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Introduccion

Las reacciones Diels-Alder representan unas de las herramientas mas significativas y
versatiles que se emplean actualmente en la construccién de aductos ciclicos de seis
miembros, carbociclicos o heterociclicos. Las cicloadiciones en que intervienen
compuestos heterociclicos aromaticos tales como furano, pirrol, tiofeno y selenofeno, a
pesar de su aromaticidad y su relativa inercia quimica, pueden actuar con caracter de
diendfilos en reacciones de cicloadicion. Esta reactividad es inducida al anillo a través
de la sustitucion con grupos atraedores de electrones. Se conoce que diendfilos
heterociclicos aromaticos sustituidos con grupos nitro frente a dienos de baja, media y
alta reactividad conducen a productos benzofusionados provenientes de la cicloadiciéon
normal en condiciones térmicas y con el uso de solventes moleculares.*

En el presente trabajo, el objetivo es analizar el comportamiento nucleofilico del N-
tosil-2-nitropirrol 1a y el N-tosil-3-nitropirrol 1b al participar en reacciones Diels-Alder
con dienos de variada nucleofilia desarrolladas en liquidos iénicos préticos y liquidos
iGnicos aproéticos como medio de reaccion.

Metodologia

La elaboracion de los diendfilos 1la y 1b (no disponibles en el mercado) se
desarrollaron mediante reaccion de nitracion del pirrol en anhidrido acético, esta
mezcla se enfrio a -10 °C y se adicion6 una solucién de &cido nitrico fumante en
anhidrido acético, luego de 30 minutos la mezcla reaccionante fue puesta en agua
helada neutralizada con una solucién acuosa de hidroxido de potasio al 50% y extraida
con éter etilico. El residuo de la evaporaciéon fue cromatografiado en columna
empleando silicagel como fase estacionaria y mezclas de hexano-acetato de etilo
como eluyente, obteniéndose en primer lugar el 2-nitropirrol y luego su isémero el 3-
nitropirrol. A continuacion se realizd la N-tosilacion del pirrol nitrado utilizando
catalizador de transferencia de Fase y cloruro de tosilo. La mezcla de reaccion fue
extraida con diclorometano y se recristalizo en hexano. Rendimiento 65%.

Las reacciones de cicloadicion se desarrollaron en ampollas cerradas, utilizando 1-
metilimidazolio tetrafluoroborato [HMIMBF,], nitrato de etilamonio (NEA), 1-butil-3-
metilimidazolio tetrafluoroborato [BMIMBF,] y 1-butil-3-metilimidazolio
hexafluorofosfato [BMIMPFg] como medio de reaccion.
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Las reacciones se realizaron a 60 °C, durante 24 hs. Los dienos seleccionados fueron:
isopreno 2, 1-trimetilsililoxi-1,3-butadieno 3 y 1-metoxi-3-trimetilsililoxi-1,3-butadieno
(Danishefsky) 4. La separacién de los productos de reaccion se llevé a cabo mediante
columna cromatogréfica de alimina, usando hexano-acetato de etilo como eluyente.
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Resultados

Las reacciones Diels-Alder entre el diendfilo 1a e isopreno utilizando NEA como
solvente, rindieron una mezcla isomérica de los indol 5a y 5b (1:1) como producto
principal con razonable rendimiento (55%) y trazas de los dihidroindoles 6ay 6b (1:1).

Iguales resultados se observaron al emplear [HMIMBF,] como solvente aunque los
rendimientos fueron ligeramente mas bajos.? En cambio al emplear liquidos iénicos
apraticos ([BMIMBF,] y [BMIMPF]) solo se observaron trazas de los productos 5a y 5b
(Tabla 1).

La reacciéon de la con el dieno 3 usando NEA y [HMIMBF,] como medio de reaccion
ofrece en ambos casos un buen rendimiento del indol: 60% y 55% respectivamente.”
De igual manera al utilizar [BMIMBF,] y [BMIMPF] solo se obtuvieron trazas del
producto 7.



Tabla 1
Reaccion Diels-Alder de 1a con diversos dienos

DIENOFILO DIENO  CONDICIONES’ PRODUCTOS RENDIMIENTOS"

1a 2,12 equiv NEA 5a,b:6a,b 55
HMIMBF, 5a,b:63,b 50

BMIMBF, 5a,b:6a,b trazas

BMIMPF¢ 5a,b:6a,b trazas
3,3equiv NEA 7 60
HMIMBF, 7 55

BMIMBF, 7 trazas

BMIMPF¢ 7 trazas
4,3 equiv NEA 8a 65
HMIMBF, 8a 55

BMIMBF, 8a trazas

BMIMPF¢ 8a trazas

? Temperatura de reaccién 602 Cy tiempo de reaccién 24 horas

b L e
Basado en el consumo del diendfilo

La reaccion del dieno 4, con la en los dos liquidos iénicos préticos citados, ofrecié un
buen rendimiento del producto 8a: 1-tosil-5-hidroxiindol como se puede observar en la
Tabla 1. Solo trazas del producto 8a se detectdé cuando la reaccion se desarroll6 en
[BMIMBF,] y [BMIMPF].
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Similarmente las reacciones desarrolladas en presencia de NEA y [HMIMBF,] como
solvente entre el diendfilo 1b con isopreno, rindieron la mezcla isomérica de los
cicloaductos 5a-b y 6a-b. Al emplear el dieno 3 se obtuvo el indol 7 y en las reacciones
con el dieno de Danishefsky 4, el producto de reaccién observado fue 8b. En todos los
casos las reacciones de 1b con los diferentes dienos en presencia de [BMIMBF,] y
[BMIMPFg] solo rindieron trazas de los productos correspondientes. (Tabla 2).

Tabla2
Reaccion Diels-Alder de 1b con diversos dienos
DIENOFILO DIENO CONDICIONES? PRODUCTOS RENDIMIENTOS®

1b 2,12 equiv NEA 5a,b:6a,b 55
HMIMBF, 53,b:6a,b 50

BMIMBF, 5a,b:6a,b trazas

BMIMPF¢ 5a,b:6a,b trazas
3,3 equiv NEA 7 65
HMIMBF, 7 50

BMIMBF, 7 trazas

BMIMPF¢ 7 trazas
4,3 equiv NEA 8b 65
HMIMBF, 8b 55

BMIMBF, 8b trazas

BMIMPF¢ 8b trazas

? Temperatura de reaccién 602 C y tiempo de reaccidn 24 horas
P hasado en el consumo del dienéfilo

Conclusiones

Del andlisis de resultados, se concluye que se obtuvieron buenos rendimientos en las
reacciones donde se emplearon liquidos iénicos préticos (NEA y HMIM) con respecto
a las reacciones en [BMIMBF,] y [BMIMPFg]. Estos resultados se pueden atribuir a las
capacidades hidrofobicas y el caracter donor del enlace hidrogeno del solvente ionico.
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