efectivo que el

tert-butilo, lineal, en la protección de la región central de la

molécula. Por otra parte, la diferencia en cuanto a tamaBo entre

los grupos isopropilo y tert-butilo es notoria y bien conocida.

La hidratación del di-tert-butoxietino pudo conseguirse,

parcialmente, por reacción con ácido sulf6rico 6N en presencia de

sulfato de mercurio (11) a temperatura ambiente durante 165 minu-

tos. No obstante, debido a la gran sensibilidad de los esteres

te t 1

t f.Lí 1 10 J 'lO
o ,

i d
146

--I_-ou 1 lCOS a a nluro lSlS aCl a , el producto aislado de

la o,

f l' o

d .L t 1 t
o '.L o 147

reacclon ·ue e_ aCl o �er -ou oXlaceLlco , que se obtuvo COI

un rendimiento del 59% sobre el diéter reaccionado.

b
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A la luz de la naturaleza del producto aislado en la reac-

eión, así como de la no detección del tert-butoxiacetato de tert­

butilo, podría pensarse en que, a causa del impedimento estérico,

la protonación inicial se produce sobre el oxígeno etéreo, menos

básico que el sistema � pero, probablemente, más asequible, dan-

do lugar a un proceso alternativo que transcurre a través del

tert-butoxiceteno:

H
.

t +/ H
BuO-C=C-O· ¡)� �CH2

C

/"'CH
CH 3

3

t
BuO-C=C-OH

lizado por Oki e Hirota
148

I
�

}
�

I
j
�

tI�¡
¡l.

En cualquier caso, la no detección de tri-tert-butoxiciclo- ¡ji
j:
¡
ji
!

'11!
�

I
t
�
ti
I�
¡ji�A
!iIr
1,:1
¡;
v:
H

t
Bu O -C H ==C=0

a esta interpretación, si bien no la excluye totalmente.

butenona (véase Capítulo VIII) en la fase orgánica resta validez

El ácido tert-butoxiacético se caracterizó espectroscópica-
mente. Es de destacar la complejidad de las absorciones hidroxí-

lieas y carbonílicas de su espectro IR, cuyo estudio ha sido rea-

y explicado en base a la existencia
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hidrogenación deben ser el 1,2_diisopropoxietano149 y el 1,2-

de las conformaciones cis (con puente de hidrógeno intramolecu-

lar) y trans así como la de un dímero

VOH =3520 cm-1

Veo :.1760 cm-1
vOH=3450 cni1

\)eo=1785cm-1
(CH ) ca O""'H-O H

33

K )-<.....
,,\\\\\H

1'> //H\\\\\\\' Ij
H \-H---- oc (CH )33

VOH = 310 o cm-1

veo = 1735 cm-1
B) Hidrogenación catalítica

Es bien sabido que los alquinos constituyen uno de los ti-

pos de compuestos más fácilmente hidrogenables. En presencia de

los catalizadores normales, el producto final de la reacción es

generalmente un alcano pues los alquenos mono- o disubstituidos

inicialmente formados son, a su vez, fácilmente hidrogenables.

En el caso de los diéteres acetilénicos, en especial los

estudiados en este trabajo, los productos finales del proceso de

."
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150
di-tert-butoxietano , compuestos estables y bien conocidos.

Previamente al estudio de la hidrogenación del c1iisopro-

poxietino, se estudió el correspondiente proceso sobre el (�) y

(�)-1,2-diisopropoxieteno a fin de seleccionar el catalizador

más adecuado y disponer de 1,2-diisopropoxietano como producto

de referencia. Empleando como catalizador paladio sobre carbón

al 5%, la hidrogenación del 1,2-diisopropoxieteno en solución

Así, cuando se hizo reaccionar una solución pentánica de

diisopropoxietinc, previamente enfriada a -78º, con hidrógeno a

la presión de 1 atm. en presencia de Ptü2 tuvo lugar un proceso

fuertemente exot�rmico y el ritmo de absorción de gas fue muy

pentánica transcurrió rápidamente a una presión de 1 atm. y con-

dujo, con muy buen rendimiento, al 1,2-dlisopropoxietano. Por

otra parte, cuando se empleó platino metálico, generado in situ

por reducción del correspondiente dióxido (catalizador de Adams),

la absorción de gas fue aún más rápida pero, una vez consumida

la cantidad estequiqmétrica de hidrógeno, la absorción prosiguió
a velocidad menor produci�ndose considerable hidrogenolisis del

producto de reacción.

En cualquier caso, dado que era posible detectar el punto

final de la reacción tanto en base a la notable disminución en

la velocidad de consumo de gas que se producía coincidiendo con

él, como a partir de simples consideraciones volum�tricas basadas

en la estequiometría del proceso, se seleccionó por su mayor efec

tividad el último catalizador considerado.

br
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vivo. Deteniendo la reacción al alcanzarse la absorción de la

�antidad estequiom�trica de hidrógeno, pudo aislarse con un 89%

de rendimiento el 1,2-diisopropcxietano, caracterizado por la

aparición en el espectro de m''1N de un singlete a � : 6.60 ppm,

y que resultaba id�ntico a una muestra aut�ntica del mismo com-

puesto.

pentano
Pt02

. .

I I
PrO-CH-CH-O Pr

2 2
i _

i
PrO-C=C-O Pr

H2 (1atm)
-------:;r.

Los intentos realizados para hidrogenar el di-te.!'.!.-butoxie­
tino en las mismas condiciones experimentales, tanto empleando

paladio sobre carbón como platino como catalizadores, resultaron

infructuosos, lo que constituye una evidencia más de la protec­

ción est ér í.ca diferencial de lOE:. grupos tert-butilo e isopropilo

sobre el sistema indioxi.

C) Reacción con dicoba1to octacarbonilo

Los metal-carbonilos reaccionan con los a1quinos en d.í.soL­

ventes inertes para dar una gran variedad de compuestos organome­

tálicos más o menos estables, además de productos -organometáli ce s

y exclusivamente orgánicos- de oligomerización (v éa s e Capítulo

VIII) .

br
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151

Concretamente, Sternberg et al. encontraron que el di-

cotalto octacarbonilo reacciona rápidamente con los acetilenos,

a temperatura ambiente, para dar complej os del tipo RC2R
I

CO2 {CO)6
, estables. Esta reacci6n supone el desplazamiento de dos

de los grupos carbonilo por una molécula de alquino, de manera

ligando orgánico incorporado en estas moléculas pierde su natura­

leza acetilénica, según se deduce de la pérdid� de linealidad, pro

que este actúa como un ligando de cuatro electrones:

éter petroleo
20º

Un estudio ele difracci6n de Rayos X del complejo correspon-

, .

tI'
.

f
.

