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1. INTRODUCCION



La s î n t e s i s  de e s p e c i e s  1 , 3 - d i p o 1 ares y su compor tami  en to  

en r e a c c i o n e s  de c i c l o a d i c i ô n  es una l i n e a  de i n v e s t i o a c i ô n  en -  

q u îm ic a  o r g a n i c a  que se ha d é s a r r o i  1 ado fundaraen ta Imente  en e l  - 

u l t i m o  d e c e n io .

La p r e p a r a t i o n  de s i s t e m a s  h e t e r o c î c l i c o s  s e n c i l l o  o con-  

densados de d i f î c i l  acceso  p o r  o t r a s  v î a s ,  j u s t i  f i  c a r î a  por  s î  - 

s o l a  la  a t e n c i ô n  de que han s i d o  o b j e t o  l a s  c i  c l o a d i c i  ones 1 , 3 - -  

d i p o l a r e s ;  pe ro  ademâs, e s t e  t i p o  de r e a c c i o n e s  ha c o n t r i b u î d o  -  

en g ran medida al  d e s a r r o l 1o de l a  t e o r î a  de 1 os o r b i t a l e s  f r o n -  

t e r a  por  una p a r t e ,  y ,  po r  o t r a ,  ha s u s c i t a d o  una i n t e r e s a n t e  - -  

d i s c u s i ô n  e n t r e  Hu isgen  {véase  J . O r q .  Chem. , 41 , 403 ( .19 76 ) . )  y - 

F i r e s t o n e  (véase  T e t r a h e d r o n , 3 3 , 3009 ( 1 9 7 7 ) . )  sob re  la  n a t u r a -  

l e z a  c o n c e r t a d a  0 nô del  mecânismo dé r e à c c i ô n .

D ent ro  de e s te  t i p o  de r e a c c i o n e s  de c i c l o a d i c i ô n , a q u e l l a s  

en la s  que e l  d i p o l o - 1 , 3  e s ta  i n t e g r a  do en un s i s te m a  h e t e r o c î  d i  

co a r o m â t i c o  t i e n e n  un i n t e r é s  e s p e c i a l  ya que ,  ademâs de las  po-  

s i b i l i d a d e s  s i n t é t i c a s ,  p e r m i ten  poner  de mani f i  es t o  un co m p o r ta ­

mi en to  no h a b i t u a i  de 1 os s i s te m a s  a r o m â t i c o s ;  l a  f a c i l i d a d  de - -  

e f e c t u a r  sobre  e l l e s  r e a c c i o n e s  de a d i c i ô n .  Es es ta  l a  razôn por  

l a  que hemos i n t e q r a d o  e s te  t i p o  de r e a c c i o n e s  d e n t r o  de l o  que -  

hemos l lamado comoor tamien to "no a r o m â t i c o "  de s i s te m a s  a r o m â t i - -  

c o s .

Aunque e x i s t e n  numerosos t r a b a j o s  sobre  e l  c a r a c t e r  1 ,3 -d i^  

p o l a r  de s i s te m a s  h e t e r o c î  c l i  cos a r o m â t i c o s ,  en l o  r e f e r e n t e  a 

s i s te m as  p e n ta g o n a l e s  en 1 os que uno de 1 os ext remes del  d i p o l o  -  

se e n c u e n t r a  fu e r a  del  a n i l l o  h e t e r o c î c l i c o  ( d i p o l o s  " e x o " ) ,  es te  

e s t u d i o  es muy r e d u c i d o .



Es p r e c i  samente e s t e  a s p e c t o ,  menos des a r r o l  1 ado , e l  ob. je-  

t i v o  del  t r a b a j o  que da l u q a r  a l a  p r é s e n t e  mem or ia .  Para e l l o  

mos des a r r o 11 ado e l  s i g u i e n t e  p l a n  de t r a b a j o :

-  E s t u d i o  de l a  r e à c c i ô n  e n t r e  el  ô x i d o  de t e t r a c i a n o e t i l _ a  

no y una amp l i  a s e r i e  de a z o l e s ,  como v i a  de p r e p a r a c i  Ôn de N - d i -  

c i a n o m e t i 1 i 1uros  de a z o l i o ,  compuestos con c a r a c t e r  de d i p o l o s - 1 , 3  

" e x o " .

- E s t u d i o  de l a  r e a c t i v i d a d  de e s to s  N - d i c i a n o m e t i 1 i l u r o s  

t r e n t e  a d i p o l a r ô f i l e s  a c e t i l é n i c o s  .

-  A p l i c a c i ô n  de un método p e r t u r b a c i o n a l  de segundo o rden 

a l  e s t u d i o  t e ô r i c o  de e s ta s  r e a c c i o n e s  de c i c l o a d i c i ô n .



2. COMPORTAMIENTO 1,3-DIPOLAR 

DE HETEROCICLOS AROMATICOS



2 . 1 .  INTRODUCCION.

Se puede c o n s i d e r a r  que e l  compor tamien  to  a r o m â t i c o  de 1 os - 

compuestos d é f i  n i  dos como t a i e s  se c a r a c t e r i  za p r i n c i p a l m e n t e  por - 

su f a c i l i d a d  para  d a r  re a c c i o n e s  de s u s t i t u c i ô n  e l e c t r ô f i 1 a en e l  - 

a n i l l o  mi e n t r a s  que ,  por  e l  c o n t r a r i o ,  l a s  c o r r e s p o n d ! e n t e s  r e a c - -  

c io n e s  de a d i c i ô n  son d i f î c i l e s  de l l e v a r  a cabo.

En s i s te m a s  h e t e r o c î c l i c o s  l a  n a t u r a l eza de 1 os he te ro â tomos  

del  a n i l l o  d é te r m i n a  su t e n d e n c i a  a co m p o r ta rs e  como compuestos - -  

a r o m â t i c o s  o no a r o m â t i  c o s . A s î ,  es b i e n  c o n o c i do  que l a  p r e s e n c i a  

de o x i g e n o  en e l  a n i l l o  ( f u r a n o ,  ox azo l  , . . . )  f a c i l i t a  l a  r e a l i z a -  

c i ô n  de re a c c i o n e s  de a d i c i ô n ,  mi e n t r a s  que p o r  e l  c o n t r a r i o  l a  - -  

p r e s e n c i a  de a z u f r e ( t i o f e n o , t i a z o l e s ,  . . . )  l a s  d i  f i  cu l  t a .

Los h e t e r o c i  c l o s  ni  t ro ge nado s  con uno o mâs âtomos de n i t r ô  

geno de t i p o  p i r i d i n i c o ,  es d e c i r  âtomos de n i t r ô g e n o  con un par  de 

e l  e c t r o n e s  que no forman o a r t e  de l a  nube T f  a r o m â t i c a , son capaces 

de s u f r i r  modi f i c a c i ones e s t r u c t u r a l e s  que l e s  t r a n s f o r m e n  en s u s t r a  

t o  s s u s c e p t i b l e s  de dar  con f a c i l i d a d  re a c c i o n e s  de a d i c i ô n .

Dent ro  de es te  t i p o  de r e a c c i o n e s  son p a r t i  c u l a r m e n t e  i n t e r e -  

s a n te s  las  c i  c l o a d i c i  ones 1 , 3 - d i p o l a r e s  en l a s  que e l  h e t e r o c i  c l o  - 

a c t ü a  como d i p o l o - 1 , 3 ,  ya que permi  ten  el  acceso a e s t r u c t u r a s  he te  

ro c i  c l i  cas com p le ja s  d i f î c i l e s  de p r e p a r a r ,  en g e n e r a l ,  p o r  los  mé- 

toidos u s u a l e s .

Los s is te m as  h e t e r o c î c l i c o s  con c a r a c t e r  1 , 3 - d i p o l a r  pueden 

d i v i d i r s e  en dos grandes  g r upos :  d i p o l o s  " e n d o " ,  a q u e l l o s  en los  - 

quie ambos ex t remos  del  d i p o l o  forman p a r t e  de !  a n i l l o  h e t e r o c î c l  i - 

CO), y d i p o l o s  " e x o " ,  a q u e l l o s  en l o s  que un ex t re mo  d e l  d i p o l o  f o r



ma p a r t e  del  a n i l l o  y e l  o t r o  no.

Se e n c u e n t r e n  en la  l i t e r a t u r e  gran numéro de e j emp los  en - 

l os  que s is te m as  h e t e r o c î c l i c o s  a r o m â t i  c o s , t a n t e  hexagonales como 

p e n t a g o n a l e s ,  se compor ta i !  como d i p o l o s - 1 , 3  en r e a c c i o n e s  de c i  c i o  

a d i c i ô n .

2 . 2 .  DIPOLOS "ENDO".

2 . 2 . 1 .  SISTEMAS HETEROC I CL I CDS HEXAGONALES.

En la  s e r i e  hexagona l  todos  l o s  compuestos conoc i  dos con c a ­

r a c t e r  de d i p o l o s - 1 , 3  "endo"  son r e f e r i b l e s  a l a  e s t r u c t u r a  de 3-oxi_ 

d o p i r i d i n i o ,  que por  o t r a  p a r t e  es e l  s i s te m a  m e jo r  e s t u d i a d o ,  en - 

e l  que las  cargas  se e n c u e n t r a n  " 1 o c a l i z a d a s " sobre  l a s  pos i c i  ones 

2 y 6 del  a n i l l o .

E x i s t e n  numerosos e j em p lo s  en l a  l i t e r a t u r e  ( 1 - 2 2 ) ,  deb idos  

p r i n c i p a l m e n t e  a K a t r i t z k y  y c o l a b o r a d o r e s , que ponen de mani f i  es - 

t o  e l  com por ta m ie n to  1 , 3 - d i p o l a r  de lo s  s i s te m a s  de 3 - ô x i  dopi  r i  d i -  

n i o  t r e n t e  a d i p o l a r ô f i 1 os muy v a r i a d o s ,  t a n t o  e t i l é n i c o s  como ace 

t i l é n i c o s ,  o b t e n i  ëndose en todos l o s  casos e l  c o r r e s p o n d i e n t e  p r o -  

duc to  de c i  c l  oad i  c i  ôn (4 ' r r+ 2 'n ' )  sob re  la s  pos i  c i  ones 2 y 6 del  ani^ 

11 0 de pi  r i  di  na .



+  R,-CiC-R2

As 1 mismo se conocen e j e m p lo s  ( 1 0 , 1 2 )  de l a  r e a c c i o n  de es to s  

compuestos con 2 , 3 - d i m e t 1 1b u t a d i e n o , o b t e n i e n d o s e  en e s te  caso e l  - 

p r o d u c t o  de c i c l o a d i c i ô n  ( 6 T r + 4 i r )  sobr e  l a s  pos i c lo n e s  2 y 4 del  -  

h e t e r o c i  c l o .

Los s i s te m a s  h e t e r o c i c l i c o s  hexagona l  es con mâs de un âtomo 

de n i t r ô g e n o  es tâ n  menos e s t u d i a d o s ,  pero  se conocen t a m b i é n ; e j e m ­

p l o s  en que d e r i v a d o s  de pi  r i  d a z i n a  (2 3 )  y p i r a z i n a  (24 , 2 5 ) ,  de -  

e s t r u c t u r a  s i m i l a r  a l a  de l o s  s i s t e m a s  de 3 - ô x i d o p i r i d i n i o  an te s  

m enc i onados ,  se compor tan  como d i p o l o s - 1 , 3 .

+  Ph-CsC-Ph  N _ _ y  (2 3 )

f^e Ph Ph

H

' 0  
H

+  H-CsC-Ph H ( 25)

0  Ph



En lo s  u n ic e s  d e r i v a d o s  de p i r i m i d i n a  e s t u d i a d o s  l a s  ca rqas 

se " l o c a l i z a n "  s ob re  l a s  p o s i c i o n e s  2 y  5 de l  a n i l l o ,  co m po r tâ n d o -  

se e s te  como un d i p o l o - 1 , 4  ( 2 6 ) ,

0

Ph

+  R-C=c-R'
( 2 6 )

El û n i c o  caso d e s c r i  t o  de s i s t e m a s  con h e te r o â to m o s  d i s t i n -  

tes de n i t r ô g e n o  es e l  de s i s t e m a s  de 1 , 3 - t i a z i n a  de e s t r u c t u r a  - 

ané loga  a l a  de l a s  pi  r i  mi d i  nas a n t e r i  o r e s , y que se compor tan  de 

forma s i m i l a r  a e s t a s  ( 2 7 ) .

+  PhNCO

Ph

Fi n a l m e n t e , se conocen tam b ié n  a l o u no s  e je m p lo s  que e v i d e n -  

c ia n  el  co m p o r ta m i e n to  como d i p o l o - 1 , 3  " endo"  de lo s  b e n z o d e r i v a - -  

dos c o r r e s p o n d i e n t e s  a a l gu na s  de l a s  e s t r u c t u r a s  a n t e r i o r e s ,  en - 

c o n c r e t e  a n h i d r o  bases de h i d r o x i s o q u i n o l i n i o  ( 8 , 2 8 ) ,  f t a l a z i n i o  - 

( 2 9 - 3 1 )  y c i r i o T i n i  0 (31 ,32 , 3 3 ) obs e rv â n d o se  en todos  e l 1 os l a  fo r m a -  

c i ô n  de l o s  c o r r e s p o n d i  e n t es  c i  c l o a d u c t o s - 1 , 3 .

0 -  0

'-Me
+  CH2=CH-CN (2 8 )



N Me

+  H-CiC-Ph

0

NMe

( 2 9 )

(33 )

2 . 2 . 2 .  SISTEMAS HETERnCICLICOS PENTAGONALES.

La mayor? a de los  d i p o l o s - 1 , 3  " e n d o ” co noc i  dos en l a  s e r i e  

pen ta go na l  son a n h i d r o  h i d r o x i d e r i v a d o s  de a z o l i o .

Los p r i m e r o s  e j e m p lo s  conoc i  dos se deben a Huisgen y c o la bo  

rado re s  que en 1968 des c r i  b i  eron  e l  compor tamien  to  1 , 3 - d i p o l a r  de 

la s  sydnonas ( a n h i d r o  5 - h i d r o x i - 1 , 2  , 3 - o x a d i a z o l i o s  3 - s u s t i t u f d o s ) 

( 3 4 - 3 7 ) .  La r e a c c i o n  de c i c l o a d i c i ô n  t i e n e  l u g a r  sob re  las  pos ic io^  

nés 2y 4 del  a n i l l o ,  e v o l u c i o n a n d o , e n  g e n e r a l , e l  c i  c l o a d u c t o  i n i - -  

c i  a 1 a s i s  temas de p i r a z o l  o p i r a z o l i n a ,  dependiendo de l a  n a t u r a -  

l e z a  del  d i p o l a r ô f i l o ,  po r  p é r d i d a  de d i ô x i d o  de c a r b o n o .

+  R'-CsC-R'
-CO'
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Pos t e n ' o r m e n t e  o t r o s  a u t o r e s  han d e s c r i t o s  nue vos e j e m p lo s  

de e s to s  s i s te m a s  ( 3 8 - 4 4 ) ,  en a lg u no  de lo s  cu a le s  se a i  s 1 a e l  c i  - 

c l o a d u c t o  i n i c i a l ,  como por  e j e m p l o :

CH-CH=CHg

R K C43)

Asi  mismo se e n c u e n t r a  des c r i  t o  un c o m p o r ta m i en t o  s i m i l a r  - 

de d e r i v a d o s  de a n h i d r o  2 - h i d r o x i - 1 , 3  , 4 - o x a d i a z o l i o s  4 - s u s t i  t u i d o s , 

en lo s  que la  c i c l o a d i c i ô n  t i e n e  l u g a r  sob re  las  p o s i c i o n e s  2 y 5 

del  a n i 11o ( 4 5 ) .

En 1970 Huisgen  v c o l  abo ra d o re s  (4 6 -5 0  ) e s t u d i a r o n  e l  compo r_ 

t a m i e n t o  como d i p o l o s - 1 , 3  "end o"  de l a s  munchnonas,  o x a z o l on a s  b e ­

ta  i  n i cas , con e s t r u c t u r a  de a n h i d r o  5 - h i d r o x i o x a z o l i o . Pos t e  r i  ormen 

t e  se han des c r i  to  o t r o s  e j e m p lo s  de e s te  compor tamien  to  ( 5 1 - 5 5 ) .

MeMe

Me

+ E-ac-Ph

Ph

NH

V
Me

(4 7 )

En e s to s  s i s t e m a s  e l  c i  c l o a d u c t o  se forma s o b re  la s  p o s i c i o

nés 2 y 4 del  a n i l l o  y ,  en g e n e r a l ,  e v o l u c i o n a  p o r  o é r d i d a  de d i ô ­

x i d o  de carbono  c ond uc i endo  a d e r i v a d o s  de p i r r o l .

Asî  mismo e x i s t e n  d e s c r i t o s  e je m p lo s  que demuest ran e l  c a ra c

t e r  1 , 3 - d i p o l a r  de la s  c o r r e s o o n d i e n t e s  " 4 - o x a z o l o n a s  " , i sômeras  de 

la s  a n t e r i o r e s  en l a s  que l a  c i c l o a d i c i ô n  t i e n e  l u n a r  so b re  l a s  po-
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s i c i o i e s  2 y 5 ( 5 6 , 5 7 ) .

V n " '
j !  U +  R,-C=C-R2 -  ï f y "

P o s t e r i o r m e n te se han d e s c r i  t o  e je mp lo s  anâ looos  en 5 - i m i d a -  

z o l o n i s  ( 5 8 , 5 9 ) ,  4 - t i a z o l o n a s  ( 4 2 , 6 0 - 6 7 )  y 5 - t i a z o l o n a s  ( 4 2 , 6 3 , 6 8 )

NR-

R^C=C-R2

t6B)

Es te  t i p o  de d i p o l o s  se han d e s c r i t o  tamb ién  en s is te m a s  de j, 

5 -1  mi r o o x a z o l i o  (69 , 7 0 ) ,  3- 1 m i n o - l ,2 , 4 - t i a d i a z o l 1o y 2 - i m i  n o - 1 , 3 , 4 -  

t ü a d i e z o l i o  ( 7 1 ) .



12

El û n ic o  caso de a zo le s  con t r è s  h e te r o â to m o s  d i f e r e n t e s  es 

e l  del  a n h i d r o  5 - h i d r o x i - 1 , 3 , 2 - o x a t i a z o l i o  ( 7 2 ) .

Por u l t i m o  en s e r i e  pen ta g o n a l  e x i s t e n  e je m p lo s  de e s t o s  di^ 

p o l o s - 1 , 3  en s i s te m a s  de a n h i d r o  5 - h i d r o x i - 1 , 3 - d i t i o l i o  (42 ,63 ,73 -7 8  

de 4-  6 5 - h i d r o x i - 1 , 3 - o x a t i o l i o  ( 7 9 , 8 0 ) .

Ph

P h \ s 0 (42 )

2 . 3 .  DIPOLOS "EXO” .

En el  caso de lo s  d i p o l o s  " e x o "  cabe d i s t i n q u i r  t r è s  t i  pos 

d i f e r e n t e s  de d i p o l o s ;  a z o m e t in i  1u r o s , a z o m e t i n i m i n a s  y n i  t r ô n a s .

