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RESUMEN

Un rearreglo prototrdpice ha sido inducide en
las reacciones de metalacidn de la N N', -Bis {a-
1i1) etilendiamina con LiBuf (tmeda}, el cual ha
sido estudiado tedricamente empleando el metodo
MNDO .

ABSTRACT

A protetropic rearrangement has been induced
in lithiation of N, N* -Bis{allyl} ethylendiamine
with LiBul (tmeda). The process was theretically
studied using the MNDO method.

INTRODUCCIDN

La metalacion de aminas ha suscitadg en los
Wlms afios un gran interés, una vez que la va-
riedad de estructuras posibles para las amidas

obtenidas, asi como sus posteriores reacciones de |

transmetalacion som muy variadas (1). De los di-
versos agentes metalantes,. LiBu? {(tmeda} (tmeda-
tetrametil etilendiamina) tiéne la ventaja de ge-
nerar espegies solidas cristalinas, ademds de ser
superior en su capacidad de metalacidén que el Li
o el BuLi™ (2).,

En este trabajo reportamos los resultades ted-
rico pricticos obtenidos del estudic de la reac-
cion de metalacidén de la N, N' -Bis{alil} etilen-
diamina con LiBu® (tmeda),

La adicién de 1 equivalente de LiBu"' (tmeda)
en hexano a N, N° ~Bis{alil}etilendiamina induce
en ésta, ademds de la esperada reaccidén de meta-
lacion, un arreglo prototrdpice en uno de los
substituyentes alilo, obteniéndose el compuesto.
(1) (Figura l)coms un sdlido blanco-amarillo
cristalino muy sensible al aire [Rendimiento S56%,
RMN 7Li relativo a LiNO, = '0.466 p.p.m.en C4Dg1
Cuando son dos los equlvalentes de LiBu" (tmeda)
empleados, se obtiene la diamina (27,

no da lugar a la amina terciaria correspondiente
{3} {Rendimiento 68 %, P.E, 700C(0.05 torr}l vy a
LiCl{tmeda) como subproducto.
La caracterizacion de los nuevos productos ob
t-—idos se realizd por las técnicas convenciona-
;para el manejo de productos sensibles al aire

{Tabla 1). En particular el rearreglo prototropi- |

co fue identificado a través de experlmentos de

desacoplamiento selectivo en RMN protdnica y por
RMN de - que, en su version de spin-eco da in-
formacidn definitiva sobre la estructura propues-—

ta (Figura 2).

Este tipo de rearreglo en sustratos semejan-
tes ha side informado como resultado de reaccio-
nes fotoguimicas en presencia de Fe{CO)5(3) q

| por catdlisis bésica empleando principalmente KOBu

donde ahora, .
ambos substituyentes alilo se han rearreglado La |
reaccidn del compuesto {2) con clorotrimetil sila-.

en DMSO (4}, |
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FIGURA 1

Metalacibn y rearregio de la N, N'Bis (alil)etilendiamina
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FIGURA 2
Espectra de RMN dé 130 en 50 versidn de spin-eco miostrando
la diferencia entre itomos de carbén primarics y terciarios ‘de
ios secundarios y cuaternarios.

El eq11111br10 entre la alllamlna v la enamina

fue estudiado tedricamente empleandc el método |

semiempirico MNDO (5) cuyos resultados son equi-
“valentes ¥y en ccasiones superiores a los obteni-
dos con métodos ab initio {(6). Para ello se opti-
mizé completamente 1a geometrs.a de los icnes
(CH; NCH, CHCH, } y (CH, NCHCHCH, )~ los cmales fue-
ron empleados como modelo. En la Figura 3 aparece

TABLA 1
Caracterszamc’m de los productes reportados

Microaraliciz®

P_radm:t.o ] . c H . "o
i TS (TIE) 1.2 12,1 8.3 (1E.E
= 2. (T 1l.6 $11.3} R -
Proay;:t.o qu'_‘;-" Rm, “4:" '
Jewp o gwer ommgn o owes
L Lo T5uT 1M CH"CHCH 2. Em 0.2, 5%2.0 I:H,. 17.3
CH.CHC]_[ [-9%-1-] CH.QI 150.3 )
I~ 12.3 H CHY . 76.5
2 J.0% sim. g.2 43,42 Cﬁ. 16,1
(’.‘H' 1.7 CH'Q-I 134. 4
[ X%

a Valorsr calculados 4n. paréntaziz
B CD, como dizelvante, § en F.pafe

la representacion graflca de 1as geometrlas Optl—-
mizadas con algunos de las drdenes de enlace mis