1 't i
152

Olen e a al enl e lno demostr6 que la estructura de estos

compuestos se corresponde con la del Co2(CO)S' por simple substi­

tuci6n de los carbonilos puente por la molécula de alquino. Es in­

teresante señalar, desde un punto de vista estructural, que el

o

nunciado alargamiento del enlace C-C (N 1.46 A) Y desaparici6n, en

el espectro IR, de la tensi6n C =C, apareciendo en su lugar una

nueva tensi6n a 1538 cm-l, correspondiente a un orden de enlace

mucho menor. No obstante, los alquinos incorporados en estos com-

PleJ'os d l'
/

t
.

1
. / 153-5

pue en lberarse muy facilmen e por OXlaaClon por lo

que la formaci6n de complejos con dicobalto octacarbonilo ha sido

propuesta como método de protecci6n del triple enlace.

T· .
156

lrpak, Hollingsworth y WOtlZ estudiaron sistemática-

mente, en 1960, la reactividad de los alquinos frente al dicobalto



196

octacarbonilo viendo que no existía, aparentemente, correlaci6n

alguna con la naturaleza electr6nica del substrato. No obstante,

sí parecían ser importantes los efectos estéricos, dado que los

alquinos con substituyentes voluminosos reaccionaban más lenta-

mente. Posteriormente, los mismos autores dedujeron, en base a

un estudio cinético, que el paso inicial de la reacci6n consis-

tía en la rotura homolítica del enlace Co-Co y propusieron el

.... 157

siguiente mecanismo para la reaCClon

-co
...¡;'-----

o
1I

/C"
(CO)3C� ;Co(CO)3

e
11
o

-co 1 RC2R'
o
1I

/c\
(CO)f�=lO(CO)3

R/ "R1



197

Debe sefialarse que investigaciones cin�ticas realizadas

158

por otros autores usando como substratos carbinoles y gli-

coles acetil�nicos parecen indicar, sin embargo, que los efec-

tos electrónicos de los substituyentes del triple enlace afec-

tan la formación del complejo y que el primer paso de la reac-

et. al.156

].
j!:
·ji
1I

I'!I,IPor lo que respecta a los mono�teres acetil�nicos, el �ni-

1I
11I
Ir
:¡

il
(
¡

,,¡

al 1% fren-!l
continua- li

'j':!
d
1i
11

¡;II1
ti

1:

ci6n consiste en la adición del triple enlace perpendicular al

enlace Co-Co, antes que en la rotura homolítica de este 6ltirno.

ca precedente bibliográfico lo constituye la preparación del

complejo del n-butoxietino, incluida en el trabajo de Tirpak

anteriormente comentado. Dicho complejo se obtuvo

con muy escaso rendimiento y, en base al desprendimiento de ca

medido durante la reacción, los mencionados 2.utores asignaron

al �ter acetil�nico una reactividad relativa inferior

+ e a un 1 ' 1 00 1 l'
.

C
r

v va or ae L 'para e -neXlno. omo se vera a

ci6n, esta asignación es, cuando menos, equívoca.

Cuando se estudió en nuestros laboratorios la reacción
159

entre el dicobalto octacarbonilo y el etoxietino , el cuaL

debe poseer, por cuestiones est�ricas, una reactividad superior

a la del butoxiderivado, se observó, en efecto, un muy escaso

d.esprendimiento de gas y no se obtuvo en absoluto el complejo 1!!
f!

deseado. No obstante, no se recuperó del crudo de reacción el �;¡] �
éter acetil�nico de partida, completamente estable a la tempere..

- ¡ii
fJ

tur él rl
e t

. .

1 Li.mé ,

u raDaJo, sino, en su lugar, un materia po lmerlCO ae r
h

consistencia terrosa. ¡,:
;,

..
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Parece pues claro que el dicobalto octacarbonilo puede

provocar la polimerizaci6n del �ter acetil�nico, y la explica-

ción de este fen6meno puede deducirse del análisis de la inte-

racción electr6nica que se establece entre el compuesto orgá-

nico y el centro metálico. Se ha señalado
160

que la descrip-

ción más adecuada del enlace meial-alquino es la derivada del

161-2
modelo de Dewar-Chatt , de acuerdo con la cual el enlace

consta de dos componentes interdependientes: solapamiento del

sistema lT elel alquino con un orbital aceptor tipo () del á.to-

mo metálico y retrodonaci6n ("back-bond") resultante del flujo

d
xz'

n*
u otro híbrido d TI -p TI hacia el orbital antienlazante

de densidad electr6nica desde un orbital at6mico ocupado tipo

del alquino. La perturbaci6n mutua de los orbitales mole-

culares de ambos sistemas a t.r-avé s ele su interacci6n podrá re--

presentarse:

...
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Según han
163

sefialado Dewar y Dougherty

199

M

O.A. de valencia
vocio

O.A. d ocupado

, el orbital mo-

lecular 111 del complejo tiene el carácter de un orbital mole­

cular rr perturbado, mientras que el 'P2
tiene el carácter de

un orbital d perturbado. De esta manera, y por lo que se refie­

re al sistema n del ligando orgánico, el orbital "P1 represen­

ta al HOYIO mientras que el orbital 'P:J representa al LliT,O •

....

bz
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Como puede verse, ambos orbitales frontera experimentan, a cau-

sa de la interacci6n con el centro metálico, un notable descen-

, .:¡
'"

+ -,' 1" t tso en sus energlas, slenuo eS0e, aaemas, mucno mas lmpor an e

en el Lilll0 que en el HONO. Ya se ha comentado antes (véase Capí-

tulo 1) que los monoéteres acetilénicos exhiben una notable ten-

cia energética existente entre los niveles implicados en la mis-

dencia a la polimerizaci6n y que las interacciones intermolecu-

lares más importantes conducentes a ella son las que se estable-

cen entre el HOiVIO de una molécula y el LUJVIO de otra. De esta ma-

nera, parece l6gico que la presencia del metal-carbonilo en el

medio de reacci6n acelere notablemente el proceso de polimeriza-

ción al posibilitar la interacci6n entre el HmlO de una molécula

no perturbada y el orbital �2 de otra perturbada y ser esta in­

teracci6n altamente estabilizante a causa de la pequeña diferen-

ma.

exhibida por los monoéteres acetilénicos
164

si bien las condi-

Muy probablemente, el hecho que se acaba de comentar se

halle relacionado con la elevada tendencia a la ciclotrimeriza-

ción, en presencia de cantidades catalíticas de níquel-carbonilos

ciones y me c.an
í

smo s de ambos procesos son diferentes (véase Ca-

pitulo VIII).