+
'N- 

"CRg 

azomet i n i  1uro azomet i  n i  mina m t r ô n a

2 . 3 . 1 .  SISTEMAS HETEROCI CL I COS HEXAOO^IALES.

Al i o u a l  que en el  caso de l o s  d i p o l o s  "endo"  es en d e r i v a ­

dos de pi  r i  di  na donde con rravor abundanc ia  se ha p u e s to  de mani f i  e^ 

to  su compor tamien to como d i p o l o s - 1 , 3  " e x o " ,  ya sea como azome t  i n - 

11uros ( 8 1 - 9 9 ) ,  va como a z o m e t in i  mi nas ( 100-106)  f r e n t e  a d i v e r s e s  

di  p o l a r ô f i l o s .
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NC

+r
A

+  E-ChC-E

CC^R

(85)

C=C-R

NH

U 0 5 )

El co m p o r ta m ie n to  como ni  t r ô n a s  s61o se ha e s t u d i a d o  en 

N -ô x id o s  de pi  r i  di  nas 3 - s u s t i  t u î d a s  f r e n t e  a N - a r i 1 i s o c i  ana tos 

( 1 0 7 - 1 0 9 ) .  El a du c to  i n i c i a l  puede e v o l u c i o n a r  a 2 - a r i 1 a m i n o p i r i - 

di  nas por  p é r d i d a  de d i ô x i d o  de c a rb ono .

Me

-i
+  PhNCO

'Me

Il I (10 8)  

0 - /

Por  u l t i m o ,  l o s  d e r i v a d o s  de 3 - 6 x i  dop i  r i  d în  i o , que habi  t  ual_ 

mente se compor tan  como d i p o l o s - 1 , 3  " e n d o " ,  r e a c c i o n a n  como d i p o l o s

Ri 0

,0

" e x o "  f r e n t e  a ce te nas  ( 1 1 0 - 1 1 2 ) .  

"0

c=c=o
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Un co m p o r ta m ie n to  s i m i l a r  a l  de lo s  s i s te m a s  de p i  r i  di  na se 

ha observado  tamb ién  en d e r i v a d o s  de d i a z i n a s .  A s î ,  se conoce el  - 

c o m po r t am ie n to  como a z o m e t i n i  1uros  de d e r i v a d o s  de p i r i d a z i n a  (8 4 ,  

93 ,95 ,98 , 113- 118)y  p i r a z i n a  (81 , 8 2 , 8 4 , 9 1  , 9 8 ) ,  y como a z o m e t i n i  mina 

de d e r i v a d o s  de p i r i d a z i n a  ( 1 1 3 , 1 1 6 , 1 1 8 - 1 2 2 ) ,  p i r i m i d i n a  y p i r a z i ­

na ( 1 2 0 ) .

,txN
+  E -C ïC - E

ï  -  -R R=C(CN),NH

X=CH,N

O
+  H-C-C-E ( 100)

~NH

CH,

CHCOPh

+  E-C C -E

COPh’E

(8 4 )

R e f e r e n t e  al  c o m p o r ta m i e n to  como ni  t r ô n a s  s ô l o  se conoce un 

e je m p lo  de r e a c c i o n  de un N - ô x i d o  de p i r i m i d i n a  con i s o c i a n a t o  de ■ 

f e n i l o  (12 3 ) .

OEt OEt

“0
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Pe c i en te m en te  se han d e s c r i b e  d i p o l o s - 1 , 3  " exo "  d e r i v a d o s  -

de 1 , 2 , 3 - t r i a z i nas (1 24)  s i  b i e n  no se ha e s t u d i a d o  se r e a c t i v i d a d

f r e n t e  a d i p e l a r o f i 1 o s .

For u l t i m o ,  en s i s t e m a s  benzocondensados se han d e s c r i t o  nu^

merosas r e a c c i  ones s i m i  l a r e s  a l a s  comentadas a n t e r i  o r m e n t e . Se co^

noce e l  co m p o r ta m i e n to  como a z o m e t i ni  1u ro  , azomet i  n im i  na y n i t r o n a  

t a n t o  de d e r i v a d o s  de q u i n o l e î n a  ( 8 3 , 1 0 5  ,106 ,1 2 5 - 1 2 7 )  como de deri^ 

vados de 1s o q u i n o ! e i n a  ( 8 2 , 8 3 , 9 9 , 1 0 5 , 1 2 5 , 1 2 8 - 1 3 4 ) .

OMe

+  E-C=C-E

+  E-OC-E

C(COgR)

Me

CO^R

(.127)

(132)

Fn benzoa na loq os  de q u i n o l e i n a s  se conoce e l  c o m p or ta m ie n to  

como a z c m e t in i  1 u ro  de un d e r i v a d o  de 3 , 9 a - d i a z a f e n a  1 eno (135)  y cô  

mo az om e t i n i  mina de d e r i v a d o s  de N - a m i n o - 9 - f e n a n t r i d i na  ( 125 , 1 3 6 ) ,

Los d e r i v a d o s  a n i l o q o s  de b e n z o d i a z i nas p re s e n t a n  un compo^ 

t a m i e n t c  s i m i l a r ,  e n c o n t r a n d o s e  d e s c r i b e s  en l a  b i b l i o q r a f i a  nume- 

ro s o s  e jemplos ( 9 8 , 1 3 7 - 1 4 7 ) .  I,
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2 . 3 . 2 .  SISTEMAS METERHÇI CL I CO S PFNTAGONALES.

En l a  l i t e r a t u r e  es muy r e d u c i d b  el  numéro de e j e mp l o s  en 

I ds que s i s t emas  he t e r o c i  c l  i cos p e n t a o o n a l e s  se compor t an  como di^ 

c o l o s - 1 , 3  " e x o " .

Oent r o  de 1 os h e t e r o c i c l o s  con dos h e t e r o a t o mo s  s o l o  se co 

r oce  â l oûn e j emp l o  r e l a t i v e  a 1 c o mp o r t a mi e n t o  como a z o m e t i ni  1 uro 

ce d e r i v a d o s  de i m i d a z o l  ( 148)  y como azomet i  ni  1 u r o  y azomet i  ni  mi  ̂

r,a de d e r i v a d o s  de t i a z o l  ( 1 4 8 - 1 5 0 ) .

NH
,CN

+  E-DC-E

COPh
'CHCOPh

( 148)

CH. CH;

En l a s e r i e  de l  t r i a z o l  se e n c u e n t r a  muy e s t u d i a d o  e l  compor  

t ami  e n t o  como d i p o l o - 1 , 3 " exo "  del  i l u r o  d e r i v a d o  de l  l - f e n a c i l - 4 -  

f e n i 1 - 1 , 2 , 4 - t r i  azo l  ( 1 5 1 - 1 5 4 ) ,  y se conoce un s o l o  e j e m p l o  de azo-  

m e t i n i mina d e r i v a d a  del  1 , 2 , 3 - t r i  azo l  ( 1 5 5 ) .

COPh

, A / .CHCOPh

+  H-OC-E

I*
Ph

N — N

( 151)
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Ph
A— N

,NPh

Â  +
P h ^ N ^ '^ P h

Ph

( 155)

En s i s t e ma s  p e n t a g o n a l e s  benzocondensados se conocen d e r i v ^  

dos de benz i  mi dazo l  con e s t r u c t u r a  de a z o m e t i n i  1uros  (156 , 1 5 7 ) ,  - 

a z o m e t i ni  mi nas ( 1 5 8 , 1 5 9 )  y n i t r o n a  ( 1 6 0 ) .

ROC.

= J
NHMeROC

Me

( 158)

Por  u l t i m o ,  s o l o  muy r e c i e n t e m e n t e  se ha d e s c r i t o  un azome­

t i  n i l u r o  d e r i v a d o  de b e n z o t i  azo l  ( 1 6 1 ) .

fHCOPh 0
r n o k  0

( 1 6 1 )
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3 . 1 .  INTRODUCCION.

El  ôx i d o  de t e t r a c i a n o e t i 1eno (TCNEO) f ue  s i n t e t i z a d o  por  - 

p r i me r a  vez en 1963 por  e p o x i d a c i ô n  de!  t e t r a c i a n o e t i 1eno con apua 

ox i genada  ( 1 ) o con t - b u t i 1 h i d r o p e r ô x i d o  ( 2 ) ,  aunque ya hab î a  s i do 

ai  s 1 ado a n t e r i o r m e n t e  en r e a c c i o n e s  de o z o n o l i s i s  r e a l i  zadas en - -  

p r e s e n c i a  de t e t r a c i a n o e t i l e n o  ( 3 ) .

C o n t r a r i a m e n t e  a l  c o mpo r t ami en t o  o e n e r a l  de 1 os e p ô x i d o s ,  - 

e l  TCNEn no s u f r e  a taque e l e c t r ô f i l o  deb i do  a l a  p r e s e n c i a  de 1 os 

dos grupos c i a n o  f u e r t e m e n t e  a t r a c t o r e s  de e l e c t r o n e s  p e r o ,  po r  - -  

esa misma r a z ô n ,  r e a c c i  ona muy f â c i l m e n t e  con r e a c t i  vos n u c l e ô f i - -  

1 os ( 1 ) .  L i nn  y c o l a b o r a d o r e s  ( 1 , 4 , 5 )  han r e a l i z a d o  un e s t u d i o  dé ­

t a i l  ado de l a  r e a c t i v i d a d  de l  TCNEn f r e n t e  a gran v a r i e d a d  de r e a £  

t i  vos n u c l e ô f i 1 os : ami n a s , compues tos t i o c a r b o n f 1 i c o s , bases de - -  

S c i f f ,  az i  n a s , i ones ha 1uro y bases h e t e r o c î c l i c a s .

P a r t i  c u l a r m e n t e  i n t e r e s  an t e  r é s u l t a  l a  r e a c c i  ôn del  TCNEO - 

con bases n i t r o g e n a d a s  t e r c i  a r i  as a r omât i  cas , como l a  pi  r i  di  na 1̂ , 

3- y  4 - p i  c o l i  nas 2> 2» pi  r a z i  na 2  G i s o q u i n o l e t na  2-  La r e a c c i  ôn - 

(esquema 1) conduce a N- d i  c i  a n o m e t i 1i 1uros e s t a b l e s ,  s u s c e p t i b l e s

T "  t qcN) .
+  TCNEO — "

r  ^  u
' " ^ cn |,-C(CN^-o- ;  oqcN).

ESnUFMfi 1

de r e a c c i  o n a r  como d i p o l o s - 1 , 3  en r e a c c i o n e s  de c i  c l o a d i c i ô n . A s î ,  

e l  i l u r o  1 a , c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  pi  r i  di  n a , r e a c c i  ona con a c e t i l e ^  

d i c a r b o x i 1a t o  de m e t i l o  (DMAC) para da r  l a  3 - c i a n o - 1 , 2 - d i m e t o x i - -
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c a r b o n i 1 p i r r o c o l i na segun se d e t a l l a  en el  esquema 2.

“ a c N )2

1 a

+ E-OC-E

NO
ON

-CNH

R -
En 1968,  Boeke l he i de  y Fedoruk ( 6 ) e x t e n d i e r o n  e s t a  r ea c c i ô n  

e n t r e  el  TCNEO y h e t e r o c i c l o s  n i t r o q e n a d o s  a r omât i  cos a l a  s e r i e  - 

de 1 os a z o l es p r epar ando 1 os c o r r e s p o n d i entes d i c i a n o m e t i 1 i 1 uros - 

del  1- met i  1 imi  dazol  6 y del  t i a z o l  7_. Pos t e r i  ormente se ha d e s c r i -

n w
+. /acN )2
N

X = NMe, ^  

X = S , 7a

to  l a  f o r mac i ôn  nor  e s t e  método de d i c i a n o me t i 1 i 1 uros de o t r a s  ba ­

ses n i t r o g e n a d a s  t e r c i  a r i  a s , aroma t i  cas o no,  como 3 H - p i r a z o l i n a s

( 7 ) ,  p i r i d a z i n a  8 y de r i vados  ( 8 ) ,  4 , 4 ’ - b i p i r i d i 1o 9 ( b i s - i l u r o )

( 9 ) ,  y 1,2 , 3 - t r i az i nas  ( 10 ) .

El  ob. i eto de es t a  p a r t e  de l a  memoria es e s t u d i a r  l a  a e ne r ^  

11 dad de es t a  r e a c c i ô n ,  e s t a b l e c i e n d o  en que medida l a  cond i c i onan  

l es  f a c t o r e s  e s t r u c t u r a l e s  del  n u c l e ô f i l o  n i t r o g e n a d o .  Para e l 1o - 

se ha el  egi  do una amp l i a  s e r i e  de azol  es que poseen mtuy va r i  ados - 

en t o r nos  e s t r u c t u r a l e s  a l r e d e d o r  del  âtomo de n i t r ô g e n o  r e a c t i  v o , 

i n c l uy éndos e  a l gûn d e r i v a d o  hexagonal  no e s t u d i a d o  en l à  b i b l i o g r a
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f i a ,  p r es umi b l emen t e  deb i do  a su ba. ia r e a c t i v i d a d  p o t e n c i  al

3 . 2 .  RESULTADOS.

En l a  t a b l a  1 se recogen l e s  h e t e r o c i c l o s  e s t u d i a d o s ,  sus - 

pKg y l es  r e n d i m i e n t o s  o b t e n i d o s  en cada caso.  La r e a c c i ô n  se ha - 

l l e v a d o  a cabo empl eando can t i  dades equi mol  ecu l  ares  de base n i t r o -  

genada y de TCNEO d i s u e l t a s  en a c e t a t o  de e t i l o  o en é te r  e t T l i c o  

a 0°C 0 a t e m p e r a t u r a  amb i en t e .  Se obser va  que a q u e l l o s  s u s t r a t o s  

que r e a c c i o n a n  f â c i l m e n t e  ( r e n d i m i e n t o s  s u p e r i o r e s  al  50»)  1o h a - -  

cen de forma s i m i l a r  c u a l e s q u i e r a  que sean l as  c o n d i c i o n e s  de r ea£  

ci  ô n , mi en t r a s  que 1 os s u s t r a t o s  poco r é a c t i v e s  r e a c c i  onan me j  o r  - 

en ê t e r  que en a c e t a t o  de e t i l o ,  y a t e m p e r a t u r a  amb i en t e .  La u t i - 

l i z a c i  >n de t e m p e r a t u r e s  s u p e r i o r e s  no s ô l o  no me j o r a  1 os r e n d i - -  

mi en t os  de l a  r e a c c i ô n  s i  no que produce  mayor  c a n t i d a d  de m a t e r i a l  

p o l i m é r i c o ,  p r es umi b l emen t e  por  p o l i m e r i z a c i ô n  de 1 TCNEO.

La e s t r u c t u r a  de t odos  1 os i 1ur os  p r epa r ados  se ha e s t a b l e -  

c i  do po r  e s p e c t r o s c o p i a  IR y de RMN.

3 . 2 . 1 .  ESPECTROSCOPIA I R .

En 1 os e s p e c t r o s  i n f r a r r o j o s  de es t os  p r o d u c t o s  , r e a l i z a d o s  

en p a s t i l l a  de BrK,  se o b s e r v a n ,  ademâs de l as  bandas p r o p i  as de - 

cada s i s t e ma  a r o m â t i c o ,  dos bandas i n t e n s a s  c e n t r a d a s  a 2130-2160 

y 2180-2200 cm"^ ( f i g u r a  1) c o r r e s p o n d i e n t e s  a 9 CN. Esta dob l e  - -  *

a b s o r c i ô n  i n t e n s a  es c a r a c t e r î s t i c a  de un a l t o  g rado de c a r S c t e r  -



TABLA 1

N° H e t e r o c i  c i o pKg{ r e f . ) Rdto(%)

10 2 - P i c 0 1 i n a 5 . 97  (11) 2

1 1 D u i n o l e i n a 4 . 94  ( 11) 2

1 2 1 - M e t i 1 pi  r a z o l 2 . 09  (12) -

1 1 1 , 2 - D i m c t i 1 i mi  dazo l 7 . 4  a 8.3®
14 1 - F e n i 1 i mi dazo l 5 . 83  ( 13) 74

i l 1 - M e t i I b e n z i m i  dazo l 5 . 57 ( 11) 57

1 1 1 - E t i I b e n z i m i  dazo l 5.  57^ 6 6

1 2 1 , 2 - D i m e t i I b e n z i m i d a z o l 5 . 8  a 6.5® -

i l I s oxazo l - 2 . 9 7  ( 11) -

1 2 l - E t i l - l , 2 , 3 - t r i a z o l 1.25 ( 11) 73

2 0 Be n z o t i  azol 1 . 20  (14) -

i l 1 - E t i I b e n z o t r i  azo l 0 . 2  a - 0 . 4 ^ 2 1

2 2 2 - M e t i l b e n z o t r i a z o l - 3 . 9  (14) -

i l 1 - M e t i 1 - 1 , 2 , 4 - t r i  azo l 3 . 20  (15) 1 0

M 1 - F e n i 1 - 1 , 2 , 4 - t r i  azo l 1 . 90 (16) 19

i l 4 - F e n i l - l , 2 , 4 - t r i a z o l 2 . 1 0  ( 16) 76

i l 4 , 4 ' - b i s - t r i a z o l i l o - 0 . 8  a - 1 . 2 ^ -

a) Se ha s u p u e s t o  que l a i n t r o d u c c i ô n  de un g rupo m e t i l o  en

pos 1 c i  ôn 2 p r o v o c a r â  un l i g e r o aumento de l a  b a s i c i d a d del  h e t e r o

c i  c l  0 .
b)  Se obse r va  una r e a c c i ô n  r â p i d a  que da l u g a r  a l a  f o r m a c i ô n

de m a t e r i a l  p o l i m é r i c o  que no ha pod i do  s e r  a n a l i z a d o .
c)  Se ha s u p u e s t o  que l a  s u s t i t u c i ô n  de un gr upo  m e t i l o  por

un grupo e t i l o  no t i e n e  i n f l u e n c i a  sobr e  l a  b a s i c i d a d .
d) Este v a l o r  se ha es t i ma  do anad i endo  a l  pK^ de l  1 - E t i l - -

1 , 2 , 4 - t r i  azo l  l a  c o n t r i b u t i o n  de l a  b e n z o f u s i  ô n , ca l  cu l ada  e s t a ,  - 

comparando 1 os va 1 ores  de 1 pK^ del  1 - M e t i 1 i m i d a z o l , 1 - M e t i 1 p i r a z o l  
y t i a z o l  con 1 os de sus c o r r e s p o n d i e n t e s  b e n z o d e r i v a d o s .

e)  V a l o r  es t i  mado deduc i endo  l a  i n f l u e n c i a  que e. i erce sobr e  

l a  b a s i c i d a d  de un azo l  l a  s u s t i t u c i ô n  de un grupo N - f e n i l o  por  un 
grupo N - ( 4 - t r i a z o l i 10 - 1 , 2  ,4 ) ( 1 6 ) .
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l ô n i c o  y ya se hab î a  obse r vado  a n t e r i  o rment e  en 1 os d i c i a n o m e t i  1 - -  

i  T uros de t r i m e t i 1amonio ( 1 7 ) ,  t r i f e n i 1 f o s f o n i o  ( 18 )  y en e l  d i c i ^  

n o m e t i 1 i 1 uro de pi  r i  di  n i  o l a  ( 1 ) .

riGURA 1

cm*«2S00

3 . 2 . 2 .  ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA MARNETICA NUCLEAR DE

PROTON.