- importantes, asi como los esquemas del HOMO para

ambos iones, Aqui ademds de observar una geome-
tria cis para la enaming se puede apreciar la con-
jugacitn del par solitario del N con la doble li-
gadura en el antepeniltimo orbital ocupado {HOMO-
2} de esta especie, lo cual ho sucede con el ali-
lo. Esto se evidencia en-los Srdenes de emlace NG
¥y CC vinilico de la enamina, Asi, del cdlculo de
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 FIGURA 3 - Hepresentacnan gréfica de la geometria

| (obitenida con &l programa Molecular Graphics en una
I computadera I1BM PC) y de aigunos orbitales molecutares
| de los iones modelo catculados. Los nimeros corresponden

a drdenes de enlace.
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los calores de formacién para estos iones modelo

Jla reaccidn

{ CH, NCH,CH=CH} ™ { CHy NCH=CHCH, )™
se predice exotérmica en 110kJ moi~t (el error

promedio de MNDO en el célculo de calores de for- |

macion es entre 25.1 y 26.4 KJ mol~t (6) ),
" El valor de la constante de acoplamierito vini-
lico J g5 = 12.1 Hz encontrado para el compuesto
{1) e85 mas cercano al informado para la especie
trans Et, NCHCHCH, (J = 12,7 Hz) que la cis (Jgy,
= 8.6 Hz) (7), de ahi gue a pesar de que la geo-
metria cig sea la mis estable para el anidn mode-
lo (CH,NCHCHCH, )™ la interaccidn del N con el vo-
luminoso grupo Li (tmeda) proveca que experimen-
talmente la estructura de la enamina litiada co-
rrespotida al menos estable isdmero trans.
Estudios tedricos en un sistema cercanc (MNDO,
anion crotilo) (8} indican gue para esa especie
la diferencia de energia entre ambos isdmeros es

solamente de 1.48 kJ mol™t, barrera que puede ser

facilmente superada cuando hay interaccicnes es-
téricas importantes, come en este caso.

PARTE EXPERIMENTAL

Todas las reacciones Se llevaron a cabo baje
una atmdsfera de Ar empleando la técnica Schlenk.
Los disolverites empleados son estrictamente anhi-
dros. Los espectros de RMN se obtuvieron en un
espectrémetro Bruker WP 8057 (80MHz). Los calcu-
los tedrices se realizaron en una computadora Bu-
rroughs 7800,

Preparacién de Li{N{CHCHMe)CH,CH,N (CH, CHCH,))
{tmeda) {1}. A una solucidn en hexano de LiBun

{tmeda) (LiBu 6.25 ml, 10mmol; tmeda 1.6q, 10 mmol}
se le afiadid lentamente M, N - Bis{alil) etilen—
diamina (1.4 g, 10 mmol} a 02C, De la mezcla a
temperatura anmbiente precipitan cristales amari-
llentos a temperatura ambiente, Después de fil-
trarlos y lavarlos dos veces con pentano se ob-
tienen 1.6 g de (1).

E]l compuesto {2} fue obtenido como una espuma
después de diversos e infructuosos intentos de
cristalizarlo. Fue caracteérizado por RMN protdni-
ca v de 13¢ as{ como por la prepsracion de su

- derivado bis trimetil silado ¢ 3.

Preparacion de ((MeCHCHIN(SiMe, JCH, ), (3). A .
una solucién en hexano de Li, (N(CHCHMe)CH, )] {tme-
da), (2) {lg. 2.6 amol) se le adiciond lentamente
una solucibn de SiCIMe, (0.78g, 7,2 mwmol) en he-
xano. Despues de filtrar el precipitado blance. y
eliminar al vacio los volitiles, el aceite crudo
fue destilado a presion reducida para dar 0.5 g
de (3.
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