En cuanto a los diéteres acetilénicos, nuestro interés en

el estudio de su reacci6n con dicobalto octacarbonilo radicaba

fundamentalmente en conseguir la estabilizaci6n de estas molécu­

las a través de un efecto similar al observado en otros sistemas

inestables, tales como el ciclobutadieno, Q-quinodimetano,
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trimetilenmetano o norbornadienona, al formar sus complejos de

° ,

01
165

hierro trlcaroonl o

O«CH2>. Fe(CO)3�CH 2

eH
i 2
,

o
11

__
I

31De esta manera, en 1973, A. Messeguer consiguió por

primera vez la evidencia directa de la formación de un di�ter

acetil�nico, al aislar y caracterizar el hexacarbonilo-}A - � -

(dimetoxietino)-dicobalto (Co-Co), estable y con p.f. 62-3º.

En cualquier caso, el rendimiento de la obtención del menciona­

do compleJo o era bajo e interesaba optimizarlo a fin de disponer
de 11 ,una fuente" estable de dimetoxietino que permitiera la fa-

cil liberación in situ del di�ter acetil�nico pare el estudio

de su reactividad. Evidentemente,· este ú L timo .íntcr
é

s era exten­

sivo a los correspondiehtes complejos de otros di�teres acetil�­

nicos que pudieran aislarse posteriormente.



En el transcurso del presente trabajo se han repetido

las experiencias realizadas por A. Messeguer para la captaci6n

del dimetoxietino (9a) con di cobalto octacarbonilo y se han es-

tudiado por primera vez las reacciones de c1ietoxietino (9b),

diisopropoxietino (9c) y c1i-tert-butoxietino (9c1) con el mismo

reactivo.

RO-C-C-OR

CO

CO,t /CO/I�
RO-C-C-OR

\1/
hO

CO I "'co
CO

éter petróleo
N2

9

En todos los casos, excepto en el derivado di-tert-butí-

lico 9d, el producto principal de la reacci6n fue un material

tino y el dicobalto octacarbonilo, y los correspondientes com­

plejos se obtuvieron en forma de s61idos cristalinos de color

polimérico similar al detectado en la reacci6n entre el etoxie-

rojo-negruzco con bajo rendimiento. Partiendo ele soluciones de

dimetoxietino 9a obtenidas tanto por deshidrocloraci6n de 1-

cloro-l,2-dimetoxieteno como por deshidrobromaci6n de l-bromo-

1,2-dimetoxieteno, los rendimientos en el complejo 14a no supe­

raron el 0.5% respecto a la olefina de partida consumida, con

lo que no consigui6 optimizarse el resultado obtenido por A.

j\le"-I �seguer. Análogamente, par t
í

endo de soluciones de dietoxietj_no

--
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(9b) los rendimientos fueron bajos, pero mostraron una mayor

dependencia del substrato de deshidrohalogenaci6n:

substrato rendimiento [%]

1,2-dicloro-l,2-dietoxietano

l-cloro-l,2-dietoxieteno

0.6

1.3

l-bromo-l,2-dietoxieteno 2.7

que debe atribuirse a la existencia de diferencias en la canti-

dad real de di�ter acetil�nico presente en el medio de reacci6n

en función de la facilidad de deshic1rohalogenaci6n del sub st r-at o

de partida, seg6n se ha comentado en el Capitulo IV.

En el caso del diisopropoxietino (9c), la mayor estabili­

dad del di�ter acetil�nico permiti6 el trabajo con cantidades

conocidas de producto puro, y pudo estudiarse la influencia de

las proporciones relativas de los reactivos sobre el rendimiento

de la reacci6n. Esta influencia mostr6 ser pequeña, obteni�ndose

los mejores resultados cuando se trabaj6 a relaciones molares

de CO2(CO)Q/9c elevadas:
u -

1 3.7

rendimiento [%]

2 5.1

5 4.7
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En cualquier caso, los rendimientos no mejoraron sensible--

mente respecto a los obtenidos trabajando con dimetoxietino y

dietoxietino, sobre todo si se tiene en cuenta que en este caso

se partía de producto puro.

Como ya se ha indicado antes, la situaci6n cambi6 radical-

mente al trabajar con el di-tert-butoxietino (9el). En este caso,

no se detect6 tras la reacci6n el residuo polimérico habitual, lo

Los complejos de c1icobalto hexacarbonilo 14 aislados en las

que tiende a indicar que, de haber existido polimerizaci¿n, esta

condujo preferentemente a 01ig6meros de bajo peso molecular. Por

otra parte, el rendimiento en hexacarbonilo-f - � -( c1i-tert-buto­

xietino)-dicobalto(Co-Co) (14d) fue elevado (35%).

reacciones anteriormente comentadas se caracterizaron por medida

exacta de la masa molecular mediante espectrometría de masas en

condiciones de alta resoluci6n, así como por sus espectros de IR

las reacciones así como las características espectrosc6picas de

y RMN. A continuaci6n se resumen los datos más significativos ele

los complejos, comparadas con las determinadas por A. Messeguer

para el derivado metílico 14a

I I I
!

p 9 14 rc1to [% ] p.f. I calculada halladaH

-

-
-

�';e I I I I9a 14a rv 0.5 162-632 ref. 31

Et 1

I9b 14b /V ') " 39-402 399.9039 399.9026
-

,._.. ,

lpr 9c I 14c I 5.1 I 612 I 427.9352 427.9293
I 11

�+ I I
!'jU'- gel I 14c1 35.0 58-59º i 455.9665 455.9599

- II

b
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R 14 IR (\5 máx) RMN ( l' )
f
;

I
l.

]\Je 14a I 2090, 2050, 2025, 1595 -1
6.31(s)cm

Et 14b 2092, 2050, 2025, 1592 II I
6.16(q,J=7Hz),8.58(t,J=7Hz I

ipr 14c 2080, 2040, 2010, 1575 " 5.95(m,J=6Hz),S.53(d,J=6Hzi
\

BJ 14d 2080, 204O, 2020, 1540 " 8.58(s)
,

,

I!
1:

de la serie de di�teres acetil�nicos considerada constituye un

:HComo puede verse, los rendimientos de los complej os 14 c1eri- .¡¡'

�; 'l�
1; .�.

t]
I:m
lipit;¡
1>
el
;,"

vados de di�teres acetil�nicos inestables son bajos lo que priva

de inter�s su utilizaci6n como fuentes estables de dichos compues-

tos. Por otra parte, la evoluci6n de los rendimientos a lo largo

buen ejemplo de como los efectos est�ricos de los substituyentes,
al inhibir un proceso competitivo de polimerización, permiten una

mejora substancial en los rendimientos de los correspondientes com-¡�
:!"i

D) Intento de cicloadici6n [2 + 4]

pIejos, invirtiendo lo observado experimentalmente para alquinos

sin tendencia a la polimerización.