En 1 os e s p e c t r o s  de ^H-RMN se obse r va  un d e s a p a n t a l 1ami en t o  

de t odos  1 os p r o t o n e s  de l a  m o l é c u l a  al  pasa r  de l a  base n e u t r a  al  

i l u r o ,  como cabe e s p e r a r  de l a  a p a r i c i ô n  de una car qa  p o s i t i v a  s o ­

bre e l  a n i l l o  h e t e r o c f c l i c o .

La a s i g n a c i ô n  e s t r u c t u r a l  de t o d o s  es t os  compues t os  se ha 

r e a l i z a d o  en base a 1 os da t os  conoc i  dos sob r e  r e a c c i o n e s  de cuater^ 

ni  zac i  ôn de l a s  bases de p a r t i  da ( 1 4 , 1 5 )  ; l a  pos i  c i  on de!  g rupo - 

d i c i a n o m e t i l o  se ha c o n f i r m a d o  p o r  c ompar ac i ôn  de 1 os e s p e c t r o s  de 

es t os  i 1 uros con 1 os de l a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  bases l i b r e s  y s a l e s  

c u a t e r n a r i  a s ,
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En l a  t a b l a  2 se recogen 1 os d e s p l a z a m i e n t o s  qu î mi cos  de 1 os 

p r o t ones  de 1 a n i l l o  de a z o l ,  medi dos en d i s o l u c i ô n  de OMSO-dg, tan^ 

t o  de 1 os i 1 uros p r epa r ados  como de l as  s a l e s  c u a t e r n a r i  as d i sponi _  

b l e s ,  y en l a  f i o u r a  2 se d e t a l l a n  1 os d e s a p a n t a l 1 a m i e n t o s , en ppm, 

r e l a t i v e s  a l a  base n e u t r a  en e l  mismo di  s o l v e n  t e .

En 1 os d e r i v a d o s  de i m i d a z o l  14 a , 15a y 16a y 1 , 2 , 4 - t r i a z o l  

4 - s u s t i t u î d o  25a l a  pos i c i  ôn de l a  c u a t e r n i z a c i ô n  es i n e q u i v o c a .  -  

En 1 os o t r o s  comouestos en 1 os que e x i s t e n  dos âtomos de n i t r ô g e n o  

s u s c e p t i b l e s  en p r i n c i p i o  de s u f r i r  l a  s u s t i t u c i ô n ,  es b i e n  conoci_ 

da l a  pos i  c i  ôn en l a  que es t a  o c u r r e  en l as  r e a c c i o n e s  de a l q u i l a -  

c i ô n :  1 os 1 , 2 , 4 - t r i  az o l es  1 - s u s t i  t u î d o s  c u a t e r n  i zan en pos i  c i  ôn 4 

y 1 os 1 , 2 , 3 - t r i a z o l e s  1 - s u s t i t u î d o s  l o  hacen en p o s i c i ô n  3 ( 1 5 ) .

Los d e s a p a n t a l 1 ami en t os  r e s p e c t e  a l a  base l i b r e  obse r vados  

en 1 os i 1 uros y en l as  s a l e s  c u a t e r n a  r i  as permi  t en  c o n f i r m a r  l a  

ana1 og i  a e s t r u c t u r a l  de ambos t i  pos de compues t o s .

Puede o b s e r v a r s e  como 1 os d e s a p a n t a l 1 ami en t os  p r o d u c i  dos so 

b r e  1 os di  f e r e n t e s  t i  pos de h i drôgenos son p r â c t i c a m e n t e  c o n s t a n - -  

t e s  c u a l q u i  e r a  que sea e l  h e t e r o c i c l o  de p a r t i  d a . Los a n i l l o s  ben-  

cén i c os  de 1 os N - f e n i 1 de r i v a d o s  y de 1 os s i s t emas  benzocondensados 

dan ser i a l es compl  e j  as que no han pod i do  s e r  a n a l i z a d a s  a 60 MHz, -  

no o b s t a n t e  se observa  un d e s p l a z a m i e n t o  a campos ba j os  de t odo  el  

mac i zo " bencén i  co"  r e s p e c t e  a l a  c o r r e s p o n d i e n t e  base n e u t r a .  El  - 

mayor  de s a p a n t a 11 ami en t o  se p r oduce  sobre  el  p r o t ô n  s i t u a d o  e n t r e  -  

1 os dos âtomos de ni  t r ô o e n o  que se r e p a r t e n  p r i n c i p a l  men t e  l a  c a r -  

ga p o s i t i v a ,  de forma anâ l oqa  a l o  que o c u r r e  en l a s  s a l e s  c u a t e r -  

n a r i a s .  De 1 os o t r o s  dos p r o t o n e s  de!  a n i l l o ,  s u f r e  mayor  desapan-  

t a l 1 ami ent o  e l  s i t u a d o  en p o s i c i ô n  con t i  gua a l  g r upo  d i c i a n o m e t i 1 o ,
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La cort iDaraciôn t a n t o  de l as  des p 1 azami  en tos ou î mi cos  como de 1 os - 

d e s a p a n t a l 1 ami ent os  r e l a t i v e s  a l a  base l i b r e  de l as  pos i  c i  ones - -  

4 V 5 en l as  pare j a s  14a - 14 b , 19a- 19b v 2 5a - 2 5b i n d i c a  que l a  c a r -  

pa p o s i t i v a  en 1 os i 1 uros e s t é  l o c a l i z a d a  f undamen t a l men t e  sob r e  - 

el  étomo de n i t r ô o e n o  que se e n c u e n t r a  s u s t i t u f d o  por  e l  o rupo d i - 

ci  anome t i 1 0  ; en el  mismo s e n t i  do parece a p u n t a r  e l  menor  v a l o r  de 

Sru  en e l  i l u r o  15a que en el  c a t i ô n  b e n z i m i d a z o l i o  15b.
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3 . 2 . 3 .  ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE 

CARBONO-13.

El  e s t u d i o  e s t r u c t u r a l  de es t os  11uros po r  ^^C-RMN t i e n e  - 

un gran i n t e r é s  deb i do  a l a  aus enc i a  de da t os  en l a  b i b l i o q r a f î a  

para e s t e  t i p o  de compues t o s .

En l a  t a b l a  3 se d e t a l l a n  1 os desp l azami  en t os  qu î mi cos  de 

l os  1 1 uros  y de l as  s a l e s  c u a t e r n a r i  as u t i 1 i  zadas en e s t e  t r a b a j o  

exprès  ados en uni  dades r e s p e c t o  a l  TMS, en d i s o l u c i ô n  de DHSO-dg 

El i l u r o  2 4a , d e r i v a d o  del  1 - f e n i 1 - 1 , 2 , 4 - t r i a z o l , no ha pod i do  - -  

s e r  e s t u d i a d o  deb i do  a su b a j a  s o l u b i l i d a d .

La e s t r u c t u r a  de l o s  i 1uros  1 4 a , 1 5 a , 16a y 2 5a es i ne q uT -  

voca ya que en l a  base de p a r t i  da e x i s t e  un s ô l o  âtomo de n i t r ô g e ^  

no capaz de s u f r i r  l a  c u a t e r n i z a c i ô n . Los da t os  de ^H-RMN, d i s c u -  

t i  dos en e l  a p a r t a d o  a n t e r i o r ,  eran c o n c o r d a n t e s  con una es t r u c t ^  

ra e l e c t r ô n i c a  de es t o s  i 1 uros s i m i l a r  a l a  de l as  c o r r e s p o n d i e n ­

t es  sa l es  c u a t e r n a r i a s .

La a t r i b u c i ô n  de l o s  d e s p l a z a m i e n t o s  qu î m i c o s  de 14a y 25a 

se ha r e a l i z a d o  po r  compar ac i ôn  con l a s  s a l e s  c u a t e r n a r i  as 14b y 

2 5 b , cuya a s i g n a c i ô n  es i n m e d i a t a  t e n i e n d o  en cuen t a  l o s  a c o p l a - -  

m i e n t o s , t a n t o  d i r e c t o s  como a l a r g a  d i s t a n c i a ,  de l o s  d i s t i n t o s  

âtomos de carbono del  a n i l l o  de azo l  y del  f e n i 1o . ( f i g u r a  3)

Los d e s p l a z a m i e n t o s  qu î mi c os  de l a  sa l  15b ( 21 )  permi  t en  -  

l a  a t r i b u c i ô n  de l a s  ser i a l es  del  i l u r o  1 5 a , que se han c o n f i r mado  

cons i  derando l o s  e f e c t o s  que l a  i n t r o d u c c i ô n  de un grupo n i t r o  en 

os i  c i  ôn 5 ( i l u r o  35a ) e j e r c e  sob r e  l o s  âtomos de ca r bono  del  ani^

110 bencén i co  ( 22 )  ( T a b l a  4 ) ,

La s i m i l i t u d  de l o s  d e s p l a z a m i e n t o s  qu î m i c o s  de l o s  âtomos
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de car bono  4 y 7,  por  una p a r t e ,  y 5 y 6 , po r  o t r a ,  no permi  t e  l a  

a s i g n a c i ô n  i n e q u i v o c a  de l as  ser i a l es  c o r r e s p o n d i  en t es  a es t as  pa-  

r e j a s  ( v e r  t a b l a  3) .

La a s i g n a c i ô n  de l  i l u r o  16a es i d é n t i c a  que l a  del  1 5 a , y 

permi  t e  l a  a t r i b u c i ô n  i n e q u i v o c a  de l a s  s ena l es  c o r r e s p o n d i e n t e s  

a l o s  âtomos de car bono  3a y 7a,  ya que en e l  compuesto 16a el  - -  

étomo 7a debe s e r  e l  mas a f e c t a d o  de l os  dos po r  e l  cambio de un 

grupo N - m e t i l o  po r  un grupo N - e t i l o .

La e s t r u c t u r a  de l es  i 1uros 19a y 2 1 à , d e r i v a d o s  del  1 , 2 , 3 -  

t r i  azo l  y del  b e n z o t r i  a z o l , se ha e s t a b l e c i d o  t e n i e n d o  en c uen t a  - 

que l os  1 , 2 , 3 - t r i a z o l  es 1 - s u s t i t u i d o s  se c u a t e r n i  zan en 3 [ 1 4 , 1 5 ) ,  

l o  que concuerda con e l  hecho de que l o s  e s p e c t r o s  de ^^C-RMN de - 

19a y 2 1 a sean muy p a r e c i d o s  a l o s  de l a s  s a l e s  c u a t e r n a r i a s  1 , 3  y 

d i f e r e n t e s  de l o s  e s p e c t r o s  de l as  c o r r e s p o n d i e n t e s  s a l e s  1 , 2 .

130.8

114.0

136. 0

129.

133.

140.8

112. 5  134.7'

( 2 1 )

132.5 

129

.CH.
137.55 /  N 

135.4 (23)
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124. 7

J : 204. 0 
J:  12.5 
J :  5 . 0

1 2 1 . 2

134.9

+ ^ C H s  36. 6  ( I j :  13 9 . 0 )

14b

J j : 2 2 7 . 5 f  
6 . 3 1 142.8

CH3 39 . 0  ( l j : 1 4 4 . 9 )  FIGURA 3

136.0 ( ^ J : 2 2 8 . 0 ; ^ J : 6 . 2 , 3 . 2 ( M e )

25b

TfBLA 4

I n f l u e n c i a  del  o runo n i t r o  en C-5 sobre  I ns  en b e n z i m i d a z o l e s .

C-2 C-4 C-5 C- 6 C-7 C - 3 a C - 7 a

15a 146.0 113.1 126.6 126.8 113.7 133. 0 131.8

NOg 4. 2 - 3 . 8 21 . 4 - 4 . 4 0 . 7 - 0 . 9 4 . 8

ca l  . 150. 2 109.3 148.0 122.4 114.4 132.1 136.6

o b . 150.1 109.5 146.2 1 2 2 . 1 115,7 133. 0 135.8

ob - c a l - 0 . 1 0 . 2 - 1 . 8 - 0 . 3 1.3. 0 . 9 - 0 . 8
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3 . 3 .  DISCUSÎON DE RESULTADOS.

La f o r ma c i ô n  de es t os  i l u r o s  supone el  a t aque  n u c l e ô f i l o  de 

un âtomo de n i t r ô q e n o  " p i  r i  df  n i  c o " de l  azol  al  a n i l l o  o x i r â n i c o  del  

TCNEO, segûn se i n d i c a  en e l  esquema 3.

NC 'CN

CN
-CN

R3N-aCN)2+ 0C(CN)2

4- CN 
^ 3 ^ - k j - O

CN CN J

ESOUEMA 3

Los dos cami nos de r e a c t i o n  p r o p u e s t o s  ( 5 ) ,  ( a )  y ( b ) ,  con-  

ducen al  mismo p r o d u c t o  f i n a l  y  s o l o  se d i f e r e n c i a n  en e l  o rden en 

que se rompen 1 os e n l a c es  del  a n i l l o  o x i r â n i c o .  Atnbos caminos son - 

p o s i b l e s  en p r i n c i p l e ,  y s o l o  en a l gunôs  casos se ha pues t o  de ma- 

n i f i e s t o  l a  r u p t u r a  p r e f e r e n t e  de uno u o t r o  e n l a c e  del  a n i l l o  oxi_ 

r â n i c o  ( 4 , 5 ) .

A l a  v i s t a  del  esquema gene r a l  de r e a c t i o n  parece l ô g i c o  

pens a r  que Tos dos f a c t o r e s  que van a d e t e r m i n e r  l a  mayor  o menor  - 

f a c i l i d a d  t on  que va a t r a n s  c u r r i  r  l a  r e a c t i o n  son:  l a  n u c l e o f i l i a  

del  âtomo de n i t r ô q e n o  a t a c a n t e  y e l  i mped i ment o  e s t é r i c o  sob r e  eŝ  

te mismo âtomo de n i t r ô q e n o .

En g e n e r a l ,  e s d i f i c i l  d e t e r m i n e r  de forma c u a n t i t a t i v a  l a  -  

n u c l e o f i 1 i a de una base ,  aunque se sabe que v a r i a  en el  mismo sen-  

t i d o  que l a  b a s i c i d a d ,  p o r  l o  que se u t i l i z a n  h a b i t u a l m e n t e  1 os v ^

l o r e s  de pK^ como medi da c o mp a r a t i v a  de l a  n u c l e o f i 1 i  a de d i s t i n t a s
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bases.  E s t u d i o  sobr e  1 as r e a c c i ones de c u a t e r n i z a c i 6 n de h e t e r o c i -  

c l os  a r o m â t i c o s ,  t a n t o  pe n t a g o n a l e s  como hexagona l es  ( 1 4 ) ,  han de­

mos t  ra do que,  en e f e c t o ,  l a  r e a c t i v i d a d  de és t os  como n u c l e ô f i l o s  - 

aumenta al  h a c e r l o  e l  v a l o r  de sus pK^.

La i m p o r t a n c i a  de 1 os i mped i ment os  e s t é r i c o s  o r o d u c i d o s  por  

1 os s u s t i t u y e n t e s  en oi  o po r  1 os h i d r ô q e n o s  " p é r i "  en l es  s i â t emas  

benzocondensados , en l as  rea c ci  ones de c u a t e r n i  zac i  ôn es s u s t a n c i a l ^  

mente mas i m p o r t a n t e  en l a  s e r i e  hexagonal  que en l a  s e r i e  pen t aoo  

n a l .  Este hecho se j u s t i f i c a  cons i  derando e l  menor  v a l o r  del  ângu-  

10  i n t e r n o ,  y po r  t a n t o  mayor  v a l o r  del  ânou l o  e x t e r n o ,  en 1 os ani^ 

l l o s  de c i n c o  es l abones  ( f i g u r a  4 ) .  

w

FIGURA 4

En el  caso de l a  b e n z o f u s i ô n ,  l a  d i s m i n u c i ô n  de l a  r e a c t i v i _  

dad obser vada  se debe p r i n c i p a l m e n t e  a causas e s t é r i c a s  en l a  s e r i e  

hexagonal  y a causas de t i p o  e l e c t r ô n i c o  en l a  s e r i e  p e n t agona l  (14)  

Esta c ons i d e r a c i ô n  se c o n f i r m a  p e r f e c t a me n t e  en e l  caso de l a  f o r ­

maciôn de n u e s t r o s  i l u r o s ,  que debe se r  en gene r a l  mâs s e n s i b l e  al  

i  mpedi  mento e s t é r i c o  que l a  s i mp l e  r e a c c i  on de m e t i 1 a c i ô n , como l o  -
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demuest ra  e l  hecho de que en a l gunos  casos en que e l  o r o d u c t o  de c u^  

t e r n i z a c i ô n  es c o n o c i d o ,  e l  i l u r o  s i n  embargo no se f o r ma ,  p o r  ej em 

p l o ,  en e l  caso de l  b e n z o t i a z o l  ( 1 4 ) .  A s i ,  mi e n t r a s  que l a  2 - p i c o l i _  

na 1_0 y l a  q u i n o l e f n a  1J_ de b a s i c i d a d  e l e v a d a ,  r e a c c i o n a n  con TCNEO 

muy di  f  Î  c i  1 men te  , 1 os N~a 1 qui  1 benz i  mi dazo l  es 1^  y 1_6, l o  hacen muy - 

f ë c i 1 mente de manera s i m i l a r  a 1 os N - a I q u i 1 i m i d a z o l es 6 ,  n e c e s i t é n -  

dose para  que l a  r e a c c i o n  no t enga l u g a r  un mayor  b l oqueo  de l  Stomo 

de n i t r o g e n o ,  p o r  e j e m p l o  e l  1 , 2 - d i m e t i  I b e n z i m i  dazo l  17.  En e l  caso 

de l os  N - a l q u i  I p i  r a z o l e s  1_2, l a  f a l t a  de r e a c t i v i d a d  es deb i da  a l a  

suma de dos f a c t o r e s :  su b a j o  pK^ y e l  i mped i men t o  e s t é r i c o  p r o v o c ^  

do por  l a  s u s t i t u c i ô n  s ob r e  e l  âtomo de n i t r ô q e n o  c o n t i g u o .

La p r e s e n c i a  de pares  de e l e c t r o n e s  s i n  c o m p a r t i r  en p o s i - -  

c i ôn  c o n t i g u a  a l  âtomo de n i t r ô q e n o  r e a c t i v o  ( e f e c t o  c( ) p r ov oc a  un 

s u s t a n c i a l  aumento de l a  n u c l e o f i l i a  del  n i t r ô q e n o ,  aunque no i n f l u  

ye s o b r e  su b a s i c i d a d ,  como se ha obs e r v a d o  en el  caso de l a s  d i a - -  

z i nas  ( 1 4 ) .  Es t e  e f e c t o  se m a n i f i e s t a  de forma e s p e c t a c u l a r  en l a  - 

s e r i e  de l os  a z o l e s  a l  comoar ar  ( t a b l a  1 ) l a  r e a c t i v i d a d  de l o s  t r i a ^  

z o l es  ^  ( p K g : 1 . 2 5 ;  r d t o : 7 3 % )  y 2 ^  ( p K ^ : 2 . 1 0 ;  r d t o : 7 6 % )  con l a  de - 

l os  t r i a z o l e s  ^  ( p K ^ : 2 . 3 0 ;  r d t o : 1 0 % )  y ^  ( p K g : 1 . 9 0 ;  r d t o : 1 9 % ) ,  y 

sobre  t odo  , a l  c ompar a r  e l  b e n z o t i a z o l  ( p K ^ ; 1 . 2 0  ; r d t o  : - - )  con el  

b e n z o t r i  azo l  ^  ( p K g : 0 . 2  a - 0 . 4 ;  r d t o : 2 1 % ) ,  cuyo pK^ e s t a  muy p o r  - 

d eb a j o  del  de o t r o s  h e t e r o c i c l o s  que no dan l a  r e a c c i ô n .

