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Introduccion

Desde su descubrimiento, la reaccién de Diels-Alder ha despertado gran interés
mecanistico en los quimicos organicos y ha demostrado su gran utilidad y versatilidad
sintética. Con el paso de los afios, han ido apareciendo nuevas variantes de esta
reacciébn que permiten obtener una amplia gama de anillos de seis miembros con
diversa funcionalizacion.® Una de las metodologias desarrollada en las Ultimas
décadas involucra la utilizacion de dienéfilos activados con boro.?? Los productos de
esta reaccion son muy utiles ya que el atomo de boro es facilmente reemplazable con
completo control estereoquimico (Esquema 1). Estudios tedricos previos demostraron
que en las estructuras de transiciéon (ETs) de las reacciones de Diels-Alder de los
vinilboronatos, el atomo de boro experimenta una interaccion secundaria [4+3] no
clasica muy débil con un atomo de carbono del dieno en comparacion con los
vinilboranos. En consecuencia, los vinilboronatos son menos reactivos y endo-
selectivos, sin embargo presentan una mayor estabilidad.
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Objetivos
El objetivo de este trabajo consisti6 en realizar un estudio del mecanismo de la
reaccion de Diels-Alder del vinilboronato de dibutilo con ciclopentadieno utilizando

acido mandélico como organocatalizador (Esquema 2).
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Metodologia

Se realizaron estudios de RMN y busquedas conformacionales para los reactivos y las
ETs hasta el nivel de teoria DFT B3LYP/6-31G*. Los conférmeros obtenidos fueron
caracterizados mediante el célculo de frecuencias. Se efectuaron calculos de orbitales
moleculares para los reactivos y de energia en solucion (tolueno y diclorometano)
tanto para reactivos como para ETs. Todos estos célculos se realizaron con Gaussian
03.

Resultados

La reaccion en estudio fue llevada a cabo en nuestro laboratorio utilizando 0,5 mmol
del vinilboronato de dibutilo (1), 5 equivalentes de ciclopentadieno (2), 1 equivalente de
acido mandélico (3) y 1,7 equivalentes de t-butanol en 1 mL de DCM con irradiacién de
microondas (MO) a 70°C, seguida de la oxidacién del cicloaducto, obteniendo un
rendimiento del 93% vy una relacion endo/exo 60:40. Si la cantidad de
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organocatalizador se reduce a 30 mol%, el rendimiento es de 64% con la misma
relacién endo/exo. Sin ningun agregado, el rendimiento es del 13%, con una relacion
endo/exo 43:57. Esta reaccion sin el agregado del a-hidroxiacido 3, requiere 150 °C
con irradiacion de microondas para obtener el mismo rendimiento y la relacion
endo/exo que se obtiene es de 41:59.° La aceleracion de la reaccion con el agregado
de acido mandélico (3) y el cambio de selectividad sugiere un cambio en el camino de
reaccion.

La comparacion de los espectros de RMN de B del vinilboronato 1, la reaccion con el
acido mandeélico (3) y de la reaccion de Diels-Alder con ciclopentadieno (2) catalizada
por el a-hidroxiacido 3 (Figura 1),
muestra que se genera una nueva
especie en el curso de la reaccién,
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Figura 1

probablemente producto de la
transesterifiacion. Para determinar
la estructura de este intermediario,
consideramos los posibles caminos
de activacion que proporcionaria el
agregado del 4cido mandélico (3)
(Esquema 3). Inicialmente, se
produciria una transesterificacion
del vinilboronato 2 con el &cido
mandélico (3) para generar 6. Este
compuesto podria  encontrarse
estabilizado por un puente de
hidrogeno intramolecular o bien se
podria generar el dioxaborolano 7

mediante la perdida de una molécula de n-butanol. Adicionalmente, se podria producir
una doble transesterificacion de 1 para dar 8. De esta manera podrian existir
interacciones estabilizantes adicionales tales como 1-11 stacking.
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Esquema 3. AG en Kcal/mol
En una primera aproximacion, se observé que de realizarse el primer paso de
transesterificacion, la formacién del dioxaborolano 7 se encuentra favorecida
termodinamicamente (AGe7 = -2,52 Kcal/mol). La adicion de la segunda molécula del
a-hidroxiacido conlleva a una energia adicional de ~5 Kcal/mol. En la figura 2 se
muestran las conformaciones mas estables halladas para los



vinilboronatos.
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Se estudiaron todas las reacciones de Diels-Alder de estos vinilboronatos con
ciclopentadieno. Los calculos de orbitales moleculares frontera mostraron que todas
ellas son reacciones de Diels-Alder de demanda electrénica normal ya que estan
dominadas por las interacciones HOMO gieno-LUMOgienstio- Ademas, los LUMOs de los
vinilboronatos estan localizados mayoritariamente sobre los carbonos del doble enlace
del grupo vinilo y sobre el atomo de boro, con mayor coeficiente para C2 que para C1,
y ademas poseen coeficientes menos importantes sobre los a&tomos de oxigeno unidos
al boro y en 7 y 8 sobre elllos carbonilo/s. El dioxaborolano 7 posee el LUMO de
menor energia, casi 1 eV menor que el alquenilboronato inicial (Figura 3). Esto da
como resultado una menor diferencia HOMO gieno-LUMOgiensiiio Y POr lo tanto una mayor
reactividad. La activacién del dioxaborolano 7 se podria adjudicar a la presencia del
grupo carbonilo.

HOMO -5,73 eV LUMO -0,41 eV LUMO -0,52 eV LUMO -1,30 eV LUMO -0,70 eV
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Figura 3
En la actualidad nos encontramos investigando las ETs de las reacciones de estos
boronatos con ciclopentadieno, lo qu nos permitird completar el estudio del mecanismo
de la reaccion.

Conclusiones

Los resultados sugieren que la reaccién cursaria a través del dioxaborolano 7, con la
pérdida de dos moléculas de n-butanol, y que este intermediario posee el LUMO de
menor energia, lo que implicaria una mayor reactividad como diendfilo.
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