Seg6n una de las clásicas reglas de Alder, la velocidad de

las cicloadiciones [2 + 4] aumenta generalmente con la presencia de

substituyentes electrón-atrayentes en el dienófilo y de substitu-

i •.

yentes dadores de electrones en el dien0166 . En t�rminos de la

teoría de perturbaciones de orbitales moleculares, esto significa

que las reacciones normales de Diels-Alder son regidas por la in-

ter" -Ór
•

QCClon entre los OM ocupados, en partlcular el HOMO, del dieno
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y los OM desocupados, en particular el LUl\lO, del dienófilo, pues

es bien sabido que los substituyentes electrón-atrayentes rebajan

las energías de los O:rvl de los sistemas 'lí a los que se hallan uni-

dos, mientras que los substituyentes dadores de electrones las ele-

167
van

El di-tert-hutoxietino es un dienófilo con substituyentes

dadores de electrones, cuyo Lm'íO debe tener un nivel energético c1e-

masiado elevado eN 2 eV) para interaccionar con el HOMO de un die-

no. 010 obstante, si, por el contrario, el Lilll0 de éste puede inte-

raccionar con el HOiV10 del di-tert-butoxietino, que tendrá una ener­

gía muy alta e rv -9.5 eV), podrá tener lugar una reacción de Diels­

Alder con demanda electrónica inversa
168

LUMO

(
z

I

(

HOMO

Re . .

DaCClon iels-Alder normal Reacción Diels-Alder con demanda
electrónica inversa
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Con el fin de que la interacci6n HOMO (dien6filo)-Lm�

(dieno) fuera máxima, se eligi6 como componente diénico e L hexa-

clorociclopentadieno. No obstante, a temperatura ambiente no se

observ6 ninguna reacci6n entre este dieno y el di-tert-butoxie-

tino, de acuerdo con lo que sucede en el caso de los monoéteres

t °1'
° 169

ace l cn i.co s • Cuando se intent6 forzar las condiciones de

reacción, realizando la reacci6n en benceno a reflujo, tuvo lu-

gar la eliminaci6n térmica de 2-metilpropeno a partir del diéter

acetilénico y la subsiguiente cicloadici6n [2 + 2] entre el tert-

butoxiceteno formado y el diéter acetilénico de partida,
,

segun

un proceso que se comentará en el Capítulo VIII.

Cl OB� ,

�
Cl Cl

C l------ Cl OBG
Cl -o �

� � t t
BuO-C=C-OBu

Cl Cl �
B�O-CH=C=O

170
A. Steigel ,ha demostrado recientemente que la 3,6-bis-

metoxicarbonil-l,2,4,5-tetrazina es el dieno más efectivo conocido

en las reacciones de Diels-Alder con demanda electr6nica inversa,

reaCClo on ando...._a. u_
, por ejemplo, con los aminoacetilenos e incluso con

el etoxietino 171
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COOCH3
I NR2

N��
I
C

� l + 111 >-

C

T I
CH3

COOCH3

l-N2
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Actualmente, el Dr. Steigel está estudiando en sus labora­

torios la reacci6n entre el di-tert-butoxietino Y el mencionado

dí.eno ,



VIII. APLICACIONES SINTETICAS .DE LOS

DIETERES ACETILENICOS: SfNTESIS DE

OXQCARBONOS CICLICOS H 2 e, o,
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HO\ ?H
b

Una vez ultimada la preparación de diéteres acetilénicos

di-tert-butoxietino, nos propusimos abordar, finalmente, el �l-

relativamente estables, , tales como el diisopropoxietino y el

timo de los objetivos de esta Tesis: la síntesis de los oxocar-

bonos cíclicos H2C O cuyos aniones son aromáticos. La idonei­
n n

dad de los dialcoxietinos para esta aplicación es clara a la luz

de su estructura mol�cular, pues disponen de los requerimientos

estructurales adecuados y necesarios para transferir mediante

reacciones de cicloadición el fragmento endiol,

com6n en las estructuras de todos los oxocarbonos cíclicos. En

este contexto, el término cicloadición se refiere a aquellos pro-

cesos de formación de anillos en los que aumenta el n6mero de

enlaces �, pero de tal manera que no se rompa a lo largo del

proceso ningún enlace CI preexistente y que el cicloaducto sea

lo. Sum::l de sus t
172

� componen es
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Los oponentes apropiados de los di�teres acetil�nicos en

RO-C=C-OR + "CO"

OR

estos procesos de cicloadición son los "carbonilos11 o sus reac-

tivos equivalentes, que constituyen la parte residual de los OXQ-

carbonos cíclicos una vez descontado el fragmento endiol. Así, la

ciclopropenación de un di�ter acetil�nico con diclorocarbeno, que

es un sintón equivalente del monóxido de carbono, debería permi-

tir la primera síntesis racional del ácido d�ltico.

o
1I

RO

mientras que la reacción con el dicloroceteno, que es un sintón

equivalente de la etilendiona C202, permitiría el acceso directo

al sistema de ácido escuárico:

o� �O

RO�R
Por lo que respecta a los t�rminos superiores de la serie,

croc6nico y rOdizónico, la realización de cicloadiciones 1,3-dipo-
lares y [4 + 2] o [2 + 2 + 2] con los reactivos adecuados

ser tambi�n efectiva, pero en estos casos los procesos ya no son

eVidentes.

L
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En definitiva, el éxito de la metodología aquí expuesta

radica en la posibilidad de liberar los correspondientes oxocar-

bonos a partir de los ésteres en forma de los que deberían obte-

nerse, y es aquí donde adquiere primordial importancia el di-

tert-butoxietino, pues es bien conocida la facilidad de rotura

ácida de los ésteres tert-butílicos en condiciones muy suaves146,

A continua�ión se describe una primera aproximación a esta

Y l· 1 d'� t1 1 t
173-5

a en e Slg�O pasa o, ber ne o demostró que el

metOdología, cuyos principios no siempre se han seguido estricta-

mente.

A) Ciclotrimerización de diisopropoxietino y c1i-�-buto-

xietino: Síntesis formal de los ácidos rodizónico y

crocónico

acetileno puede trimerizarse térmicamente a benceno. Aunque este

proceso fue estudiado posteriormente por otros autores, �ni

te a partir de 1940, gracias a los trabajos de Reppe, adquirió

importancia desde el punto de vista sintético.