Estas  c o n s i d e r a c i ones sob r e  l a  r e a c t i v i d a d  de l os  s i s t e ma s  

h e t e r o c î c l i c o s  en l a  f o r m a c i ô n  de d i c i a n o m e t i 1 i 1 uros es t ân  basadas - 

en r e n d i  mi en t os  y t i e mp o s  de r e a c c i ô n  y no en da t os  c i n é t i c o s .  No - -  

o b s t a n t e ,  aun t r a t â n d o s e  de da t os  s e m i c u a n t i t a t i v o s  pueden s e r  r e -  

o r e s e n t a d o s  g r â f i c a m e n t e  . En l a  f i g u r a  5 se han r e p r e s e n t a d o  en -
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ordenadas l os  v a l o r e s  de pK^ de l os  h e t e r o c i c l o s  c o n s i d e r a d o s , y - 

en a b s c i s a s  a q u e l l a s  c a r a c t e r i s t i cas e s t r u c t u r a l es q ue ,  j u n t o  con 

l a  b a s i c i d a d ,  condi  c i onan  l a  n u c l e o f i l i a  del  h e t e r o c i c l o  ( e f e c t o O L ,  

i mpedi  men t o  e s t é r i c o ,  b e n z o f u s i ô n ) .  Se han i n c l u î d o  t amb i én  en e s ­

t a  r e p r e s e n t a c i ô n , ademâs de l os  compuestos e s t u d i a d o s  en e s t e  t r ^  

b a j o ,  o t r o s  s i s t e ma s  ya ensayados en l a  b i b l i o g r a f i a  ( v a l o r  de pK^ 

e n t r e  p a r e n t e s  i s ) ( 1 1 ) :  p i r i d i n a  1_ ( 5 . 2 3 ) ,  3 - p i c o l i n a  ^  ( 5 . 6 8 ) ,  - -  

4 - p i c o l i n a  _3 ( 6 . 0 2 ) ,  p i r a z i n a  4̂  ( 0 . 6 5 ) ,  i s o q u i n o l e î n a  ^  ( 5 . 4 0 ) ,  - -  

1 - me t i  1 i mi dazo l  ^  ( 7 . 3 3 ) ,  t i a z o l  J_ ( 2 . 5 3 ) ,  p i r i d a z i n a  8  ( 2 . 3 3 )  y - 

4 , 4 ' - b i p i  r i d i 10 2  ( 4 . 8 2 ) .  Se o b t i e n e  as î  una l î n e a  (mâs b i e n  una -  

zona)  que marca l a  f r o n  te ra e n t r e  l os  h e t e r o c i c l o s  que r e a c c i o n a n  

0 no con el  TCNEO. As i  l os  h e t e r o c i c l o s  s i t u a d o s  po r  deb a j o  de e s ­

ta l i n e a  van a r e a c c i o n a r  con el  TCNEO y t a n t o  me j o r  c uan t o  mâs - -  

a l e j a d o s  e s t é n  de e l l a ;  mi e n t r a  que a q u e l l o s  s i t u a d o s  po r  enc i ma - 

de e s t a  l i n e a  no r e a c c i o n a r â n  o , en t odo caso ,  l o  harân muy d i f i - -  

c i l n i e n t e  l os  que se e n c u e n t r e n  muy p r ôx i mos  a e l l a .

Basândose en es t e  d i aqrama es p o s i b l e  p r e d e c i r  l a  r e a c t i v i ­

dad de h e t e r o c i c l o s  f r e n t e  al  TCNEO, para e l l o  bas t a  c onoce r  su - -

pKg y su e s t r u c t u r a .  As i  es p o s i b l e  p r e d e c i r  que el  i s o t i a z o l  2% - 

( - 0 . 5 1 )  (11)  no r e a c c i o n a r â  o l o  harâ con d i f i c u l t a d ,  l a  c i n o l i n a  

28 ( 2 . 4 2  ) ( 11) r e a c c i  onarâ f â c i l m e n t e  sobr e  e l  N - 2 ,  e l  oxazo l  29. - 

( 0 . 8 0 )  ( 11)  l o  har â  con d i f i c u l t a d  a s i  como l a  p i r i m i d i n a  32 ( 1 . 3 0 )  

( 1 1 ) ;  e l  benzoxazo l  3j_ ( - 0 . 1 3 )  ( 1 1 ) ,  el  1 - me t i  1 i n d a z o l  32. ( 2 . 4 2 )  -

( 2 4 ) ,  2 - m e t i 1i n d a z o l  2 1  ( 2 . 0 2 )  ( 24)  y l a  a c r i d i n a  21» a pesa r  de - 

se r  e s t a  u l t i m a  un a base b a s t a n t e  f u e r t e ,  pK^ 5 . 60  ( 11)  no r e a c c i o  

narân .
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3 . 4 .  PARTE EXPERIMENTAL

Los punt os  de f u s i o n  se han d e t e r m i n a d o  en un a p a r a t o  Buchi  

510 y es t ân  s i n  c o r r e g i r .  Los e s o e c t r o s  IR se han r e o i s t r a d o  en un 

e s p e c t r o f o t ô m e t r o  P e r k i n - E l m e r  257.  Los e s p e c t r o s  de r e s o n a n c i a  

magné t i ca  n u c l e a r  de p r o t o n  se han r e a l i z a d o  en e s p e c t r ô m e t r o  Va - -  

r i a n  T-60A y l os  de ca r b o n o - 1 3  en un B r u k e r  WH-90.

3 . 4 . 1 .  P r e p a r a c i ô n  del  ô x i d o  de t e t r a c i a n o e t i l e n o .

El  TCNEO se ha p r e p a r ad o  por  r e a c c i ô n  de t e t r a c i a n o e t i l e n o  

con agua ox i genada  segûn el  método de L i n n  ( 2 6 ) .

A una d i s o l u c i ô n  de 6 . 40  g ( 0 . 0 5  mo l es )  de t e t r a c i a n o e t i l e ­

no en 40 ml de a c e t o n i  t r i  1o e n f r i a d a  en un baho , de  h i e l o - s a l  se - -  

ahaden l e n t a me n t e  5 . 25 ml de agua o x i g e n a d o  del  30%, c o n t r o l ando - 

que l a  t e m p e r a t u r a  permanezca por  deba j o  de 10°C.  Una vez t e r m i n a -  

da l a  a d i c i ô n  se a g i t a  l a  mezc l a  d u r a n t e  3 ô 4 mi nu t es  mâs ma n t e - -  

n i éndose  un en f r i  ami en t o  e f i c a z ,  y a c o n t i n u a c i ô n  se v i e r t e  s ob r e  

300 ml de a o u a - h i e l o ,  se f i l t r a  el  p r e c i p i t a d o  que aparece y se re^ 

c r i s t a l i z a  de 1 , 2 - d i c l o r o e t a n o . F: 177 - 178° C.  Rendi  mi e n t o  60%.

3 . 4 . 2 .  P r e p a r a c i ô n  de d i c i a n o m e t i 1 i 1u r o s .

Se ha ensayado l a  r e a c c i ô n  de t odos  l os  h e t e r o c i c l o s  e s t ù - -  

d i ados  en l as  condi  c i  ones del  método A. En a q u e l l o s  casos en que - 

no ha hab i do  r e a c c i ô n ,  se ha u t i l i z a d o  a c o n t i n u a c i ô n  e l  método B.

Método A : A una d i s o l u c i ô n  del  compuest o h e t e r o c i c l i c o  en 

l a mi nima c a n t i d a d  de a c e t a t o  de e t i l o ,  e n f r i a d a  a 0°C,  se ahade -



47

una c a n t i d a d  e q u i m o l e c u l a r  de TCNEO d i s u e l t a  en e l  mismo d i s o l  ven­

te (1 mmo l / m l ) .  La mezc l a  de r e a c c i ô n  se man t i ene  a es t a  temperat i u 

ra h a s t a  que el  p r o d u c t o  de r e a c c i ô n  p r é c i p i t a  ( 2 - 5  m i n u t e s ) .  El  -  

p r o d u c t o  b r u t o  se f i l t r a  y se r e c r i  s t a  1 i za de e t a n o l  en t odos  l os  

casos ,

Método B : A una d i s o l u c i ô n  de 0 . 01 mol  de compuesto h e t e r o  

c î c l i c o  en 50 ml de é t e r  e t î l i c o  se anaden 0 . 0 1  mol es de TCNEO d i -

s u e l t o s  en 50 ml de é t e r .  La mezc l a  de r e a c c i ô n  se mant i ene  a tem­

p e r a t u r a  amb i en t e  d u r a n t e  un p e r f o d o  de t i empo que v a r i a  en cada - 

caso ( 24 - 72  h o r a s ) .  El  p r o d u c t o  b r û t o  se f i l t r a  y se r e c r i  s t a ! i  za 

de e t a n o l .

1 - 0 i c i a n o m e t i 1 i 1 uro de 2 - m e t i 1 pi  r i d i n i o  1 0 a

Método B, Ti empo de r e a c c i ô n  24 h o r a s .  Rendi  mi en t o  2%.

F: 197- 198°C.

A n â l i  s i  s :

C a l c u l a d o  para CgHyN^:  C , 6 8 . 7 7 ;  H , 4 . 4 9 ;  N, 26 . 74

En c o n t r a d o  : C , 6 9 . 0 1 ;  H , 4 . 3 2 ;  N . 27 . 12

Es p e c t r o  IR ( B r K ) :  9 CN, 2180 y 2150 cm~^

E s p e c t r o  ^H-RMN ( DMSO-dg ) ftjpm) : 2 . 50 ( s , 3H , CH3 ) : 7 . 5 6 -

7 . 70  (m, 2H, H-3 y H - 5 ) ;  8 . 2 3 - 8 . 5 3  (m,  2H,  H-4 y H- 6 ) .

1 - D i c i a n o m e t i 1i l u r o  de q u i n o l i n i c  1l a

Método B. Tiempo de r e a c c i ô n  24 h o r a s .  Rendi  mi en t o  2%.

F: 241- 242°C.

Ana1 i 5 i s :

C a l c u l a d o  para € 3 2 ^ 7 ^ 3 ' ^ , 7 4 . 6 0 ;  H , 3 . 6 5 ;  N , 2 1 . 7 5

Enc on t r ado  : C , 7 4 . 8 3 ;  H , 3 . 6 7 ;  N , 2 1 . 7 8
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E s p e c t r o  IR ( B r K ) ;  pCR,  2190 y 2150 cm"^

E s p e c t r o  ^H-RMN (DMSO-dg) cTCpom ) : 7 . 6 6 - 8 . 3 7  (m,  6 H, H arom^ 

t i c o s ) ;  9 . 27  (m, I H,  H - 2 ) .

3 - D i c i a n o m e t i 1 1 1 uro de 1 - f e n i 1 i mi d a z o l i  o 14a 

Método A. Rendi  mi e n t o  74%. F: 210- 212°C.

An â 1 i s i  s :

C a l c u l a d o  para C^^^gN^ :  C , 6 9 . 0 0 ;  H , 3 . 8 4 ;  N , 2 6 . 9 2

E n c o n t r a d o  : C , 6 8 . 4 7 ;  H , 3 . 8 8 ; N , 2 6 . 6 5

E s p e c t r o  IR ( B r K ) :  9CN,  2180 y 2120 cm"*

E s p e c t r o  *H-RMN (DMSO-dg) <^(ppm):  7 . 4 7 - 7 . 8 5  (m,  5H, f e n i l o )

7 . 90  ( t ,  J = 2 . 0  Hz,  I H , H - 5 ) ;  8 . 2 7  ( t ,  J = 2 . 0  Hz,  I H ,  H - 4 ) ;  

9 . 75  ( t ,  J = 2 . 0  Hz,  I H ,  H - 2 ) .

3 - D i c i a n o m e t i 1i 1uro de 1 - m e t i 1b e n z i m i d a z o l i o  15a 

Método A. Rendi  mi e n t o  57%. F:  250- 252°C.

AnI  1 i s 1 s :

C a l c u l a d o  para C^^HgN^:  C , 6 7 . 3 3 ;  H , 4 . 1 0 ;  N , 2 8 . 5 5

En c o n t r a d o  : C , 6 6 . 9 0 ;  H , 3 . 9 6 ;  N , 2 8 . 3 1

E s p e c t r o  IR ( B r K ) : 9 C N ,  2180 y 2130 cm"*

E s p e c t r o  *H-RMN ( DMSO-dg ) <S (ppm) : 4 . 07  ( s ,  3H, C H 3 ) ; 7 . 6 0 -

7 . 80  (m, 4H, H a r o m â t i c o s ) ;  9 . 7 5  ( s ,  I H , H - 2 ) .

3 - D i c i a n o m e t i 1 i 1uro  de 1 - e t i 1b e n z i m i d a z o l i o  16a 

Método A. Rendi  mi en t o  6 6 %. F: 224 - 225° C.

An â1i s i s :

C a l c u l a d o  para ^ 22^10^4*  C , 6 8 . 5 5 ;  H , 4 . 7 9 ;  N , 2 6 . 6 5  

En c o n t r a d o  : C , 6 8 . 2 1 ;  H , 4 . 8 5 ;  N , 2 6 . 6 4
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E s p e c t r o  IR ( B r K ) :  9CN,  2180 y 2135 cm"*

E s p e c t r o  *H-RMN (DMSO-dg) (S(ppm):  1 . 55  ( t ,  J = 7 . 0  Hz,  S^ i CH^)

4 . 4 9  ( q ,  J = 7 . 0  Hz,  2H, CHg);  7 . 6 0 - 8 . 0 3  (m,  4H, H a r o m â t i c o s )

9 . 8 0  ( s .  I H ,  H - 2 ) .

3 - D i c i a n o m e t i 1 i 1u r o  de 1 - e t i 1 - 1 , 2  , 3 - t r i a z o l i o  19a 

Mét odo A. Rendi  mi en t o  73%. F: 176-177°C.

A n â l i  s i s :

C a l c u l a d o  para CyH^Ng: C , 5 2 . 1 6 ;  H , 4 . 3 7 ;  N , 43 . 45  

E n c o n t r a d o  : C, 5 2 . 1 8 ;  H , 4 , 4 6 ;  N , 4 3 . 3 8

E s p e c t r o  IR ( B r K ) :  9 CN,  2190 y 2160 cm"*

E s p e c t r o  *H-RMN (DMSO-dg) S ( o p m ) : 1 . 50  ( t ,  J = 7 . 0  Hz,  SH.CH^)

4 . 50  ( q ,  0=7 . 0  Hz,  2H,  CHg) ; 8 . 37  ( d ,  J = 1 . 0  Hz,  I H ,  H - 5 ) ;

8 . 65  ( d ,  J = 1 . 0  Hz,  I H,  H - 4 ) .

3 - D i c i a n o m e t i 1 i l u r o  de 1 - e t i 1b e n z o t r i a z o l i o  21a 

Método B. Tiempo de r e a c c i ô n  24 h o r a s .  Re n d i m i e n t o  21%.

F: 1 6 0 - 1 6 r C .

Anâ 1 i  s i  s :

C a l c u l a d o  pa r a  C^jHgNg:  C , 6 2 . 5 4  ; H , 4 . 2 9  ; N , 33 . 15  

En c o n t r a d o  : C , 62 . 21  ; H , 4 . 3 6 ;  N , 33 . 41

E s p e c t r o  IR ( B r K ) : 9 c N ,  2190 y 2150 cm"*

E s p e c t r o  *H-RMN (DMSO-dg) ($(ppm):  1 . 63  ( t ,  J = 7 . 0  Hz,  3 H,CH3 )

4 . 91 ( q ,  J = 7 . 0  Hz,  2H, CHg) ; 7 . 8 3 - 8 . 3 3  (m,  4H,  H a r o m â t i c o s )

4 - D i c i a n o m e t i 1 i 1uro  de 1 - m e t i 1 - 1 , 2 , 4 - t r i a z o l i o  23a 

Método B. Tiempo de r e a c c i ô n  72 h o r a s .  Ren d i mi e n t o  10%.

F: 150- 152°C.
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An a 1i s i s :

C a l c u l a d o  para C, 4 8 . 9 8  ; H , 3 . 4 0 ;  N , 47 . 62

Encon t r ado  : C, 4 9 . 1 8 ;  H , 3 . 4 5 ;  N , 47 . 35

E s p e c t r o  IR ( B r K ) :  9 CN, 2195 y 2140 cm"*

E s p e c t r o  *H-RMN ( DMSO-dg) <̂ ( ppm) : 3 . 98  ( s ,  3H, CHg) ; 9 . 17  

( s ,  IH,  H - 3 ) ;  10 . 08 ( s ,  I H,  H - 5 ) .

4-  D i c i a n o m e t i 1i 1uro de 1 - f e n i 1 - 1 , 2 , 4 - t r i a z o l i o  24a 

Método B. Tiempo de r e a c c i ô n  72 h o r a s .  Re nd i mi en t o  19%.

F: > 260°C.

An â 1 i  s i  s :

Ca l c u l a d o  para ^H^N g : C, 63 . 14  ; H , 3 . 3 7 ;  N , 3 3 .47

Encon t r ado  : C, 63 . 43  ; H, 3 . 3 8  ;_ N, 33 . 91

E s p e c t r o  IR ( B r K ) :  9CN,  2190 y 2130 cm"*

E s p e c t r o  * H-RMN ( DMSO-dg) ^ ( pp m) : 7 . 4 2 - 7 . 8 3  (m,  5H, f e n i l o )  

9 . 42  ( s ,  I H,  H - 3 ) ;  10. 82 ( s ,  I H ,  H - 5 ) .

1 - D i c i a n o m e t i l i l u r o  de 4 - f e n i l - l , 2 , 4 - t r i a z o l i o  25a 

Método A. Ren d i mi e n t o  74%. F: 228 - 230° C.

