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Introduccién

Las reacciones de formacién de uniones carbono-carbono juegan un papel central en
la quimica organica sintética moderna. La vinilacion de derivados aromaticos y olefinas
(Esquema 1) presenta importancia y gran utilidad en la sintesis de productos naturales.*
La misma se efectlia habitualmente haciendo reaccionar vinilestannanos con halogenuros
0 triflatos2 vinilicos o aromaticos. Los trifluoroboratos de alilo también producen esta
reaccion.

RN RN
R °Re 0 0 b R1 * Ry \\R3
R _— R,= alquilo R — | R,= alquilo
R3= alquilo, arilo R3= alquilo, arilo Di
R;= Cl, Br, OTf Estireno R,= Cl, Br, OTf ieno

funcionaliado funcionaliado

Esquema 1. Propenilacion tradicional de derivados aromaéticos y olefinas.

La propenilacién, un caso particular de vinilacién, es relevante por la ubicuidad de
derivados propenilicos. Sin embargo, ésta se encuentra muchas veces obstaculizada por
el hecho que los reactivos necesarios para acarrear la transformacién no son comerciales.
La migracién de dobles enlaces es una transformacién a la que se asigna gran
importancia.3 Por ello, la isomerizacién de derivados de alilo es una alternativa,
conociéndose isomerizaciones cataliticas de alilbencenos con reactivos de niquel, hierro,
iridio, rodio, zirconio y rutenio (Grubbs).*

Los restos alilo son facilmente instalables, mediante procedimientos mas convenientes
gue para residuos vinilo. La migracién conjugativa del metileno terminal genera un resto
propenilo, capaz de ser convenientemente funcionalizado. Este Uutil reordenamiento
constituye una especie de puente entre la quimica de restos alilo y la de los grupos vinilo.
El mismo fue observado como una reaccién colateral inesperada, descripta como “muy
rara”,® en restos alilos resultantes de la alilacién de Stille.

Durante nuestras investigaciones sobre la sintesis de la estructura atribuida a
aspergillitina (1)” mediante una electrociclacién de azatrieno® observamos que la reaccion
de Stille para generar la 7-aliicromona 2 desde el triflato 3 producia ademds el producto
isomerizado 4, requerido para continuar la sintesis.
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Esquema 2. Ultimas etapas de la sintesis total de Aspergillitina (1).

Metodologia y Resultados

Nos propusimos desarrollar condiciones capaces de propenilar en una sola operacion,
en condiciones de Stille modificadas, empleando -a diferencia de la estrategia tradicional-
aliltributilestanano como fuente de la cadena carbonada (Esquema 3).
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Esquema 3. Comparacién entre la estrategia tradicional y la propuesta para propenilar derivados
aromaticos en una sola operacion (one pot).

La Tabla 1 muestra los resultados obtenidos tras someter diferentes bromobencenos
funcionalizados a condiciones modificadas de alilacion de Stille con aliltributilestanano,
empleando PdCIy(PPhs), como catalizador en DMF a 130 °C, empleando LiCl y PPh;
como aditivos para estabilizar el catalizador.

Puede observarse que la transformacion presentd mejor desempefio frente a anillos
aromaticos funcionalizados con grupos atractores de electrones; la presencia de
sustituyentes en la posicion orto al halégeno no afectdé seriamente la transformacion,
aunque modificé la relacién alilo/propenilo obtenida.

Si bien la transformacion demostré ser compatible con ésteres, amidas, éteres y
cetonas, pudo comprobarse que la presencia de aldehidos dio lugar a muy bajos
rendimientos de producto. Por otra parte, el derivado propenilico se obtuvo generalmente
como una mezcla de isémeros geométricos Z y E, con predominio de este ultimo.

Conclusiones

Se demostro la posibilidad de emplear aliltributilestanano como material de partida para
la sintesis en una sola operacién de -metilestirenos funcionalizados.

La reaccion transcurre bajo catalisis de paladio e involucra una alilacion de Stille y la
subsecuente isomerizacion del doble enlace terminal.

Los rendimientos obtenidos sugieren que la transformacion desarrollada podria hallar
amplio uso en sintesis organica.



Tabla 1

Rs BU- g ™~F Rs Rs
Ry Br Bu L, Rs s Me R4 =
+
PdCl,(PPhg),,
R3 R1 Licl, P2P(h3, Da)l\ﬁF, Ry R1 R3 Ry
R, Condiciones R» Ry
Entrada R; R> R3 R4 Rs Cond. Rend. Rel. Rel.
N° (%) A/P E/Z
1 H H OMe H H A 70 10/90 85/15
2 OMe H H H H A 62 35/65 83/17
3 H H MeCO H H A 75 0/100 100/0
4 H Ar (naftilo) H H A 68 0/100 100/0
5 CO,Et H H H H C 63 12/88 88/12
6 CH(OMe), H H H H B 70 80/20 92/8
7 H H CH(OMe), H H A 75 0/100 100/0
8 H H CHO H H A 13 100/0 -
9 NHACc H H H H A 83 64/36 85/15
10 NO, H OMe H H A 62 25/75 89/11

Condiciones: A) 130°C, 48h; B) 130 °C, 24h; C) 110 °C, 24h; 130 °C, 24h. Los rendimientos consignados se
determinaron por GC-MS empleando 2-metoxinaftaleno como estandar interno. A/P= Alilo/propenilo; E/Z=
Proporcién de isomeros geométricos en el derivado propenilico.
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