Reppe descubrió que el acetileno en solución, bajo presión

y en presencia de complejos de metales de transición, puede ci­

clarse, seg�n la naturaleza del catalizador empleado, a benceno

YI . 176-7
o Clclooctatetraeno fundamentalmente . Se ha visto despuG

que el proceso puede aplicarse también a alquinos superiores,

h
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siendo de particular importancia la ciclotrimerizaci6n de alqui-

nos disubstituidos a bencenos hexasubstituidos inducida por dico-

t bon
í L

178
balto oc acar onl o

R

R-C=C-R

R

Si bien el mecanismo de estos procesos no está a�n total-

mente aclarado se admite que el primer paso consiste en la forma-

Cuando se someti6 una soluci6n pentánica de diisopropoxie-

ci6n del complejo de dicobalto hexacarbonilo del alquino de parti-

1 1
J"

, 179

(a, labiendose postulado diversas opciones para su continuacion .

tino, en atm6sfera inerte, a la acci6n de un 5% molar de CO2(CO)3';
tuvo lugar un proceso exotérmico, y pudo aislarse del crudo de

Contrariamente, al efectuar la misma reacci6n a partir del

di-�-butoxietino, el sistema adquiri6 la coloraci6n típica del

hexacarbonilo_ f .- � -(di-tert-butoxietino) -dicobalt o (Co-Co), la

cual se mantuvo durante 24 horas sin que se observara ninguna

variaci6n en el aspecto del sistema durante este período. Del cru·

do de reacci6n pudo aislarse un 5% de hexa-tert-butoxibenceno

reacci6n un 41.5% de hexaisopropoxibenceno (l5c) en forma de un

s61ido cristalino de p.f. 13lº (en capilar cerrado).
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(l5d) ,
sólido cristalino de p. f. 223-4º

RO-C=C-OR

RO

OR

OR

9 15 rdto [% J

9c 15c 41.5

9d l5d 5.0

Llama la atención sobre estos procesos la baja temperatu-

ra a la que transcurr�n, cuando en general procesos similares con

180
otros alquinos deben efectuarse a reflujo de dioxano . Muy

prObablemente, este hecho obedece a la peculiar estructura elec­

tr6nica de los di�teres acetil�nicos, la cual ya se ha comentado

repetidamente.

Por otra parte, debe sefialarse que los resultados de la

presente reacci6n son totalmente coherentes con los obtenidos en

el estudio de las reacciones de los correspondientes di�teres

acetil�nicos con dicobalto octacarbonilo (v�ase Capitulo VII) y

ambos procesos se ajustan a una explicación común. Como se ha

visto antes, el dicobalto octacarbonilo ejerce un efecto catalí­

tico en la polimerización de los di�teres acetil�nicos, compitien�

_do este proceso con la formación de los complejos de dicobalto

b
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hexacarbonilo. Esta facilidad de polimerización puede explicar-

se mediante la perturbación de los orbitales moleculares del

alquino a través de su interacción con los centros metálicos

presentes en el medio de reacción. El primer intermedio del pro-

OR OR

ceso de polimerización debe ser un dieno dipolar

RO

RO

. ,

Clono
179

han sefialado Hoogzand y HUbel ,un dieno acti-

el cual, en presencia de un gran número de centros me t á l i co s

evolucionará preferentemente de forma lineal, mientras que a ba-

jas concentraciones de centros metálicos activos se coordinará

sobre el mismo centro y completará el proceso de ciclotrimeriza-

vo de este tipo es el intermedio más probable para los procesos

de ciclotrimerización catalizados por carbonilos de cobalto. Con-

cordando con esto, el diisopropoxietino (9c), que polimeriza de

forma prácticamente total en presencia de cantidades equimolecu­

lares de CO2(CO)8' exhibe una acentuada tendencia a la ciclotri­

merización en presencia de cantidades catalíticas del mismo reac-

tivo mientras que el di-tert-butoxietino (9el) , protegido de la

POlimerización por el impedimento estérico de sus substituyentes,

forma adecuadamente el complejo de dicobalto hexacarbonilo en

presencia de cantidades equimoleculares de CO2(CO)8 y, consecuen­

temente, ciclotrimeriza en muy pequefia extensión en presencia de
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cantidades catalíticas del mismo agente.

Los hexaalcoxibencenos 15c y 15d se caracterizaron espec-

troscópica y analíticamente. En particular, los espectros UV

con lo observado en el hexametoxj.bencenol'" ( í\ rnáx" 276 nm ) ,

presentaron máx í.mo s a 276 y 282 nm , respectivamente, de acuerdo

Por otra parte, la construcción de los modelos moleculares

substituyentes es aquella en que los grupos alcoxi se sit�an, al-

de estos compuestos revela que se trata de especies fuertemente

apiñadas (overcrowded),. y que la úni ca situación estable de los

ternativamente, a una y otra cara del anillo bencénico, tal y co-

mo se ha comprobado que ocurre, por ejemplo, en el hexaciclopro-

Tanto el hexaisopropoxibenceno C15c) como el hexa-tert­

butoxibenceno C 15 d ) son éteres fenólicos del hexahic1roxibenceno,
el cu�l " , 11a

, segun aemostro Nietzki en 1835, es el precursor com�n

b



217

de los ácidos rodizónico y crocónico

OH

0:::::-... � 0-

O

OH 1I
[O ] "'=(X lOWO� O"

base /' 2,[0]
HO OH --;/' -

O
1I

O
0-

O
rodizonato croconato

ác i (10 't· .

11'
-Ór 183

[.). cace lCO a e nu a c ion se optó por ensayar la utilización

Por tanto, la hidrólisis de 15c o 15d a hexahidroxibenceno

representa una síntesis formal de los ácidos rodizónico y crocó-

nieo a partir del correspondiente éter acetilénico.

Aunque en principio debía ser más fácil la hidrólisis del

derivado tert-butílico, debido a la poca cantidad de 15d de que

se disponía, se optó por estudiar la del derivado isopropílico

15e. Si bien la hidrólisis de grupos isopropoxi unidos a anillo

aromático transcurre con facilidad mediante ácido bromhidrico en

del ácido trifluoroacético dada la mayor facilidad que confiere

al aislamiento del producto.

Así, una solución de 0.100 g de 15c en 2 mI de ácido tri­

fluoroacético se hirvió a reflujo durante 16 horas en atmósfera

inerte, observándose la progresiva aparición de un precipitado.