An é1 i s i s :

C a l c u l a d o  para C , 6  3 .14 ; H , 3 . 3 7 ;  N , 33 . 47

Encon t r ado  : C ,62 . 89 ; H , 3 . 3 8 ;  N , 33.3-7

Es p e c t r o  IR ( B r K ) :  9CN,  2200 y 2160 cm"*

E s p e c t r o  *H- RMN ( DMSO-dg ) <$ ( ppm) : 6 . 8 5 - 7 . 8 3  (m,  5H , f e n i l o )  

9 . 72  ( s ,  I H,  H - 3 ) ; 10. 55 ( s ,  I H .  H - 5 ) .
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4.  REACTIVIDAD DE N-DICIANOMETîLILUROS 

DE AZOLIO.
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4 . 1 .  INTRODUCCinN■

Como se exouso en el  c a p i t u l e  2,  l as  r e a c c i  ones de c i c l o a d i -  

ci  ôn de s i s t emas  h e t e r o c i c 1i c o s  con c a r a c t e r  de d i p o l o s - 1 , 3  han s i ­

de amp l i ament e  e s t u d i a d a s  en s i s t e ma s  de s e i s  e s l a b o n e s ,  mi e n t r a s  -  

Que es t e  e s t u d i o  es mucho mâs r e d u c i d o  en l a  s e r i e  p e n t a g o n a l ,  espe 

c l a l mente en l o  que se r e f i ere  a d i p o l o s - 1 , 3  " e x o " ,  de l o s  que s ô l o  

se conocen muy pocos e j e m p l o s .

En el  caso de l os  N - d i c i a n o m e t i 1i 1u r o s , d i p o l o s - 1 , 3  " e x o " ,  - 

el  p r o d u c t o  o b t e n i  do en su r e a c c i ôn con d i p o l a r ô f i l o s  a c e t i 1 éni  cos 

es di  fe r e n t e  segûn que el  h e t e r o c i c l o  de p a r t  i da sea hexagona l  o 

o e n t a g o n a l . A s i ,  L i nn  y c o l a b o r a d o r e s  ( 1)  des c r i  ben l a  r e a c c i ô n  del  

N - d i c i a n o m e t i 1 i 1 uro de pi  r i  di  n i  o con a c e t i 1 e n d i c a r b o x i 1 a t o  de m e t i 1 

en l a  que se o b t i e n e  un d e r i v a d o  de p i r r o c o l i n a ,  p r o d u c i  do po r  l a  - 

p e r d i d a  de â c i d o  c i  a n h i d r i  co a p a r t i r  del  c i c l o a d u c t o  i n i c i  a l . Es t e

+E-G C -E

'C(CN):

mismo r e s u l t a d o  se o b t i e n e  cuando e l  h e t e r o c i c l o  de p a r t i  da es una 

di  az i  na ( 2 - 5 ) .

Por  e l  c o n t r a r i o ,  Bo e k e l h e i  de y Fedoruk ( 6 ) en l a  r e a c c i ô n  - 

de l os  N - d i c i a n o m e t i 1 i 1uros de 1 - m e t i 1 i m i d a z o l i p  y t i  a z o l i  o con el  

mismo d i p o l a r ô f i l o  no o b t i e n e n  el  a z a p e n t a l e n o  espe r ado  de l a  pérdi_ 

da de âc i do  c i a n h i d r i c o  a p a r t i r  del  c i c l o a d u c t o  i  n i  c i  a l , s i  no un - 

compuesto al  que as i onan  una e s t r u c t u r a  de p i r r o c o l i n a ,  para  cuva -
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f o r ma c i ô n  pr oponen  e l  s i qui  e n t e  mécani sme:

E-GC- E

N a  CN

NH
,CN

CH

Un r e s u l t a d o  s i m i l a r  ya hab i a  s i  do obse r vado  en e l  caso de l a  i s o -  

q u i n o l e i n a  ( 1 ) en l a  que j u n t o  al  p r o d u c t o " n o r m a l " de c i c l o a d i c i ô n  

se o b t e n i a  e l  p r o d u c t o  anSl ogo al  o b t e n i  do en l a  s e r i e  p e n t a g o n a l .

El  o b j e t o  del  p r é s e n t e  t r a b a j o  es e l  de av anza r  en e l  e s t u ­

d i o  de l as  r e a c c i ones de c i c l o a d i c i ô n  de l os  N- d i  c i a n o m e t i 1 i 1uros  

de azo l  i  o . Para e l l o  se ha e s t u d i a d o  l a  r e a c c i ô n  de l o s  i l u r o s  des^ 

c r i  t os  en e l  c a p i t u l e  a n t e r i o r  f r e n t e  a d i f e r e n t e s  d i p o l a r ô f i l o s  - 

a c e t i 1 éni  c o s .

Los i l u r o s  u t i l i z a d o s  c o r r es ponden  a dos t i p o s  d i f e r e n t e s  - 

de d i p o l o s - 1 , 3 :  a z o me t i n i  1uros ( 1 4 a , 1 5 a , 1 6 a , 2 3 a , 24a y 2 5a ) de-  

r i  vados de i mi  d a z o l , benz i  mi dazo l  y  1 , 2 , 4 - t r i  a z o l , y a z o me t i n i  mi nas
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( 19a y 21 a ) d e r i  vados de 1 , 2 , 3 - t r i a z o l  y b e n z o t r i a z o l .

4 . 2 .  RESULTADOS.

4 . 2 . 1 .  REACTIVIDAD DF AZOMETIN ILUROS.

Las r e a c c i  ones de a z o m e t i n i 1uros con d i p o l a r ô f i l o s  a c e t i l é  

ni  cos se han r e a l i z a d o  u t i l i z a n d o  c a n t i d a d e s  e q u i mo l e c . u l a r e s  de -  

ambos r é a c t i v e s  d i s u e l t o s  en - d i m e t i l f o r m a m i  da o d i o x a n o ,  en -

; condi  c i  ones de r e a c c i o n  que se i n d i c a n  en l a p a r t e  e x p e r i m e n -

1 . Los res u l t a d o s o b t e n i d o s  se recoqen en l a t a b l a  1 ,

TABLA 1

N° D i n 0 1 0 D i p o l a r ô f i l o D f ( ° C ) Rdto(%)

36 14a E-C=C-E* 177-8 61

37 14a H-CsC-E 205-6 27

28 15a F-CsC-E 2 1 0 - 1 6 8

39 15a Ph-CsC-COgEt 227-8 2 2

40 15a Ph-CnC-H 312-4 8

41 16a E-C=C-E 209-10 63

16a H-C=C-E 172-3 25

1 1 24a E-C=C-E
* *

? ?* *

1 1 24a E-C=C-E 172-4 56

1 1 25a E-ChC-E 185-7 62

1 1 25a H-C=C-E 171-3 24

E = Cn„CH, .
■ * C Ô

El  o r o d u c t o  43 se t r a n s f o r m a  en 44 en t odos l os  i  n t e n t o s  de
p u r i  f i c a c i  ô n .
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f  l o s  p r o d u c t o s  de r e a c c i ô n  a se l es  ha as i pnado

una e s t r u c t u r a  de a z o l o p i r i d i n a  anâ l oga  a l a  d e s c r i  t a  po r  B o e k e l - 

hei  de y Fedoruk  ( 6 ) en l a  r e a c c i ô n  de l os  N - d i c i a n o m e t i 1i 1uros del

1 - me t i  1 i tni dazo l  y de l  t i a z o l .  En el  caso del  i l u r o  2 4 a , d e r i v a d o  

del  1 - f e n i 1 - 1 , 2 , 4 - t r i a z o l ,  se ai  s 1 a 1 n i  ci  a l  mente el  p r o d u c t o  4 3 , 

cuya e s t r u c t u r a  se di  s c u t i  râ mâs a d e l a n t e ,  que po r  c a l e f a c c i ô n  

suave se t r a n s f o r m a  en l a  t r i a z o l o p i r i d i n a  4 4 .

La a s i o n a c i ô n  es t r u c t u r a l  de t odos l o s  p r o d u c t o s  de r e a c - -  

c i  ôn se ha es t ab  1e c i  do en base a sus da t os  e s p e c t r o c ô p i c o s  de IR

y

4 . 2 . 1 .  1. ESPECTROSCQPIA I R .

En l a  f i g u r a  1 se mues t r a  el  e s p e c t r o  IR de l  p r o d u c t o  3 8 , 

como e j e mp l o  t i p i  co de l o s  p r o d u c t o s  o b t e n i  dos en l a  r e a c c i ô n .

__
FIGURA 1

En l os  e s p e c t r o s  IR de l o s  p r o d u c t o s  p r e p a r a d o s ,  e x c e p t o  -  

e l  43 ,  se obs e r v a  una a b s o r c i ô n  e n t r e  3300 v 3280 cm"^ a t r i b u i b l e



a ^  =N-H,  y e n t r e  2210 y 2180 cm"^ l a  a b s o r c i ô n  c o r r e s p o n d i ent e  

a \) - C = N c o n j ugado .  En l os  p r o d u c t o s  o b t e n i d o s  a p a r t i r  de es t e ­

res a c e t i 1éni  cos se obser van  una o dos a b s o r c i o n e s  e n t r e  1740 y 

1680 cm  ̂ c o r r e s p o n d !  en t es  a Ÿ) )C = 0 de e s t e r  con j ugado  ( t a b l a  2 ) .

TABLA 2

Compues t o 36 37 38 39 41 42 44 45 46

9 )C = 0 cm" ^
1720

1630 1680

1740

1700 1710

1730

1710 1710

1730

1700

1740

1700 .1680

En l os  compùest os  con dos grupos e s t e r  ( f i g u r a  1) cabe a t r i _  

b u i r  l a  9)C = 0 mas a 1 t a  al  e s t e r  c o n t i q u o  al  grupo - CzN, deb i do  a 

que e s t e  orupo f u e r t e m e n t e  e l e c t r o a  t r a c t o r  d i smi nuye  l a  con j  ugac i  6 n 

e n t r e  d i c h o  grupo e s t e r  y e l  dob l e  e n l a c e ,  l o  que se t r a d u c e  en - 

un aumento de l a  f r e c u e n c i a  de l a  v i b r a c i ô n  de t ens  1 ôn del  c a r b o -  

n i 1 0 ( 7 ) .

En l os  compuestos con un s o l o  g rupo e s t e r  se obse r va  que -  

ha d e s a p a r e c i d o  l a  9)C=0 mâs a 1 t a , l o  que hace sos pec ha r  que d i - -  

chos comouestos poseen e l  g r upo  e s t e r  en p o s i c i ô n  c o n t i g u a  al  ani^

1 1 0  p e n t a g o n a l .

En el  e s p e c t r o  IR de l  o r o d u c t o  43̂  no se obser van  l a s  bandas 

c o r r e s p o n d !  entes  a l os  grupos 1 mi no y c i a n o  c o n j u ga d o ,  observândo^ 

se uni  camente a 1740 y 1730 cm"^ l as  a b s o r c i  ones c o r r e s p o n d ! e n t e s  

a dos grupos e s t e r .

Estos da t os  uni  dos al  hecho de que e l  compuesto 4_3 se t rans^ 

forme p o r  c a l e f a c c i ô n  suave en £4 p e r m i t e  suponer  que se t r a t a  del  

c i c l o a d u c t o  i n i c i a l .  La d e b i l i d a d ,  o no ap a r i  c i  ô n , de l a  banda co ­

r r e s p o n d !  en t e  a 9 -C=N es t î p i c a  de grupos c i ano  no con j ugados  y
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NC CN

43

con atomos de o x i aeno  o n i t r ô q e n o  en p o s i c i ô n  oL ( 8 ) .

4 . 2 . 1 . 2 .  ESPECTROSCQPIA DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR 

DE PROTON.

En l a  t a b l a  3 se r ecoqen l o s  d e s p l a z a m i e n t o s  qu i m i c o s  de - 

l os  p r o d u c t o s  ^  a 4 ^ ,  e x c e p t o  el  r e q i s t r a d o s  a 60 MHz en d i ­

s o l u c i ô n  de d e u t e r o c l o r o f o r i r o  , u t i l i z a n d o  t e  t r a m e t  i 1 s i  1 ano como - 

r e f e r e n d a  i n t e r n a .

La a s i o n a c i ô n  e s t r u c t u r a !  se ha r e a l i z a d o  de l a  s i  qui  e n t e

mane r a :

- Comparando l o s  e s p e c t r o s  de l o s  p r o d u c t o s  2® Y UL de­

duce que l a  sena l  a 3 . 80  ppm en e l  p r o d u c t o  c o r r e s p o nd e  al  q r £  

po N-CHg.
NH

3.80

14.00
38

- En l o s  p r o d u c t o s  £4 y ^  1 a sena l  de l  met i  1 o que ap£ 

r ece  a campos mâs a l t o s  se a t r i b u y e  a l  prupo me t ox i  car bon i 1 o en -  

p o s i c i ô n  4 ,  a p a n t a l 1 ado po r  e l  f e n i l o  en 5,  que debe e s t a r  f u e r a  

del  p i ano  medi o de l a  m o l é c u l a .
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NH NH NH

36 44

3.81
Ph

2 .8 8

- Es tos  û l t i m o s  da t os  nos p e r m i t e n  a s i g n a r  1 as ser i al  es a 

3 . 8 3  y 4 . 00  ppm de l o s  p r o d u c t o s  Y H  a 1 os grupos  e s t e r  en - 

p o s i c i o n e s  3 y 4 r e s p e c t ! v a me n t e .

NH CN

4.00

- El  e f e c t o  a p a n t a 11 a n t e  de l  o rupo f e n i l o  de l a  p o s i c i ô n  

5 sob r e  e l  s u s t i  t u y e n t e  en 4 ,  p e r m i t e  a s i g n a r  l a  p o s i c i ô n  de l  - -  

g r upo  e s t e r  en l o s  p r o d u c t o s  ^  y 4 6 .

NH NH

37

,CN

I— N
8.02

  46

- La e s t r u c t u r a  de l  p r o d u c t o  ^  v i e n e  d e t e r m i n ad a  d i r e c t a -  

ment e por  e l  d e s p l a z a m i e n t o  q u i m i c o  del  p r o t o n  en 3,

S.07

42



62

- En el  p r o d u c t o  4_0 l a s e r a i  a 5 .67 npm se as i ana al  p r o t o  

en 4,  deb i do po r  una p a r t e ,  a l a  f r e c u e n c i a  a que resuena el  p r o ­

t on  3 en l os  casos a n t e r i o r e s  ( ^ = ? 8 . 0 0  nom) , y por  o t r a  a l os  .de^ 

p l azami  entos qu i mi cos  obser vados  para p r o t o n e s  r e f e r i b l e s  a él  en 

s i s t emas  de 2 - o i r i d o n a  ( 9 ) .

CNNH

CH 40

5.50-6.00

- Por  u l t i m o  l a  e s t r u c t u r a  del  p r o d u c t o  32 puede d e d u c i r s e  

de 1 d e s p l az a mi e n t o  q u i m i c o  del  N-CH^,  i d é n t i c o  al  obser vado  en el  

p r o d u c t o  2 Ü- 5i  f ue r a  e 1 p r o d u c t o  de l a  o r i e n t a c i ô n  c o n t r a r i a  e s ­

t e  N-CH^ d e b e r i a  e s t a r  a f e c t a d o  en c i e r t a  medida por  e l  f e n i l o  de 

l a  p o s i c i ô n  4 .

CH 39

Las a s i o n a c i o n e s  e s t r u c t u r a l e s  a s i  r e a l  1zadas c o n f i r m a n ,  y 

dan v a l i d e z ,  a l a h i p ô t e s i s  f o r mu l ada  en base a l os  da t os  de i n - -  

f r a r r o j o .

El p r o d u c t o  £3 ,  r é g i  s t r a d o  en l a s  mismas cond i  c i  ones que 

l os  o t r o s ,  p r é s e n t a ,  j u n t o  a l as  sena l es  c o r r e s p o n d ! e n t e s  a dos - 

grupos m e t o x i l o  y a l os  p r o t o n e s  b e n c é n i c o s ,  dos s i  n g l e t e s  a 3 . 07
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y 6 . 6 3  ppm, que i n t e q r a n  para un p r o t ô n ,  a t r i b u i b l e s  a l o s  p r o t o n e s  

4 y 7 ,  r e s p e c t ! v a m e n t e , del  c i c l o a d u c t o  i n i c i a l ,  cuya e s t r u c t u r a  - 

hab i  a s i  do o r o p u e s t a  a p a r t i r  de su e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  y su com- -  

p o r t a m i e n t o  q u i m i c o .

Ph ^ . 0 7

4 . 2 . 2 .  REACTIVIDAD DE AZOHETINIMINAS.

Las r e a c c i  ones de l as  azomet i  n i  mi nas e s t u d i a d a s  con a c e t i  1 en̂  

di  c a r b o x i  1 a t o  de me t i  1 o y prop i ol  a t o  de met i  1 o se han r e a l i z a d o  man  ̂

t e n i e n d o  una mezc l a  e q u i m o l e c u l a r  de ambos r é a c t i v e s ,  d i s u e l t a  en 

d i o x a n o ,  a r e f l u j o  d u r a n t e  15 h o r a s .  Los r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  se - 

r ecooen  en l a  t a b l a  4.

TABLA 4

N °_______ Di p o l o _________Di p o l a r ô f i  l o _________ p f  ( ° C ) Rdto ( % )

47 21a, E-C=C-E 203-4  34

48 H-C=C-E 196-8 37

El  d i c i a n o m e t i 1i 1uro del  1 - e t i 1 - 1 , 2 , 3 - t r i a z o l  20a r e a c c i o n a  

con l os  e s t e r e s  a c e t i l é n i c o s  en l as  cond i  c i  ones i n d i c a d a s ,  c o n d u - -  

c i e n d o  a mas as de r e a c c i ô n  po l  i m é r i  cas que no han pod i do  s e r  ana l i ^ 

zadas .

La e s t r u c t u r a  de l o s  p r o d u c t o s  de r e a c c i ô n  2Z. ^  Èâ han -  

e s t a b l e c i  do en base a l o s  da t os  de e s p e c t r o s c o p î a  IR y ^H-RMN, y - 

t e n i e n d o  en cuen t a  que e l  c i c l o a d u c t o  i n i c i a l  no puede e v o l u c i o n a r  

como l o  hac î a  en e l  caso de l os  a z o m e t i n i l u r o s .
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4 . 2 . 2 . 1 .  ESPECTROSCQPIA I R .

Los p r o d u c t o s  £7 y 4^  p r e s e n t a n  en e l  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  -

dos bandas i n t e n s e s  de t e n s i o n  -C=N e n t r e  2210 y 2190 c m ' ^ ,  muy si_

mi 1 ares a l as  obser vadas  en l o s  d i c i a n o m e t i 1 i 1 uros de p a r t i  d a , i n ­

d i c a t i v e s  de un a l t o  a rado de c a r a c t e r  i ô n i c o  en l os  a l r e d e d o r e s  -  

de l os  qrupos c i a n o .

As i  mismo en e l  e s p e c t r o  del  p r o d u c t o  £ £  se obser van  dos ban

das de t ens  i Ôn >C=0 a 1730 y 1700 cm~^,  mi e n t r a s  que en e l  p r o d u c t o

48 1 a 9)C=0 aparece a 1680 cm

I

Estas  c a r a c t e r î s t i c a s  , j u n t o  a l a  i m p o s i b i l i d a d  de!  c i  c l o -  

educ t o  i n i c i a l  de e v o l u c i o n a r  como l o  hac î a  en e l  caso de l os  az£ 

met i  n i  1 u r o s , hacen suponer  para es t os  compuestos una e s t r u c t u r a  -  

anSl oqa a l a  del  p r o d u c t o  £ 3 ,  en l a  que e l  en l a c e  N-C(CN ) 2  posee 

un a l t o  grado de c a r a c t e r  i ô n i c o  y que se puede r e p r e s e n t a r  de l a  

s i  oui  en t e  manera;
NC f  N NC^pNNC j:N
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en donde l a  forma canôn i ca  I I  debe t e n e r  gran i m p o r t a n c i a  en l a  de^  

c r i p c i ô n  de l a  e s t r u c t u r a  r e a l  del  compuest o.