Por evaporación del disolvente a vacío se obtuvo un residuo sóli­

do cUyo peso se ajustaba a la estequiometría del proceso de hidró­

lisis total. El hexahidroxibenceno formado se trató in situ con
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un exceso de anhídrido acético, hirviérrdose a reflujo durante

t 1
' 'toxi l

134

dimien o, e nexaace OXloenceno

12 horas. Del crudo de reacción pudo aislarse, con un 30% de ren-

HO

O'Pr
TFA

!PrO HO

Olpr

OIPr
OAc

Ac

OAc

de p.f. 220-12

OH

OAc

OH

B) Cicloadición [2 +2] : Nueva síntesis del ácido escuárico

Los monoéteres acetilénicos que poseen átomos de hidrógeno

en la posición r respecto al oxígeno etéreo son térmicamente

inestables y experimentan, por calefacción moderada, una fragmen-

tací ón
137

- en una olefina y un ceteno . Investigaciones exhausti-

vas en este campo han demostrado que la termólisis es un proceso

concertado de �-eliminación que procede a través de un estado

de transición cíclico de seis miembros185
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+

R-CH===C-==O

La facilidad del proceso depende marcadamente del número

de hidrógenos en \> ' de manera que mientras los etoxialquinos

(R-C==C-OCH2CR3) deben calentarse a 120º para que se produzca eli­

minación de eteno, los correspondientes tert-butoxietinos

(R-C==-C-OC(CH3)3) , que poseen nueve hidrógenos en 0 ' se descom­

ponen rápidamente a 70-802

El producto final de la reacción es siempre una ciclobute-

nona, formada mediante una cicloadición [2 +2] entre el alcoxi-

alquino presente en el medio de reacción y el ceteno derivado de

este,

RO-C--C-R' + R'-C H=C=O

R R'

siendo muy elevado el rendimiento de la transformación gLobaI

alquino -� ciclobutenona.

b

bn
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Un análisis simple de las posibilidades sintéticas deri-

vadas de este proceso, en el caso de los diéteres acetilénicos,

revela que los productos esperables de la reacción poseerán la

estructura de 2,3,4-trialcoxiciclobutenona.

RO

OR

RO-C=C-OR + RO-CH=C=Q

R

Este sistema, dada la peculiar naturaleza química de la

posición 4-, alílica y �-carbonílica a la vez, debe ser fácil-

como único producto orgánico.

mente oxidable a escuarato, con lo que aparece como posible la

síntesis del ácido escuárico a partir de un diéter acetilénico

El substrato idóneo para la secuencia comentada era el di­

�-butoxietino, dado que este compuesto no muestra tendencia

a la polimerización, posee dieciocho hidrógenos en 0 y, por

último, la fácil hidrólisis de los grupos tert-butoxi garantiza

la liberación del ácido escuárico en la fase final de la síntesis.
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t
OBuO

(eH 3)3CO-C=C-OC (C H3) 3

9d 8�O OB�
16

Br

8�O �O
NB S

CC[4

Btu 08� B�O OBL

17

�
TFA e H2N2
t. amb 0°

H �OH Me OMe

18 19

Así, cuando una solución bencénica de di-tert-hutoxietino

(�) se hirvió a reflujo durante tres horas, pudo observarse la

evolución de un compuesto insaturado (por decoloración de una

solución de bromo en CC14) y se obtuvo cuantitativamente la

2,3,4-tri-tert-butoxiciclobutenona (16). El compuesto d i.ó émáli­

sis elemental cuantitativo correcto y exhibió en su espectro de

mases el ión molecular a mie=284. El espectro de R;'lN era compati­

ble con la estructura y en el espectro IR presentaba dos bandas

b
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a 1765 Y 1612
-1

cm relacionables con las que exhibe la 3-tert-

.
186

( r-: -1
butoxiclclobutenona li60 y 1610 cm ).

La oxidación de 16 con NBS en solución de CC14, seguida de

ligera calefacción, condujo a la di-tert-butoxiciclobutendiona

(17), de p.f. 104-5Q, con un rendimiento del 83% • El análisis

elemental de 17 fue correcto y sus espectros de IR y UV mostra-

I
i
i
.r

i

ron buena coincidencia con los correspondientes al derivado di-

,. 187
met í Li.co :

o� �O

RoAOR
- -1

UVe A. á ,nm)R IR(v á ,cm )
m x m x

l\Je 1812,1740,1620 237.6, 250

BJ 1801,1732,1575 239 249

�' :.'

,,0,

i\lediante tratamiento de 17 con ácido trifluoroacético a

temperatura ambiente durante 15 horas, se obtuvo cuantitativamen-
�

iI'.

te la dihidroxiciclobutendiona o ácido escuárico (18), Ldent ír
í

ca-c¡
- :1!

do por comparación de su espectro IR con el de una muestra autén-

t í ca y por conversión en dimetoxiciclobutendiona (19), de p. f. 54Q 1,:
/¡

por tratamiento con diazometano según el método de Cohen y Cohen188 ;,i
:\'

C) Cicloadición [2+1] Síntesis total del ácido déltico

Desde que, en 1960, \vest et al.2 reconocieron el carácter

aromático de los dianiones de los oxocarbonos cíclicos, de fórmu-

la e o 2-
é ( )n n ' el interés por la síntesis del ácido d ltico H9C30-� ..5

Y del anión deltato Cc O 2-) ha sido continuo.
3 3

b
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ácido déltico

223

2-

an ión deltato
. 189·91

Tras numerosos intentos lnfructuosos
192

, Dehmlow

en 1972, accedi6 por primera vez al sistema de dialcoxiciclopro-

penona por descarbonilaci6n fotoquímica del escuarato de dietilo:

EtO O EtO

EtO)c( _h_\)_-:tO)::� �

pero no consi�ui6 en 61timo t�rmino, la hidr61isis del deltato
b ,

de dietilo a ácido d�ltico. Finalmente, se�6n se ha comentado enD

el C::1Pl't 1 1 1- tE'
. 17-193 19'""C::; Li 8 on le, i11· srnaci U O ,.ves y -'-'ggerClll1g ,en. Iv, ap .i car' =_.1 ;, c_

metodología al escuarato de bis-trimetilsililo y consiguieron la

liberaci6n del ácido d�ltico por tratamiento del deltato

pondiente con l-butanol a -78º

bn

corres-'
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)

n-BuOH

Los rendimientos en deltatos obtenidos por este m�todo

son bajos, ya que estos �steres absorben a longitudes de onda

pr6ximas a las de los escuaratos y pueden resultar aSlmismo fo-

tolizados:

n Escuarato I Deltato
I

Et 253(4.29) 244(3.39)

1\;e3Si 320(3.77), 275(4.27) 275(2.35), 225(3.26

258(4.37), 227(4.96)

Una síntesis racional del ácido dé L tico par-t ícndo de los

diéteres acetilénicos supone una cicloac1ición [2 + 1] mediante

un carbeno equivalente a monóxido de carbono ( :C=O), ya que es­

te 61timo, aunque posee naturaleza carbénica, no participa en

reacciones quelotrópicas con compuestos insaturados. Un candida­

to 16gico para este tipo de reacciones es, como ya se ha indica­

do, el diclorocarbeno, cuyos átomos de cloro geminales pueden

hidrolizarse a C=O una vez obtenido el cicloaducto.

En esta perspectiva, se estudió la reacción entre el
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di-tert-butoxietino (9d) y el diclorocarbeno generado, en diver-

sas condiciones, a partir de cloroformo. El progreso de la reac-

ci6n pudo seguirse tanto por espectroscopia infrarroja, mediante

, -1
la desaparicion de la banda a 1301 cm del di-tert-butoxietino

como por espectroscopia de RMN, mediante la desaparici6n del sin­

glete a 'C:=: 8.69 ppm del diéter acetilénico. Desde nuestro punto

de vista, el primer método de control resefiado resultaba más COTI-

cluyente pues, como se verá más adelante, ni la di-ter!_-butoxici-

clopropenona ni alguno de los posibles subproductos presentes en

el crudo de reacci6n presentaban absorci6n en esta zona del espec-

tro 111.

Paralelamente a la desaparici6n de las sefiales del di-tert­

-1
butoxietino, aparecía en el espectro IR una banda a 1886 cm

atribuible a una ciclopropenona, lo que indicaba que la reacci6n

transcurria, al menos parcialmente, en la direcci6n deseada.

t t
Bu O-C=C-O Bu

b

C Cl
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Por lo que respecta a la generaci6n del diclorocarbeno,

se ensayaron dos tipos diferentes de condiciones:

f 1 '

en ase nomogenea, a partir de cloroformo y tert-but6-

xido potásico

b) mediante la utilizaci6n de catalizadores de transferen-

cia de fase, a partir de cloroformo e hidr6xido s6dico

al 50%

El primer m�todo no dio resultados positivos, probablemen-

te a causa de reacciones secundarias de los átomos de cloro, de

naturaleza alilica, presentes en el derivado cicloprop�nico ini-

194'5

cialmente formado. A la luz de lo observado en casos semejantes

, tales reacciones pueden representarse:

)\1
RO "OR

et c.

\_�

ACl"CCl2Cl C- J
3

RO OR

o.t,..

Cl

Cl

)..t---.¡..--Cl

"'ORRO

1 CI

)dCI
RO

1
OR

.

Cl e3

Cl

Cl I

nCl
RO \

CCl3

1
OR

,

..

etc.
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Obviamente, estas secuencias alternativas quedan muy inhi-

bidas mediante el uso de catalizadores de transferencia de fase

Los crudos de las operaciones en las que se utiliz6 TEBA

dado que el diclorociclopropeno intermedio resulta muy fácilmen-

te l1idrolizado a ciclopropenona, mucho menos sensible al ataque

del ani6n triclorometanuro. Dentro de este segundo bloque ce ex-

periencias se ensay6 eventualmente la acci6n catalítica del bro-

muro de tributilhexadecilfosfonio y, de modo más sisten:ático, la

del cloruro de bencil trietilamonio (TEBA)
196-7

. Desde el punto

de vista de los rendimientos obtenidos en producto cristalino

(véase cuadro resumen en Parte Experimental), las condiciones 6p-

timas para la realizaci6n de la reacci6n parecen consistir en el

duciendo, prefe�entemente, cloruro de metileno como disolvente.

empleo de una relaci6n molar catalizador/diéter acetilénico/cloro-

formo igual a 1/10/50, realizando toda la reacci6n a Oº e intro-

No obstante, seg6n se comentará a continuaci6n, las excelencias

de unas u otras condiciones experimentales pueden quedar perfecta-

mente diluidas en los avaiares de la purificaci6n y cristalizaci6n

final de la di-tert-butoxi-ciclopropenona, por lo que la anterior

conclusi6n debe tomarse con reservas.

como catalizador de transferencia de fase presentaron espectros

de IR (véase Colecci6n de Espectros) en los que se observaban de

forma nítida las señales de la di-tert-butoxiciclopropenona, mien­

tras que en los espectros de Rl'IN de los mismos crudos la señal

�-butílica correspondiente a 20 representaba más del .50% del

total de integraci6n. Consecuentemente, cabía esperar que los ren­

di r
.

� filentos fueran elevados. No obstante, la purificaci6n de 20



228

planteó serias dificultades. Esencialmente, los dos esquemas de

purificación empleados consistieron en la destilación evaporati-

va en un tubo de bolas a alto vacio o la columnación de muy cor-

to recorrido sobre gel de silice, a menudo combinados. Cuando se

[9E]

procedió a la destilación evaporativa a N 0.3 torr se consiguió

separar la ciclopropenona de los productos, probablemente oligo-

m�ricos, que originaban absorciones anchas y poco definidas en

, -1
la region de 1600-1800 cm de los espectros IR de los crudos,

pero se apreció en el destilado la presencia de cantidades impor-

tantes de un compuesto no identificado:

y ,

max

0.03(s) [lB], 8.67(s)
-1

1805, 1735 Y 1700 cm

Alternativamente, cuando se recurrió a la cromatografia en

columna sobre gel de silice, se separaron con facilidad, eluyendo

con cloruro de metileno, buena parte de los subproductos aprecia-
".l

que, seg6n pudo comprobarse, se hallaba ausente en los crudos de

reacción. Dicho subproducto era más volátil que la di-tert-butoxi-

ciclopropenona (20), pero no resultaba posible separarlo totalmen­

te por sucesivas destilaciones. Probablemente, provenia de la

termólisis de la dialcoxiciclopropenona y, en mayor o menor grado,

se originaba en cada nueva destilación. En este sentido, es inte-

resante sefialar que existian sistemáticamente p�rdidas en los

procesos de destilación.

bles en los espectros IR de los crudos. Por otra parte, dada la

gran 1po aridad de la ciclopropenona 20, fue necesario utilizar ;1
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cloruro de metileno/metanol: 95/5 para conseguir su eluci6n. En

estas condiciones, se recuperaba ciclopropenona contaminada por

cantidades variables del material que originaba absorciones en-

tre 1710
-1

Y 1760 cm en los espectros IR de los crudos de reac-

ción. En cualquier caso, aún empleando relaciones de peso sílica/

substrato muy bajas, las pérdidas de peso durante la columnaci6n

fueron importantes, lo que tiende a indicar inestabilidad de 20

en las condiciones del proceso.

Por lo que se refiere a la utilizaci6n combinada de ambos

m�todos de purificaci6n, cuando se realizaba en primer lugar una

destilaci6n evaporativa y a continuaci6n se columnaba el destila-

do sobre gel de sílice, el producto final seguía presentando ab­

sorci6n en la zona de 1710-1760 cm-l, la cual no existía en el

cuanto se dispuso de una fracci6n líquida rica en ella o ya par­

cialmente cristalina. Desgraciadamente, también en este estadio

destilado, lo que indicaba que esta impureza también se producía,
en parte, durante la columnaci6n. Invirtiendo el orden de los

procesos, la contaminaci6n del producto final era debida al pro-

bable producto de term61isis anteriormente sefialado.