La d i f e r e n t e  f r e c u e n c i  a de a b s o r c i ô n  de l e s  dos qrupos c a r -  

boni  l o  en el  p r o d u c t o  £7  ̂ se puede e x p l i c a r  po r  l a  c o n j u g a c i ô n  e n t r e  

e 1 c a r b o n i l o  en 3 con e l  " p a r  de e l e c t r o n e s "  sobr e  el  carbono 1,  l o

NqC N  ,0 

+ { r i f  'OMe

que p e r m i t e  a t r i b u i r  a d i c h o  c a r b o n i l o  l a  f r e c u e n d a  de t ens  i  ôn 9)C = 0 

més ba. i a.  La p o s i c i ô n  de l a  banda c a r b o n i  1 i c a  en e l  e s p e c t r o  del  - 

p r o d u c t o  48 p e r m i t e  a t r i b u i r l e  l a  e s t r u c t u r a  s i g u i e n t e :

NQ pN ,0
'OMe

OMe
" 0

4 . 2 . 2 . 2 .  ESPECTROSCQPIA DE RESONANCIA MARNETICA NUCLEAR DE 

PROTON.

En l a  t a b l a  5 se recogen  1 os d e s p l a z a m i e n t o s  qu î mi cos  de 1 os 

p r o d u c t o s  4_7 y £ 8  r e g i s t r a d o s  a 60 MHz en d i s o l u c i ô n  de d e u t e r o c l o -  

r o f o r m o ,  u t i  1 i zando t e t  ramet  i 1 s i 1 ano como r e f e r e n d a  i n t e r n a ,

Los e s p e c t r o s  de ^H-RMN son c onc o r dan t es  con l a  e s t r u c t u r a  

p r o p u e s t a  a p a r t i r  de 1 os da t os  de IR.  La a s i q n a c i ô n  1 os grupos - 

e s t e r  del  p r o d u c t o  £7 se ha r e a l i z a d o  po r  compar ac i ôn  con el  espe£
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t r o  del  p r o d u c t o  en e l  que l a  p o s i c i ô n  de l  qrupo e s t e r  hab i a

quedado f i j a d a  a p a r t i r  del  v a l o r  de9)C=0 en e l  i n f r a r r o j o .

TABLA 5

NC ,CN

N 
I

Et

N° Rj  Rg R^ ^ 2  o t r o s

^  COgCHg COgCHg 4 . 02 3 . 63 CH2 = 4 .82 : CH3 = 1 . 6 8

48

Harom. = 7 . 7 2 - 8 . 3 3  

H COgCHg 7 . 90  3 . 72 08^ = 4 . 8 3  ; 8 8 3 = 1 . 6 6

Har om. = 7 . 6 6 - 8 . 2 6

El d e s p l a z a m i e n t o  a campos a l t o s  del  o rupo e s t e r  en p o s i c i ô n  

3,  puede l ô q i c a m e n t e  r e l a c i o n a r s e  con su c o n j u p a c i ô n  con e l  " p a r  de 

e l e c t r o n e s "  sob r e  e l  car bono  1 .

4 . 3 .  DISCUSION DE RESULTADOS.

4 . 3 . 1 .  MECANISMO PE LA REACCION.

La r e a c c i o n  de 1 os azomet i  n i 1 u ros  e s t u d i a d o s  con d i p o l a r 6 f i _ 

I d s  a c e t i l é n i c o s  conduce a d e r i v a d o s  de a z a p i r r o c o l i n a  anSl ogos  a 

1 os d e s c r i t o s  po r  B o e k e l h e i d e  y Fedor uk  ( 6 ) .  La e s t r u c t u r a  de l  pro^ 

d u c t o  a i s l a d o  en l a  r e a c c i o n  de l  4 - d i  c i  anomet i  1 i  1 uro de 1 - f e -  

n i 1 - 1 , 2  , 4 - t r i a z o l i 0 24a con a c e t i 1e n d i c a r b o x i l a t o  de m e t i l o ,  y l a  

e s t r u c t u r a  de 1 os p r o d u c t o s  de r e a c c i o n  de l a  azomet i  n i mi  na 2 1 a - 

con 1 os e s t e r e s  a c e t i l é n i c o s  p e r m i t e n  c o n f i r m a r  e l  mecani smo p r o -  

pues t o  po r  es t os  a u t o r e s  (esquema 1 ) ,  es d e c i r ,  l a  f o r m a c i ô n  de l
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■producto de c i  c l o a d i  c i  6 n 1 , 3 - d i p o l a r  y  su p o s t e r i o r  e v o l u c i ô n .

4 . 3 . 2 .  RERIOSELECTIVIDAD.

Las munchnonas y 1 os a z o m e t i n i 1uros  generados a p a r t i r  de 

az i  r i  di  nas conducen ,  en g e n e r a l ,  a mez c l  as de 1 os dos r é g i  oi  sôme- 

r o s , s i n embargo 1 os a zome t i  n i l uros s i m i l a r e s  a 1 os e s t u d i a d o s  —

por  n o s o t r o s ,  en 1 os que uno de 1 os dos ex t r emes  del  d i p o l o  posee

grupos e l e c t r o a t r a c t o r e s  de e l e c t r o n e s ,  conducen ûn i cament e  al  - -  

r ég i  oi  somero espe r ado  t e n i e n d o  en cuen t a  l a  p o l a r i d a d  de l  d i p o l o ,  

es d e c i r ,  l a  r e a c c i ô n  pa r e c e  oofaernada por  f a c t o r e s  e l e c t r ô n i c o s  

( 1 0 a) .

En n u e s t r o  caso se a i s l a  s i empr e  un u n i c o  r é g i o i s ô m e r o , c ^  

ya e s t r u c t u r a  es l a  espe r ada  de una r e a c c i ô n  c o n t r o l  ada e l e c t r ô n i _

camente en l a  que e l  ex t r emo n u c l e ô f i l o  de l  d i p o l o  es e l  étomo de

carbono que s o p o r t a  1 os dos orupos  c i a n o ,  r e s u î t a d o  c o n c o r d a n t e  -  

con 1 os da t os  e x i  s t e n t e s  en l a  l i t e r a t u r a .

En l as  r e a c c i  ones de a z o m e t i n i m i n a s  con d i p o l a r ô f i 1 os a c e ­

t i l é n i c o s  1 os r e s u l t a d o s  son s i m i l a r e s  a 1 os a n t e r i o r e s  ; a s î ,  l as  

sydnonas conducen a mezc l as  de ambos r é g i  oi  sômeros ( 1 1 ) en 1 os - -  

que prédomi na  e l  mâs f a v o r e c i d o  es t é r i  camente ( 1 0 b ) , mi e n t r a s  que 

en 1 os pocos e j emp l os  c o n o c i do s  de r e a c c i ô n  de azomet i n  i mi nas de 

cadena a b i e r t a  ( " e x o " ) con a c e t i l e n o s  as i  m é t r i  cos se a i s l a  û n i c a ­

mente el  r é g i  o i  sômero es pe r ado  para un d i p o l o  en el  que e l  e x t r e ­

mo n u c l e ô f i l o  es e l  âtomo de n i t r ô g e n o .

En l a  r e a c c i ô n  e s t u d i a d a  por  n o s o t r o s  de l a  a z o me t i n i m i  na 

2 1 a con p r o p i o l a t o  de m e t i l o  se a i s l a  t amb i én  un s o l o  regi o i sôme^ 

ro cuya e s t r u c t u r a ,  s i n embar go,  se c o r r e s p o n d e  con una p o l a r i d a d
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i n v e r t i d a  de l a a z o me t i n i  m i na de p a r t i d a ,  es d e c i r ,  en e s t e  caso 

el  ex t r emo n u c l e ô f i l o  del  d i p o l o  es el  âtomo de ca r b o n o ,  hecho - 

e t r i b u i b l e  l ô q i c a me n t e  a l a  p r e s e n c i a  de 1 os dos grupos c i a n o ,  -  

que e s t a b i l i z a n  l a  e s t r u c t u r a  canôn i ca  a f r e n t e  a l a  b.

% :
/  /  

i .  ^

Secûn l a  i n forma c i  ôn r e c o g i d a  en l a  l i t e r a t u r a ,  e s t a  es l a  

p r i me r a  vez que se pone de man 1 f i  es t o  una i n v e r s i o n  de l a  p o l a r i ­

dad de una a z o me t i n i  m i n a , aunque ya hab i a  s i  do f o r mu l a d a  e s t a  h i  -  

p ô t e s i s  a n t e r i  o r men t e  ( 1 2 - 1 4 ) .
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4.  4 .PARTE EXPERIMENTAL

Las me di  das f î s i c a s  se han r e a l i z a d o  como se d e s c r i b e  en l a  

secc i ôn  3 . 4 .

4 . 4 . 1 .  REACCIONES DE AZOHETINIIUROS

4.  4 . 1 . 1 .  REACCION CON ACETI LENDICARBOXILATO DE MET I LO .(.DMAC )

La r e a c c i ô n  de 1 os a z o me t i n i  1uros con OMAC se ha r e a l i z a d o  

u t i 1 i zando el  s i q u i e n t e  método g e n e r a l :

A una d i s o l u c i ô n  de 1 mmol de d i p o l o  en 5 ml de N , N - d i m e t i l ^  

f ormami da e n f r i a d a  a 0* C,  se anade una c a n t i d a d  e q u i m o l e c u l a r  de - 

DKAC. La mezcl a de r e a c c i ô n  se man t i ene  a 0°C d u r a n t e  4 horas y a 

c o n t i n u a c i ô n  se v i e r t e  s ob r e  aqua,  se f i l t r a  e l  s ô l i d o  que p r e c i p i ^  

t a y se r e c r i  s t a l i  za del  d i s o l v e n t e  adecuado en cada caso.

2 - c i a n o - 5 - f e n i l - l - i m i n o - 3 , 4 - d i m e t o x i c a r b o n i l i m i d a z o l o ( 2 , l - b )  

pi  r i  d i na 3 6 .

R e n d i m i e n t o  61%. F: 177-178®C ( e t a n o l ) .

A n â l i s i s :

C a l c u l a d o  par a  C , 6 1 . 7 0 ;  H , 4 . 0 2 ;  N , 15 . 99

E n c o n t r a d o  : C , 6 1 . 8 7 ;  H ; 4 . 1 2 ;  N , 15 . 72

E s p e c t r o  IR ( B r K ) P ( c m ' M ;  3220 ( = N - H) ;  2210 ( - CN ) ;  1720 y

1690 ( ) C = 0 ) .

E s p e c t r o  ^H-RMN { DCCl 3 ) (ppm) : 2 . 8 8  ( s ,  3H, CO2 CH3 - 4 ) ;

3 . 81  ( s ,  3H, CO2 CH3 - 3 ) ;  7 . 50  ( s ,  5H, f e n i l o ) ;  7 . 90  ( d ,  J=1 . 0

Hz,  I H,  H - 6 ) ;  8 . 2 0  ( d ,  J=1 . 0  Hz,  H - 7 ) .
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1 , 1 - d i c i a n o - 5 - f e n i 1 - 2 , 3 - d i m e t o x i c a r b o n i  1 p i r r p l o .  ( 1 , 2 - d )

1 , 2 , 4 - t r i  azo l  4 3 .

Este p r o d u c t o  se a i s l a  en l a  r e a c c i ô n  e n t r e  el  4 - d i  ci  anome­

t i  1 i 1 uro de 1 - f e n i 1 - 1 , 2 , 4 - t r i a z o l i 0 y e l  DMAC en l as  condi  ci  ones - 

i n d i c a d a s .  Todos 1 os i n t e n t o s  de p u r i f i c a c i ô n  p o r  c r o m a t o q r a f Ta o 

r e c r i s t a l i z a c i ôn l o  t r a n s f o r m a n  en el  p r o d u c t o  M . , por  l o  que no 

se ha pod i do  d e t e r m i n a r  se pun to de f us  i ôn ni  r e a l i  z a r  su a n â l i s i s  

e l e m e n t a l .

Es pec t r o  IR ( B r K ) 9(  cm~^) :  1740 y 1730 ( ) C=0 ) .

E s p e c t r o  ^H-RMN ( DCCl 3 ) ppm) : 3 . 07 ( s .  I H ,  H - 4 ) ;  3 . 70  y 

3 . 9 3 ' ( s , 3H, CO2 CH3 - 2  y 3 ) ;  6 . 63  ( s .  I H ,  H - 7 ) ;  7 . 0 0 - 7 . 6 6  

(m, 5H, f e n i l o ) .

2 - c i a n o - 5 - f e n i l - l - i m i n o - 3 , 4 - d i m e t o x i c a r b o n i l - l , 2 , 4 - t r i a z o l o  

( 2 , 1 - d )  pi  r i  di  na 4 4 .

Rend i mi en t o  56%. F : 172-174°C ( b e n c e n o ) .

A n a l i  s i s :

Ca l c u l a d o  para ^ 3 7 8 ^ 3 8 ^ 0 ^:  C , 5 8 . 1 2 ;  H , 3 . 7 0 ;  N , 19 . 9  

Encon t r ado  : 0 , 5 7 . 8 6 ;  H , 3 . 7  3 ; N , 20 . 1

E s p e c t r o  IR (BrR)  3310 (=N-H)  ; 2220 ( - CN) ;  1740 y

1700 ( ) C= 0 ) .

E s p e c t r o  ^H-RMN ( DCCl 3 ) 5  { ppm) : 3 . 03 ( s ,  3H, CO2 CH3 - 4 ) ;

3 .95 ( s ,  3H, CO2 CH3 - 3 ) ;  7 . 4 0 - 7 . 5 0  (m, 5H, f e n i l o ) ;  9 . 0 8  ( s , 

IH,  H - 7 ) .
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2 - c i a n o - l - i m i n o - 5 - m e  t i l - 3 , 4 - d i m e t o x i c a r b o n i l b e n z i m i d a z o l o  

( 2 , 1 - b ) p i  r i  d i na  3 8 .

R e n d i mi e n t o  6 8 %. F : 210 - 231° C ( a c e t o n i t r i T o ) .

A n â l i s i  s :

C a l c u l a d o  para : C , 6 0 . 3 4  ; H , 4 . 45  ; N, 16 . 29

En c o n t r a d o  : C , 60 . 61  ; H , 4 . 17  ; M, 16 . 56

E s p e c t r o  IR ( Br K)  9 ( c m ' ^ ) :  3280 ( = N- H) ;  2215 ( - CN ) ;  1730 y 

1710 ( ) C = 0 ) .

E s p e c t r o  ^H-RMN (DCCl 3 ) S ( PPm) : 3 . 80  (s , 3H , N-CH3 ) :  3 . 83  

( s ,  3H, CO2 CH3 - 3 ) ;  4 . 00  ( s ,  3H, CO2 CH3 - 4 ) ;  7 . 3 0 - 7 . 8 3  Cm, 4H, 

a r o ma t i  c o s ) .

2 - c i a n o - 5 - e t i l - l - i m i  n o - 3 , 4 - d i m e t o x i c a r b o n i l b e n z i m i d a z o l o  

( 2 , 1 - b )  pi  r i  di  na 4 1 .

Ren d i mi e n t o  6 3%. F : 209-210°C ( a c e t o n i  t r i 10 ) .

A n â l 15 i s ;

C a l c u l a d o  para ^18^16^4^4*  ^ , 6 1 . 3 2  ; H, 4 . 54  ; N , 15 . 81

E n c o n t r a d o  : C , 60 . 84  ; H , 4 . 5 0 ;  N , 15 . 66

E s p e c t r o  IR ( Br K)  Q (cm"  ̂) : 3320 ( = N- H) ;  2220 ( - C N ) ;  1730 y 

1700 ( ) C = 0 ) .

E s o e c t r o  ^H-RMN ( DCCl 3 ) <̂  ( ppm) : 1 . 47  ( t ,  J = 7 . 0  Hz,  3H, CH3 ) 

3 . 83 ( s ,  3H, CO2 CH3 - 3 ) ;  4 . 00  ( s .  3H, CO2 CH3 - 4 ) ;  4 . 43  ( q ,  - -  

J = 7 . 0  Hz,  2H, CHg) ;  7 . 3 3 - 7 . 5 7  (m,  3H, H a r oma t i  c o s ) ;  7 . 8 0 -

7 . 87  (m,  I H , H a r o m â t i c o ) ;  9 . 1 3 - 9 . 3 3  ( s . a . ,  I H ,  NH).
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2 - c i a n o - 5 - f e ni  1 - 1 - i mi n o - 3 , 4 - d i m e  t o x i c a r b o n  1 1 - 1 , 2 , 4 - t r i a z o 1 o  

( 2  , 1 -b ) pi  r i  di  na 4 5 .

Ren d i mi e n t o  62%. F : 185-187°C ( e t a n o l ) .

A n c l i  si  s :

C a l c u l a d o  para C, 5 8 . 1 2  ; H , 3 . 7 0  : N , 1 9 . 9 4

Encon t r ado  : 0 , 5 8 . 0 3 ;  H, 3 . 6 9  ; N, 2 0 . 1 5

E s p e c t r o  IR ( BrK)  9 ( c m " b  : 3300 ( =M- H) ;  2220 ( - C N ) ;  1740 y 

1700 ( ) C = 0 ) .

E s p e c t r o  ^H-RMN (DCCI 3 ) ^ ( p p m ) : 2 . 8 8  ( s ,  3H, CO2 CH3 - 4 ) ;  .

3 .81 ( s ,  3H, CO2 CH3 - 3 ) ;  7 . 56  ( s ,  5H, f e n i l o ) ;  9 . 35  ( s ,  I H ,  

H - 6 ) .

4 . 4 . 1 . 2 .  REACCION CON PRQPIOLATO PE METILO ( MR) .

La r e a c c i o n  de a z o m e t i ni  1uros con MR se ha r e a l i z a d o  u t i 1i - 

zando e l  s i q u i e n t e  método g e n e r a l :

A una d i s o l u c i ô n  de 1 mmol de d i p o l o  en 5 ml de N , N - d i m e t i l _  

f or mami da a t e m p e r a t u r a  a mb i e n t e ,  se anade una c a n t i d a d  equi molecu^

1 a r  de MR. La mezc l a  de r e a c c i ô n  se ma n t i e n e  a e s t a  t e m p e r a t u r a  du  ̂

r a n t e  72 horas  y , a c o n t i n u a c i ô n  se v i e r t e  sob r e  a g u a , se f i l t r a  - 

e l  s o l i do que apa re ce y se r e c r i  s t a l i za del  di  so l  ven t e  adecuado en 

cada caso.

2 - c i a n o - 5 - f e n i l - l - i m i no-4- me t o x i c a r b o n i l i m i d a z o l o ( 2 , 1 - b )  

pi  r i  di  na 37 .

Ren d i mi e n t o  27%. F : 2 0 5 - 2 0 6 " C . ( e t a n o l ) .

A n â l i s i s :

C a l c u l a d o  para ^ 1 5 ^ 1 2 ^ 4 ^ 2 ' C, 6 5 . 7 4  ; H , 4 . 1 3 ;  N, 19.1 

Enc on t r ado  : C ,65 . 30 ; H ,4 . 48;  N , 1 9 . 2
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E s p e c t r o  IR ( Br K)  9 ( c m " ^ ) :  3300 ( = N - H ) ; 2220 ( - CN) ;  1680 

( ) C = 0 ) .

E s p e c t r o  ^H-RMN (DCCI^)  <^(ppm): 3 . 05  ( s ,  3H, COgCH^);

7 . 55  ( s ,  5H, f e n i l o ) ; 8 . 02  ( s ,  I H .  H - 3 ) ;  9 . 28  ( s ,  I H , H- 6 ) .

2 - c i a n o - 5 - e t i l - l - i m i n o - 4 - m e t o x i c a r b o n i l b e n z i m i d a 2 o l o ( 2 , l - b ) 

p i  r i  di  na 4 2 .

Re nd i mi en t o  25%. F: 172-173°C ( b e n c e n o ) .

An SI i s i  s ;

C a l c u l a d o  para  C^gH^^N^Og: C, 6 5 . 3 1  ; H , 4 . 7 6 ;  N , 19 . 05

Enc o n t r a d o  : C , 6 5 . 1 8 ;  H , 4 . 7 0 ;  N , 19 . 22

E s p e c t r o  IR ( Br K)  9 ( c m ' ^ ) :  3310 ( = N - H ) ; 2210 ( - C N ) ; 1710 

( ) C= 0 ) .

E s p e c t r o  ^H-RMN ( DCCl 3 ) ^̂  (ppm) : 1 . 48  ( t ,  J = 7 . 0  Hz,  3H, CH3 )

3 . 87 ( s ,  3H, COgCHg); 4 . 65  ( q ,  J =7 . 0  Hz,  2H,  CH^ ) ; 7 . 3 0 - 7 . 4 5  

(m, 4M, H a r o m â t i c o s ) ;  8 . 07  ( s ,  I H ,  H - 3 ) .

2 - c i a n o - 5 - f e n i l - l - i m i n o - 4 - m e t o x i c a r b o n i l - l , 2 , 4 - t r i a z o l o  

( 2 , 1-b)  pi  r i  di  na 4 6 .

Re n d i mi e n t o  24%. F: 171-173°C ( e t a n o l ) .

A n â l i  s i  s :

C a l c u l a d o  para ^ 1 5 ^ 1 1 * 5̂ ^ 2 ' C , 61 .  43 ; H , 3 , 7 5 ;  N ,23 . 89

Enc on t r ado  : C , 6 1 . 4 4  ; H , 3 . 8 7 ;  N ,2 3 . 54

Es p e c t r o  IR ( Br K)  v>(cm‘ ^ ) :  3300 ( = N-H)  ; 2220 ( - CN ) ;  1680 

( X  = 0 ) .  »,

E s p e c t r o  Îh-RMN (DCCI 3 ) ^ ( p p m ) : 3 . 05  ( s ,  3H , CO2 CH3 ) ;  7 . 55  

( 5 , 5H, f e n i l o ) ;  8 . 02  ( s ,  I H,  H - 3 ) ; 9 . 2 8  ( s ,  I H ,  H- 6 ) .
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4 . 4 . 1 . 3 .  REACCION CON FEN I LPROPl OLATO DE ETI LO.

Una mezc l a de un mi 1 i mol  de d i p o l o  y un m i l i  mol  de f e n i l p r o  

p i o l a t o  de e t i l o  en 5 ml de d i o x a no  se c a l i e n  t e  a r e f l u j o  du r a n t e  

48 h o r a s .  Se d e j a  e n f r i a r  , se f i l t r a  el  s ô l i d o  que apar ece  y se - 

re c r i  s t a  1 i za .

2 - c i a n o - 4 - e t D x i c a r b o n i l - 3 - f e n i l - l - i m i n o - 5 - m e t i l b e n 2 i m i d a z o - 

10 ( 2 , 1 - h )  pi  r i  di  n a 3 9 .

Ren d i mi e n t o  22/ ' .  F: 227-228 ” C ( a c e t o n i  t r i l o ) .

A n â l i s i s ;

Ca l c u l a d o  para  ^ 2 2 ^ 1 8 ^ 4 ^ 2 '  H , 4 . 8 6 ; N , 1 5 . 1 3

Enc on t r ado  : C . 7 1 . 5 9 ;  H , 4 . 9 5 ;  N , 14 . 70

E s p e c t r o  IR (BrK)  y  ( c m ' h  : 3300 (=N-H)  ; 2220 ( - C N ) ;  1710 

( ) c = n ) .

E s p e c t r o  ^H-RMN (DCCI 3 ) 6  ̂ (ppm) : 0 . 7 8  ( t ,  J = 7 . 0  Hz,  3H, 

CO2 CH2 CH3 ) ;  3 .70 ( s ,  3H, N-CH3 ) ;  3 . 88  ( q ,  0= 7 . 0  Hz,  2H, 

CO2 CH2 CH3 ) ;  7 . 3 0 - 7 . 5 8  (m,  9H,  H a r o m â t i c o s ) .

4 . 4 . 1 . 4 .  REACCION CON FENILACETILENO.

La r e a c c i ô n  se 11eva acabo en l as  mismas con di  c i  ones que en 

el  caso a n t e r i o r ,  pero  empl eando 60 hor as  como t i e mp o  de r e a c c i ô n .

2 - c i a n o - 3 - f e n i l - l - i m i n o - 5 - m e t i l b e n z i m i d a z o l o ( 2 , l - b )  pi  r i  d i -

HA 40.

R end i mi en t o  B%. F: 312-314°C ( a c e t o n i  t r i l o ) .

A n â l i  s i s :

C a l c u l  ado para C, 7 6 . 5 1  ; H , 4 . 7 0 ;  N , 18 . 79

Encon t r ado  : C,7 6 . 6  7 ; H , 4 . 7 7 ;  N , 18 . 51
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E s p e c t r o  IR ( B r K )  ^ ( c m ‘ ^ ) :  3300 ( = N- H) ;  2180 ( - C N ) . 

E s p e c t r o  ^H-RMN (DCCI 3 ) S ( p p m ) : 3 . 70  ( s ,  3H, N-CH3 ) ; 5 . 67 

( s ,  I H ,  H - 4 ) ;  7 . 3 0 - 7 . 6 7  (m, 9H , H a r o m â t i c o s ) .

4 . 4 . 2 .  REACCIONES DE AZOKETIMIMINAS.

4 . 4 . 2 . 1 .  REACCION CON DMAC Y HP.

Una mezc l a  de un m i l i m o l  de d i p o l o  y un mi 1 i mol  de compues­

t o  a c e t i l é n i c o  d i s u e l t a  en 5 ml de d i o x a no  se man t i ene  a r e f l u j o  - 

d u r a n t e  15 h o r a s .  Al  cabo de e s t e  t i empo  l a  s o l u c i ô n  se dej  a e n f r i a r  

y se anade hexano has t a  p r e c i p i t a c i 6 n . El  p r o d u c t o  f i l t r a d o  se r e ­

c r i  s t a l  i z a de e t a n o l .

l , l - d i c i a n o - 2 , 3 - d i m e t o x i c a r b o n i l - 4 e t i l p i r a z o l o ( l , 2 - b ) b e n z o - 

t r i  a zol  47 .

Re n d i m i e n t o  34%. F: 2 0 3 - 2 0 4 “ C.

A n â l i  s i  s ;

C a l c u l a d o  para  ^ 1 7 *̂1 5 ^ 5 0 4 : C , 5 7 . 7 9 :  H , 4 , 2 5 ;  N . 1 9 . 8 3  

En c o n t r a d o  : C, 57 . 51  ; H , 4 . 3 2 ;  N , 1 9 . 8 0

E s p e c t r o  IR ( Br K)  y) 2210 y 2190 ( - CN ) ;  1730 y 1690

( ; c = o ) .

E s p e c t r o  ^H-RHN (DCCI 3 ) S (ppm) :  1 . 68  ( t ,  0=7 . 0  Hz,  3H, CH3 )

3 . 63  ( s ,  3H, CO2 CH3 - 3 ) ;  4 . 02  ( s ,  3H, CO2 CH3 - 2 ) ;  4 . 80  ( q ,

0=7 . 0  Hz,  2H, CHg) ; 7 . 7 2 - 8 . 1 3  (m,  4H,  H a r o m â t i c o s ) .
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l , l - d i c i a n o - 3 - m e t o x i c a r b o n 1 l - 5 - e t i 1 n i r a z o 1 o ( l , 2 - b ) b e n z o - 

t r i  azo l  48.

Re nd i mi en t o  37%. F: 196- 198°C.

A n â l i s i s :

C a l c u l a d o  para  C , 6 1 . 0 0 ;  H , 4 . 4 3 ;  N, 23 . 71

Encon t r ado  : C , 6 0 . 6 6  ; H , 4 . 5 0  ; N , 23 . 70

E s p e c t r o  IR ( Br K)  v>(cm‘ ^ ) :  2205 y 2190 ( - C N ) ;  1680 ( C = 0 ) . 

E s p e c t r o  ^H-RMN (DCCI 3 ) S ( p p m ) : 1 .60 ( t ,  0=7 . 0  Hz,  3H, CH3 ) 

3 . 72 ( s ,  3H, CO2 CH3 - 3 ) ;  4 . 83  ( q ,  0= 7 . 0  Hz,  2H, CHg) ; 7 . 6 7 -  

8 . 27  (m, 4H, H a r o m â t i c o s ) .
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5 . 1 .  INTRODUCCION.

El  e s t u d i o  t e ô r i c o  de l as  r e a c c i  ones 1 , 3 - d i p o l a r e s  u t i 1i -  

zando un t r a t a m i e n t o  p e r t u r b a c i o n a l  de secundo o r d e n ,  r é s u l t a  s e r  

un mét odo e f i c a z  a l a  ho r a  de a n a l i  z a r  l o s  p r ob l èmes  de r e o i  os e-  = 

l e c t i v i d a d  que p l a n t e a n  e s t a s  r e a c c i  ones cuando e l  d i p o l o  y e l  di^ 

p o l a r ô f i l o  e s t â n  a s i m é t r i c a m e n t e  s u s t i t u i d o s  ( 1 - 1 0 ) .

Es c o n o c i d o  ( 1 )  que l a  i n t e r a c c i ô n  de un o r b i t a l  ocupado -  

de uno de l o s  r é a c t i v é s  con un o r b i t a l  v a c î o  de!  o t r o  r é a c t i v e  - -  

p r oduce  una e s t a b i 1 i z a c i ô n  que es ,  p r i m e r o ,  i n v e r s a me n t e  p r o p o r - -  

c i o n a l  a l a  di  f e r e n c i a  de e n e r g f a  e n t r e  l os  o r b i t a l e s  que i n t e r a £  

c i o n a n  y ,  s e c u n d o , d i r e c t a m e n t e  p r o p o r c i o n a l  a l  cuadr ado  de l a  su 

ma de l o s  p r o d u c t o s  de l o s  c o e f i c i e n t e s  de l o s  c e n t r e s  que i n t e - -  

r a c c i o n a n .  Es t a  segunda c o n s i d e r a t i o n  i mpi  i  ca que de l o s  dos posi^ 

b l e s  aduc t os  r é g i o i s ô m e r o s  e s t a r â  f a v o r e c i d a  l a  f o r ma c i ô n  de aquel  

en e l  que se unen l o s  ex t r emes  con mayor  c o e f i  c i  e n t e , en e l  HOMO 

y LUMO, de ambos r é a c t i v é s .

En e s t e  t r a b a j o  se ha r e a l i z a d o  e l  e s t u d i o  de l a  r e a c c i ô n  

l o s  N - d i c i a n o m e t i 1 i 1u r os  o b j e t o  de e s t a  memo r i  a con d i p o l a r ô f i 1 os 

a c e t i l é n i c o s ;  e s t u d i S n d o s e  t a n t e  l a s  r e a c c i o n e s  e x p e r i me n t a d a s  por  

n o s o t r o s  , como r e a c c i o n e s  que a un nof han s i  do o b j e t o  de exper i mer^  

t a c i  ô n ,

5 . 2 .  METODO DE CALCULO,

El  mode l 0  u t i l i z a d o  para e s t e  e s t u d i o  supone a l o s  dos reac^ * 

t i  vos s i t u a d o s  en p i a n o s  p a r a i e l o s  a una d i  s t a n c i  a ^  que puede v ^  

r i  a r  e n t r e  1 . 5  y 3 . 0  A.. En e s t e  t r a b a j o  hemos u t i l i z a d o  como d i s -
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t a n c i a  me d i e  2 . 5  A ( 9 ) .

d

— C =  C —

A

d

R-j—C — C — R,

B

La e n e r q î a  de e s t a b i 1i z a c i ôn ûF deb i da  a l a  i n t e r a c c i ô n  de 

l os  dos r e a c t i  vos e n t r e  l o s  c e n t r o s  r , s y r  ' ,s ' en una o r i e n r t a c i ô n  

de f i  ni  d a , v i e n e  dad p o r  l a  f ô r m u l a  1 , r e s u l t a d o  de un t r a t a m i  en t o  

p e r t u r b a  c i onal  de segundo or den  ( 1 1 ) .  La o r i e n t a c i ô n  mâs f a v o r a b l e  

c o r r es ponde  a l a  e n e r g i a  de es t a b i 1 i z a c i ôn mayor  (mâs n e g a t i v a ) .

En t odos  l os  casps se ha 1 i m i t a do l a  i n t e r a c c i ô n  a l o s  o r b i t a l e s  

f r o n t e r a ,  ya que son es t o s  l o s  que j u e g an  un papel  p r é p o n d é r a n t e  

en l a  de t e r mi  nac i  ôn de l a  e s t e r e o q u î m i c a  ( 1 2 ) .

a E = 2 x

HO
R
HO
S

pHO rLU
- h

( c| :" + c;? 6 ^ , , . ) ^

rHO rLU

FORMULA 1

c o e f i  c i  en t e  de 1 o r b i t a l  a t ômi co  r  en el  HOMO.

c o e f i c i  en t e  del  o r b i t a l  a t ô mi c o  s en e l  LUMO.

i n t e g r a l  de r e s o n a n c i a  e n t r e  l o s  âtomos r  y  s a l a  d i s t a n c i a

d a d a .

Ep^ : e n e r  q i  a del  HOMO y del  LUMO en e l  d i p o l o .
LU : e n e r g i a  del  HOMO y de!  LUMO en e l  d i p o l a r ô f i 1o ,
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Los val  o r es  de l a  e n e r g i a  y de l os  c o e f i c i e n t e s  a t ômi cos  se 

han o b t e n i d o  de l as  f u n c i o n e s  de onda m o l e c u l a r e s  c a l c u l a d a s  me di  an­

t e  el  mét odo CNDO/2.  Es t e  c â 1 c u l o  as i  como l a s  g e o me t r i as  u t i 1 i zadas 

se e n c u e n t r a n  r e c o g i d a s  en l a  p e r t e  e x p e r i m e n t a l ,  Como val  o res  de 6 

se han u t i l i z a d o  l os  p r opues  t os  p o r  Houk ( 1 3 ) .

Hay que s e n a l a r  que e l  c â l c u l o  de l a s  f u n c i o n e s  de onda mo- 

l e c u l a r e s  se ha r e a l i z a d o  s ob r e  l o s  i  1 uros ( 1_ a 6  ̂ ) en l o s  que el  

s u s t i  t u y e n t e  R es m e t i l o ,  ya que e l  programa u t i l i z a d o  no p e r m i t i a  

el  empl eo de mâs de s e t e n t a  o r b i t a l e s .  No o b s t a n t e  no ex i  s t en  d i f e -

n— N-C(CN)2 ^ /C lC N Ig

I l  \ \  I

1
CH. 2

/C(CN)2 

\>

CH3

r e n c i a s  i m p o r t a n t e s  pa r a  l o s  va l  o r es  ob t en  i dos con R m e t i l o  0 f e n i l o ,  

ya que l a  di  spos i  c i  ôn no c o p l a n a r  de l  f e n i l o  ( 14 )  di  f i  cu l  t a  su con­

j u g a c i ô n  con e l  a n i l l o  de a z o l ,  como puede compr obar se  a l a  v i s t a  - 

de l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  par a  e l  c â l c u l o  e f e c t u a d o  para  l o s  cua-

t r o  compuest os s i gu i  en t es  ( t a b l a  1 ) :

/CH(CN) .,/CH(CN) /CHCN) CHICN)

Q  O O O •
CH3 I  Ph i  CH3 9 Ph —



82

H ° gHO
TABLA

gLU
1

pHO
'-r

pLU
r

-HO
^ r *

1 - 0 . 2 8 7 5 0 . 0904 - 0 . 3 4 7 9 - 0 .  5943 0 . 6762 - 0 . 1 8 4 8

8 - 0 . 2 8 4 3 0 . 0703 0 . 3470 0 . 4578 - 0 . 6 7 3 7 0. 1567

9 - 0 . 2 9 2 0 0 . 0915 - 0 . 3 9 1 2 0.5932 0 . 6645 0. 2016

10 - 0 . 2 8 9 2 0 . 0534 - 0 . 3 9 0 3 - 0 . 3 1 0 9 0 . 6616 - 0 . 1 1 9 3

Los d i D o l a r ô f i 1 os u t i 1i  zados en e l  c â l c u l o  han s i  do f e n i 1 - 

a c e t i l e n o  v l os  â c i dos p r o p i ô l i c o  y  f e n i 1 p r o p i ô l i c o  , en vez de l os  

c o r r e s o o n d i e n t e s  e s t e r e s ,  como es h a b i t u a i  en e s t e  t i p o  de t r a b a j o s .

5 . 3 .  RESULTADOS Y DISCUSION.

En l a  t a b l a  2 se recooen  l o s  va l  o r es  de a E o b t e n i  dos para 

cada una de l a s  r e a c c i o n e s  y cada uno de l os  dos s e n t i d o s  de a d i -  

c i ô n ,  y en l a  t a b l a  3 l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i  dos u t i l i z a n d o  l os  i l u -  

r cs  con un s ô l o  orupo c i a n o .

Los da t os  r e c o g i d o s  en l a  t a b l a  3 c o n f i r m a n  l a  v a l i d e z  de 

l a  s us t i  t ue i ô n , para el  c â l c u l o ,  del  g rùpo N - f e n i l o  p o r  N - m e t i l o  

en es t os  i 1 u r o s , ya que,  como puede o b s e r v a r s e ,  l a s  o r i e n t a c i ones 

f a v o r e c i  das son c u a l i t a t i v a m e n t e  l a s  mi smas.