Si bien los procesos de purificaci6n comentados eran rela­

tivamente poco efectivos, en ningún caso result6 aconsejable su

reiteraci6n pues las pérdidas en el balance de materia resultaban

excesivas. Consecuentemente, la metodología seguida consisti6 en

cristalizar de pentano a -78º la di-·tert-butoxiciclopropenona en

elel p , . ). . Ji' f Ltac , 1roceso oe purlilcaclon se presentaron di.icu aaes, aaco

que p
.

t 1 1 t D' '''f, or- e.j ernpLo , muestras que presen anan en e espec TO nl';¡� una
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Generalmente, la purificaci6n final del producto se consi-

señal debida a 20 superior al 80% del total de la integraci6n

tert-butilica no resultaban, a menudo, cristalizables.

guió mediante una o dos recristalizaciones de pentano a -782, ob-

teni�ndose así cristales de p.f. 80-822 Y pureza analítica. Los

rendimientos (13-26%) detallados en la parte experimental usando

TESA como catalizador de transferencia de fase se refieren a pro-

ducto cristalino de alto punto de fusi6n (78-822). Con toda proba-

bilidad los rendimientos reales son superiores pero se hallan con-

dicionados a la posible puesta a punto de un m�todo de aislamien-

to más apropiado.

La di-tert-butoxiciclopropenona dio análisis elemental cuan­

titativo correcto y mostr6, en el espectro de masas, el i6n mole­

cular a mle = 198. En el espectro IR pres�nt6 dos bandas a 1886

y 1657 cm-l, atribuible s al sistema de ciclopropenona y relaciona­

bIes con las que aparecen en sistemas similares:

R \1 , I ref.
max

He 1890, 1680 I 17

Et 1890, 1680 I 192

Ne3Si 1870, 1655 I 17

�t I
tíu 1886, 1657 I

.,:'
::,::

b
¡_. ..

:¡r1
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Por otra parte el espectro UV presentaba una banda poco

intensa (lg E = 2.64) a 219 nm. La posici6n de dicha banda mues-

dos trimetilsilílico y tert-butílico sea debido a una inhibici6n

tra buena co í.n c i denc.ia con la que presenta la bis-trimetj_lsiloxi­

ciclopropenona (225 nm), mientras que se encuentra notablemente

desplazada respecto a la de la dietoxiciclopropenona (244 nm).

Nuy probablemente, el efecto hipsocr6mico observado en los deriva-

est�rica de la conjugaci6n de los pares no enlazantes de los áto-

mos de oxígeno et�reos con el sistema anular.

Con objeto de liberar el ácido d�ltico (21) a partir de la

Este proceso de solv61isis requiri6 unas condiciones de tem-

c1i-tert-butoxiciclopropenona, se estuc1i6 inicialmente la estabili-

dad t�rmica del compuesto, a fin de verificar la posibilidad de

extrusi6n de 2-metilpropeno a t r-avé s de un proceso similar al ob-

servado en el di�ter acetil�nico correspondiente. Ante los resul-

tac10s negativos obtenidos en este campo, se pas6 al estudio de la

solvólisis con ácido trifluoroac�tico, que tan buenos resultados

había dado en la síniesis del ácido escuárico comentada con ante-

rioridad.

peratura muy ajustadas para resultar completamente favorable.

Así, operando él temperatura ambiente (22Q) con una disolu­

ción aproximadamente 0.3;'1 de del tato de cli-tert-Imtilo, se obtuvo,

al cabo de 15 horas, un 66% de ácido d�ltico ligeramente impuro,

juntamente con un residuo líquido, soluble en disolventes apolares

b
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cuyo espectro IR presentaba absorci6n hidroxilica propia de hi-

(
-1,.,

droxiciclopropenona 3500-2200 cm ), con maximos a 2700 y 2550

cm-l, así como bandas a 1890, 1780, 1590, 1215, 1170 Y 1145 cm-l�
además de las sefiales propias del resto tert-butoxi. Consecuen- t

temente, dicha fracci6n líquida podía estar constituida por 3-

tert-butoxi-2-hidroxiciclopropenona parcialmente trifluoroaceti-
.,
·.'!l

OH OCOCF3

lada.

o

1
o

1I
+

Por otra parte, cuando se estudi6 el mismo proceso a la

temperatura de -13º, trabajando a una concentraci6n � O.lM de

deltato de di-tert-butilo en TFA, no se obtuvo, al término de 24

honas, ninguna cantidad de ácido déltico, hallándose constituido

todo el crudo de reacci6n por una mezcla similar a la fracci6n

líquida de la operaci6n a temperatura ambiente.

Los anteriores resultados sugcr-fan que la hidr61isis de 2.0

a ácido déltico transcurre a través de dos pasos bien diferencia­

dos, el primero de los cuales puede completarse incluso a -13º

mientras que el segundo necesita temperaturas más elevadas para

transcurrir en extensi6n apreciable:
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o

+

sto �OH HO �OH
"

f:

Por otra parte, la detección de producto trifluoroacetila-

do indicaba que la adición de TFA sobre el hemiéster intermedio

podía competir con su solv¿lisis a ácido déltico:

o HO .

OCOCF3 COCF3I G
+ TFA -H2O

.j.

""�H �Bbo �OH BtO BtO/

En consecuencia, se decidió ensayar una temperatura inter­

media para el proceso de solvólisis, de tal manera que se alcan­

zara el estadio final de la reacción sin que el ácido déltico
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formado experimentara procesos secundarios. Además, dado que el

hemi�ster intermedio debe estar en equilibrio, en el medio de reac­

ción, con el trifluoroacetato de tert- butilo248, formado por reacci

entre los cationes tert-butilo inicialmente formados en el proceso

El ácido d�ltico obtenido mostr6 análisis elemental cuanti-

de solvólisis y el TFA, la eliminación de este compuesto del medio

de reacción debería permitir desplazar totalmente el equilibrio ha-

cia el ácido déltico.

De esta manera, se estudió la solv61isis a 6º, trabajando

a una concentraci6n � 0.3 M de 20 en TFA. Al cabo de 36 horas se

separó una cantidad de ácido dé l t i co (21) equivalente a un 739�

del total obtenible. Mediante evaporaci6n de volátiles de la frac-

ción no cristalina y repetici6n del proceso de solv61isis, pudo

obtenerse una cantidad adicional de 21 que, sumada a la obtenida

anteriormente, elevaba el rendimiento del proceso hasta el 100%.

tativo correcto y present6 un espectro IR coincidente con el des-

éter

crito por 1vest y Eggerding'7 �,If , ,

• ¡,¡as aun, la estructura fue confir-

macla por transformaci6n en dimetoxiciclopropenona (22), mediante

tratamiento con diazometano, seg6n lo descrito por los mismos

autores

8t t
U O-C==:C-O Bu

9d

HCCt3
-----=--;:,.

NaOH 50%

'TEBA¡O°
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