En l a  t a b l a  2 puede o b s e r v a r s e  que:

-  para l os  azomet i  ni  1 uros 1̂ , 2 ,̂ 2  X ^  r é s u l t a  f a v o r e c i  da l a  

a p r o x i r a c i ô n  B f r e n t e  a l os  t r è s  d i p o l a r ô f i 1 os , en c o n c o r d a n c i a  con 

l o s  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  ex pues t os  en e l  c a p i t u l e  a n t e r i o r ;  

aunque l a  di  f e r e n c i  a AEg-ûE^ d i s m i n u y e  en t oda  l a  s e r  i  e en e l  sent i ^  

do H-C = C-E > Ph-C = C-E > Ph-C = C - H , 11eqando a s e r  cas 1 d e s p r e c i  a b l e  en
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TABLA 2

yClCNL7

S ^ y .2  *  R p C ï C - R j

CH)

N° 2 4 5 Rl ^ 2
a e J x IO^ AEgXlO

1 a CH CH CH H E - 3 . 5 2 -4 .48

l b CH CH CH Ph E - 3 . 8 3 - 4 . 5 4

I c CH CH CH Ph H - 2 . 8 0 - 2 . 9 7

2 a CH N CH H E - 3 . 8 5 - 4 . 6 5

2 b CH N CH Ph E - 4 . 1 1 - 4 . 8 0

2 c CH N CH Ph H - 2 . 9 5 - 3 . 2 0

3a CH CH N H E - 3 . 3 4 - 4 . 3 4

3b CH CH N Ph E - 3 . 6 8 -4 .44

3c CH CH N Ph H - 2 . 7 3 -2 .95

4a N CH CH H E - 2 . 7 4 - 3 . 7 7

4b N CH CH Ph E - 3 . 2 2 - 3 . 5 4

4c N CH CH Ph H - 2 . 4 4 - 2 . 1 8

5a CH benzo H E - 3 . 6 0 - 4 . 5 1

5b CH benzo Ph E - 3 . 8 8 - 4 . 5 4

5c CH benzo Ph H - 2 . 7 9 - 2 . 9 4

6 a N benzo H E - 3 . 2 3 -4 .05

6 b N benzo Ph E - 3 . 5 1 - 3 . 8 8

6 c N benzo Ph H - 2 . 4 8 - 2 . 3 8

Las e n e r g î a s  v i e n e n  exp r esadas  en u . a .
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es t e  u l t i m o  caso.

TABLA 3 

£H(CN)
U — N '

\ \
2 +  R , - C = C - R .

N'' 2 4 R
^ 1 ^^2

*  T 
AE^x IO-^ AEgXlO

7a CH CH CH3 H E - 4 . 4 0 - 5 . 6 8

7b CH CH CH3 Ph E - 4 . 3 9 -4 .99

7c CH CH CH3 Ph H - 3 . 3 9 - 3 . 2 8

8 a CH CH Ph H E - 4 . 0 7 - 5 . 4 6

. 8 b CH. CH . Ph Ph . E - 4 . 3  7 - 4 . 8 0

8 c CH CH Ph Ph H - 3 . 0 2 - 2 . 6 5

9a CH N CH3 H E - 4 . 7 5 -5 .80

9b CH M CH3 Ph E - 4 . 7 6 - 5 . 4 2

9c CH N CH3 Ph H - 3 . 4 8 - 3 . 4 7

1 0 a CH N Ph H E -4 .08 - 5 . 3 3

1 0 b CH M Ph Ph E - 4 . 1 8 -4 .44

1 0 c CH N Ph Ph H - 2 . 7 1 - 2 . 2 5

* Las e n e r q î a s  vi ' enen exp r esadas  en u . a .

- para l es  a z o me t i n i  mi nas ^  y ^  pueden hace r se  c o n s i d e r a c i o -  

nés s i m i l a r e s  a l a s  a n t e r i o r e s ,  e x c e p t o  que l a  o r i e n t a c i ô n  cambia 

f r e n t e  al  f e n i 1 a c e t i l e n o  es t an  do f a v o r e c i d a  en es t e  caso l a  a p r o x i -  

maci ôn A.
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- l os  va 1 o res  de ûE para l o s  a z o m e t i n i l u r o s  son s e n s i b l e me n -  

t e  s u p e r i o r e s  a l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  v a l o r e s  para  l as  a z o m e t i n i m i - -  

nas y l o  mismo o c u r r e  con l o s  c o e f i c i e n t e s  de l o s  o r b i t a l e s  a t ô m i - -  

cos de l o s  âtomos de c a r bono  que s o p o r t an l o s  dos grupos  c i a n o .  Am-

1 2 3 4 5 6

c"?  - 0 . 6 1 3 1  - 0 . 6 0 4 9  - 0 . 6 1 5 9  0 . 5763  - 0 . 6 0 4 2  0 . 5613

bos da t os  deben r e l a c i o n a r s e  con l a  mayor  r e a c t i  v i  dad de l o s  azome­

t i  ni  1 uros .

Por  u l t i m o  l a  i n v e r s i o n  de l a  o r i e n t a c i ô n  obse r vada  en l as  

a z o m e t i n i  mi nas 4 y 6 , t a n t o  e x p e r i m e n t a l  como c a l  c u l a d a , v i e n e  e x ­

p l i  cada por  e l  mayor  v a l o r  del  c o e f i  c i  e n t e  de!  o r b i t a l  a t ô m i c o  s o ­

bre e l  âtomo de ca r bono  que sobre e l  de n i t r ô g e n o ,  hecho c o n t r a r i o  

a l  h a b i t u a i  en a z o m e t i n i m i n a s  ( 1 3 ) ,  p r e s u m i b l e me n t e  p r ovocado  por  

l a  p r e s e n c i a  de l os  dos grupos c i a n o .  ( v e r  p a r t e  e x p e r i m e n t a l ) .

5 . 4 .  PARTE EXPERIMENTAL

5 . 4 . 1 .  METODO CNDO/2.

El  método CNDO/2 ( 1 5 - 1 8 )  c o n s i s t e  en l a  a p i i  c a c i ô n  de un cam 

po au t ocons  i s t e n t e  a l o s  e l e c t r o n e s  de V a l e n c i a .  La f u n c i ô n  de onda 

t o t a l  se c o n s t r u y e  a p a r t i r  de l o s  o r b i t a l e s  m o l e c u l a r e s  d é s a r r o i ! ^  

dos sobr e  l a  base de l o s  o r b i t a l e s  a t ômi c os  de V a l e n c i a .

La a p l i c a c i ô n  de!  método e x i g e  l a  r e s o l  u c i ô n  de!  s i s t e ma  de 

e c u a c i ones ^  donde F es e l  o p e r a d o r  de F o c k , —

o p e r a d o r  que i n c l u y e ,  a di  f e r e n c i  a de l  método Huckel  , ademâs de l  -
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op e r a d o r  h a mi 1 t o n i  a n o , un o p e r a d o r  f u n c i ô n  de l a  d i s t r i  buc i  ôn de 

c a r g a .

En el  f o r mu l i s mo  o r i g i n a l ,  l o s  e l emen t os  de l a  m a t r i z  de - 

Fock ( d é s a r r o i  1o del  s i s t e ma  de e c u a c i ones)  t i e n e  l a s  s i  gui  en t es  

e x p r è s  i ones (19)  :

donde:

^ o q ” T i^di ces de p o b l a c i ô n  e l e c t r ô n i  ca e n t r e  l o s  o r b i t a l e s  p y q 

p o b l a c i ô n  e l e c t r ô n i  ca t o t a l  del  âtomo A.

Z g = ca m a  del  nû c l e o  A.

i n t e o r a l  de so l anami  en t o  e n t r e  l o s  o r b i t a l e s  p y  q.

I ^  V Ap= p o t e n c i a l  de i o n i z a c i ô n  y a f i n i d a d  e l e c t r ô n i c a  del  

o r b i t a l  p ,  r è s p e c t i v a m e n t e ,

Y^g= i n t é g r a l  de r e p u l s i o n  e l e c t r ô n i c a .

6 a y Bg= pa r âmet r os  c a r a c t e r î s t i c o s  de l o s  âtomos A y B,  que 

son eva l uados  empi  r i  c a me n t e .

El empleo de!  método CNDO/2 r e q u i e r e  e l  c o n o c i m i e n t o  de l a  

g e o me t r i a  m o l e c u l a r .  Las g e o me t r i as  de l os  d i v e r s e s  d i  po l  o s , no dis_ 

pon i  b l e s  en l a  l i t e r a t u r a ,  se han e s t i ma d o  u t i 1 i  zando l os  i n d i c e s  

de e n l a c e  o b t e n i  dos por  a p l i c a c i ô n  de un método a u t o c o h e r e n t e  i n i - -  

c i  a l  (Hü'ckel  u ) ,  y p o r  a p l i c a c i ô n  de f  ôrmul  as s i m p l e s  que r e l a c i o -  

n an e s t o s  i n d i c e s  v l as  l o n g i t u d e s  de e n l a c e  ( 2 0 ) .  Los ân gui  os de 

e n l a c e  se han e v a l uado  a p a r t i r  de da t os  de l a  b i b l i o g r a f i a  para  - 

e n l a c e s  anâ l ogos  ( 2 1 ) .  A c o n t i n u a c i ô n  se r ecogen  l a s  g e o me t r i a s  - -  

u t i l i z a d a s .
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5 . 4 . 2 .  RESULTADOS DE LOS CALCULOS CNDO/2.

El c â l c u l o  CNDO/2 nos ha p e r m i t i d o  o b t e n e r  l o s  v a l o r e s  de 

l as  ene r o î as  de l os  o r b i t a i e s  HOMO Y LUMO, de di  po l os  y di  p o l a r ô -  

f i l o s ,  as i  como l os  c o e f i c i e n t e s  de l o s  o r b i t a l e s  a t ômi cos  de l os  

c e n t r o s  de r e a c c i ô n ;  t odos  e l 1 os se e n c u e n t r a n  r e c o g i d o s  a c o n t i -  

nuac i  ôn :

DIPOLOS

N° E HOMO E LUMO C HOMO C LUMO

1 - 0 . 3003 0 . 0656 2 0 . 2892 2 - 0 . 6 3 0 7
4 - 0 . 6 1 3 1 4 - 0 . 1 3 4 6

2 - 0 . 3032 0. 0641 2 0 . 3278 2 - 0 . 6 3 7 7

4 -0 .6049 4 - 0 . 1 5 5 2

3 - 0 . 3042 0 . 0494 2 0 . 2643 2 - 0 , 6 4 7 6
4 - 0 . 6 1 5 9 4 - 0 . 1 1 4 0

4 - 0 . 3 1 8 3 0 . 0161 2 - 0 . 3 2 0 0 2 0.5141

4 0 . 5763 4 0. 2286

5 - 0 . 2 9 3 8 0 . 0415 2 0 . 3030 2 - 0 . 5 9 9 2

4 - 0 . 6 0 4 2 4 - 0 . 1 3 4 9

 ̂ 6 - 0 . 2 9 3 8 - 0 . 0 0 7 7 2 - 0 . 3 8 4 9 2 - 0 . 5 2 7 2
4 0 . 5613 4 - 0 . 1 7 9 2

7 - 0 : 2 8 7 5 0 . 0904 2 - 0 . 3 4 7 9 2 - 0 . 5 9 4 3
4 0 . 6762 4 - 0 . 1 8 4 8

8 - 0 . 2 8 4 3 0 . 0703 2 0 . 3470 2 0 . 4578
4 - 0 . 6 7 3 7 4 0 . 1567

9 - 0 . 2 9 2 0 0 . 0915 2 - 0 . 3 9 1 2 2 0. 5932

4 0. 6645 4 0. 2016

1 0 - 0 . 2892 0 . 0534 2 - 0 . 3 9 0 3 2 - 0 . 3 1 0 9

4 0 . 6616 4 - 0 . 1 1 9  3

Las ener q î as v i enen expr esadas en u . a .
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DIPOLAROFILOS

Produc t o E HOMO* E LUMO* C HOMO C LUMO

H-C=C-E - 0 . 5 2 2 1 0 . 1 0 1 1 1) 0 . 3276 D - 0 . 5 0 3 9

2)  0 . 2 3 0 3 2) 0 . 2768

Ph-C=C-E - 0 . 4 6 2 1 0 . 0734 1) 0 . 2995 1) 0 . 3628

2) 0 . 4 0 8 1 2 ) - 0 . 3391

Ph-C=C-H - 0 . 4 6 6 9 0 . 1168 1) 0 . 2 7 4 8 D - 0 . 1 8 5 5

2) 0 . 4312 2) 0 . 3507

Las e n e r q î a s  v i e n e n  exp r esadas  en u . a .

5 . 4 . 3 .  METODO HUCKEL.

El  método Huckel  es e l  mâs a n t i q u o  y s i mp l e  de l os  métodos 

de c â l c u l o  de o r b i t a l e s  m o l e c u l a r e s  ( 2 2 , 2 3 ) .  En ge n e r a l  l a  f u n c i ô n  

de onda del  s i s t e ma  v i e n e  exp r esada  p o r  un s i m p l e  p r o d u c t o  de o r b i ­

t a l e s  m o l e c u l a r e s  m o n o e l e c t r ô n i c o s  , y cada o r b i t a l  m o l e c u l a r  y . r é ­

s u l t a  de l a  combi  nac i  ôn l i n e a l  de o r b i t a l e s  a t ô m i c o s .

q  ■

La d e t e r m i n a c i ô n  de l os  c o e f i c i e n t e s  supone l a r e s o l u c i  ôn

del  s i s t e m a  de ecuac i  ones que r é s u l t a  de l a  a p l i c a c i ô n  de un método 

v a r i  a d  onal  de mi n i  mi z a c i  ôn de l a  e n e r o i a  a l a  e x p r e s i ô n :

f i f  (=r*r)^"
/ ( ^ c ^ d i ^ ) ^ d T  H = hami  1 t o n i  ano

E =

El  s i s t e ma  de e c u a c i ones a r e s o l v e r  r é s u l t a :  

f^r("rt-ES,t)=0 
donde - . H^^ = /  <l'^H(|.^dT y
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La a p l l c a c i ô n  del  método Huckel  supone como p r i me r a  a p r o x i m ^

c i ô n  que l a s  i n t e q r a l e s  son 1 quai  es a 0 s i  r f t  e i p u a l e s  a 1 -

s i  r  = t .  Los t e r m i n e s  se denomi nan i n t e o r a l e s  de Coulomb y a - -

p a r t i r  de ahora se r e p r e s e n t a r â n  p o r  a .  Los t e r m i n e s  se denomi_

nerén i n t e q r a l e s  de r e s o n a n c i a  o i n t e r c a m b i o  y a p a r t i r  de ahora -

se r e p r e s e n t a r â n  por  6 . Es t e  t e r m i n e  r e p r é s e n t a  l a  e n e r g i a  de i nte^

r a c c i ô n  de 1 os atomes r  y t  y po r  l e  t a n t e  v a l d r â  0  para  atomes no

e n l a z a d o s .  De una manera gen e r a l  se r e p r e s e n t a n  cemo:

Cp = Oq = i n t e o r a l  de Coulomb par a  un

®po " ^pq^CC ^CC~ i n t e g r a l  de i n t e r c a m b i o  para
un e n l a c e  C-C.

Los pa r amé t r és  6 ^^ y son f u n c i ô n  de l a  e l e c t r o n e g a t i y i d a d  de -

1 os otomos i m p l i c a d o s ,

Técni  ca w

Est a  t é c n i c a  c o n s i s t e  en e f e c t u a r  un c â l c u l o  i t e r a t i v e  a - -  

p a r t i r  de l e s  r e s u l t a d o s  de un p r i m e r  c â l c u l o  H u c k e l ,  en e l  que - -  

l e s  pa r âme t r os  Op y Sp^ se expr esan  en f u n c i ô n  de l a s  car oas  ne t as  

de l e s  atomes p y q ( 2 4 ) .

" o  = " p  +  w O p " ^  '^p "  “ C ^ * p * C C

( P g q '  "  «CC
pq

do nde :

Op~^ = carga ne t a  del  âtomo p en l a  i t e r a c i ô n  n - 1 ,

Pp~^ = i n d i c e  de e n l a c e  en t r e  1 os âtomos p y  q en l a  

i t e r a c i ô n  n - 1 .

w y w son pa r âme t r os  e mp i r i  ces cuyo v a l o r  es 0 . 6  y 0 , 4  , 

r e s p e c t i  v amen t e .
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OS pa r âme t r os  u t i l i z a d o s  han s i d o  ( 2 4 ) :

■ tomo En l ace i n i c i a l
■̂ pq '’ pq

C 0 . 0 C-C 0 . 6 0 . 6

I! = 1 . 0 C = C 1 . 0 0 . 6

0 . 4 C-N 0 . 7 0 . 7

-N- 0 . 9 C = N 1 . 0 0 . 7

CH3 2 . 5 CeN 1 . 2 0 . 7

N-N 0 . 8 0 . 8

N = N 1 . 0 0 . 8



( 8

(9

(10

(11

(12
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El  t r a b a j o  d é s a r r o i  1 ado en 1 os c a p î t u l o s  a n t e r i o r e s  p e r m i - 

te e s t a b l e c e r  l a s  s i g u i e n t e s  c o n c l u s i o n e s :

-  Es p o s i b l e  p r e d e c i r  l a  r e a c t i v i d a d  t r e n t e  al  ô x i d o  de ta 

t r a c i a n o e t i 1 eno de c u a l q u i e r  h e t e r o c i c l o  a r o m â t i c o  ni  t r o g e n a d o , -  

t a n t o  hexagona l  como p e n t a o o n a l , c o n o c i en d o  su b a s i c i d a d  y su es - 

t r u c t u r a  ( f i g .  5 ;  cap.  3 ) .

- La r e a c c i ô n  de N - d i c i  anomet i  1 i 1 u ros  de a z o l i o  con compues^ 

t os  a c e t i l ê n i c o s  es una c i  c l o a d i  c i  ôn 1 , 3 - d i p o l a r .  Se ha demost rado 

l a  f o r ma c i ô n  i n i c i a l  de un c i c l o a d u c t o  d e r i v a d o  de a z a o e n t a 1 e n o , 

que e v o l u c i o n a  p o s t e r i o r m e n t e  a un s i s t e m a  de a z o l o p i r i d i n a .

-  Las r e a c c i o n e s  de e s t o s  N - d i c i a n o m e t i 1 i 1u r o s , t a n t o  con 

e s t r u c t u r a  de a z o m e t i n i  1 uro  como de a z o m e t i n i m i n a , son r e g i o s e l e c  

t i v a s ,  a i s l â n d o s e  uno s ô l o  de 1 os dos p o s i b l e s  r é g i o i s ô m e r o s .

-  Es p o s i b l e  i n v e r t i r  l a  p o l a r i z a c i ô n  h a b i t u a i  de 1 os s i s -  

temas de a z o m e t i n i m i n a  po r  i n t r o d u c c i ô n  de grupos s u f i c i e n t e m e n t e  

e 1 e c t r o a t r a c t o r e s  s ob r e  el  ex t r eme ca r bonado  del  s i s t e m a ,

- El  model o t e ô r i c o  u t i l i z a d o  para e l  e s t u d i o  de l a  r e q i o -  

s e l e c t i v i d a d  obs e r v a d a  en e s t a s  r e a c c i o n e s  conduce a r e s u l t a d o s  -  

co n c o r d a n t e s  con 1 os da t os  e x p é r i m e n t a l e s ,  y p e r m i te g e n e r a l i z a r  

l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  a l as  r e a c c i o n e s  a un no e x p e r i m e n t a d a s .




