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Resumen

Se describe la sintesis de nuevos derivados Push-Pull de base furanica a partir de la
reaccién de la N-{furfuril)-2-ciano-3,3-bismetil-acrilamida y aminas secundarias. Estos pro-
ductos pueden ser valiosos intermediarios orgénicos para la sintesis de nuevos compues-
tos heterociclicos de actividad bioldgica potencial. El método de sintesis empleado es
sencillo y los rendimientos son superiores al 60 % en todos los casos.

Los productos obtenidos cristalizan en la propia mezcla reaccionante, se separan y puri-
fican por las vias convencionales.

Abstract

The reaction between N-(furfuryl)-2-cyano-3,3-bismethyl thio-acrylamide and secundaries
amines produces new Push-Pull furanic derivatives. These products could be valuable
organic intermediates in the synthesis of new potencial bioactives heterocycle compounds.
The synthetical method employed is simiple, in all cases the obtained yields are over 60 %.
The products are cristallized in the reaction mixture and are separated and purificated

by common ways.

Introduccion

Las reacciones de compuestos Push-
Pull con agentes N-nucleéfilos del tipo de
aminas primarias alifaticas han sido estu-
diadas ampliamente'. E! mecanismo plan-
teado para estas reacciones es de adicion
eliminacion tipico de los derivados Push-
Pull frente a nucleéfilos, el que se ve fa-
vorecido por la alta polarizacién del doble
enlace que le confieren los efectos con-
trarios de los sustituyentes.

En la literatura® se plantea que estas
reacciones, en el caso de utilizar aminas
secundarias, son poco apropiadas para la
obtencién de nuevos compuestos debido
a la formacién de diferentes isémeros, di-
ficilmente separables por lo que los pro-
ductos finales formados son sustancias
aceitosas de pocas probabilidades de pu-
rificacion.

En este trabajo se desarrollaron reac-
ciones de derivados Push Pull furénicos de
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la N-furil-cian-acetamida frente a aminas
secundarias alifaticas, con el objetivo de
lograr la obtencién de nuevos ceten N-S
acetales (aminodisustituidos) sobre la ba-
se de la elevada reactividad de estos sis-
temas demostrada con anterioridad?®.

La interaccion del 3,3-ditiometil-2-ciano-
N-furfuril acrilamida con aminas secunda-
rias fue llevada a cabo con éxito en con-
diciones moderadas de reaccién y sin for-
macion considerable de compuestos cola-
terales.

El 3,3-ditiometil-2-ciano-N-furfuri! acrila-
mida 1 utilizado como compuesto de par-
tida Push-Pull se sintetizé por la reaccién
de la N-furfurilcianacetamida con bisulfuro
de carbono y yoduro de metilo en presen-
cia de etoxido de sodio y etanol como me-
dio de reaccién’. El rendimiento obtenido
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és de 90 % y la temperatura de fusién de
100-101°C.

Los N-furfuril-3-dialquil o diaril-amino-3-
tiometil-2-cianacrilamidas (compuestos 2)
se obtienen al hacer reaccionar 0,01 mol
de comipuesto 1 con 0,2 moles de la ami-
na secundaria alifatica o aromatica en eta-

nol a reflujo por 30", después de los cuales"
se enfria, se evapora el solvente y crista-
lizan los productos crudos con buenos ren-
dimientos, que son posteriormente recris-
talizados en mezclas de etanol-agua (1:2).

El esquema de reacciéon se muestra a
continuacién:
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La pureza de los compuestos 2 obteni-
dos fue comprobada por cromatografia pre-
parativa de placa delgada. Estos fueron

caracterizados por analisis elemental y pe-
sos moleculares. Ademas por espectros-
copia R en la fase solida de KBr en el

Tabla 1. Propiedades quimico-fisicas de los compuestos 2

%N %S %C %H
2 9 °C (T/E) (T/E) (T/E) (T/E)
a 62 83-5 15,84/15,65 12,07/11,95 54,33/54,82 5,66/5,42
b 65 70-1 14,33/14,50 10,92/11,10 57,33/56,98 6,48/6,95
c 49 50-2 10,32/10,45 7.86/ 7,42 70,76/70,50 5,65/5,20
d 45 75-6 10,58/10,83 8,06/ 8,20 60,45/60,20 4,78/4,53
e 51 137-8 11,08/11,25 8,44/ 832 69,65/69,50 5,01/5,20
Tabla 2. Caracteristicas espectroscipicas en RMN e IR de los compuestos 2 obtenidos
2 NH CO CN C=C Ce¢Hs HoN NH SCH; NPy Hs He
a 3330 1660 2210 1530 — 445(d) 685 26 32(s) 729 6,26
b 3330 1660 2225 1535 — 45 () 695 26 275(q) 731 6,28
1,06(t)
¢ 3335 1670 2230 1540 7,15 4,48(d) 6,77 261 4,06(s) 7.3 6,25
73
d 3340 1665 2220 1535 — 4,51(d) 680 261 4,06(s) 725 6.2
7.4
e 3335 1650 2210 1530 7.2 4.49(d) 6,75 255 — 7.3
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equipo Pye Unicam modelo 66010 y RMN-
H' en el equipo FX80QJEA utilizando cloro-
formo deuterado como solvente y tetrame-
tilsilano como referencia interna.

Resultados y Discusién

Se han estudiado con profundidad me-
diante la utilizacién de técnicas espectros-
topicas de RMN-H' e IR y por éstudios de
correlacion, la presencia de puentes de
hidrdgeno en cetonas y ésteres e-f insatu-
rados 8 amino sustituides®, encontrandose
gue en todos los casos la naturaleza del
puente de hidrégeno determina que los
sistemas no varian su distribucién estruc-
tural y se puede encontrar para los mis-
mos un solo tipo de isémero.

En el caso de las reacciones de alque-
nos Push-Pull con aminas primarias, para
la obtencion de compuestos anélogos a los
descritos anteriormente’, se ha enccntra-
do que estas reacciones son estereoespe-
cificas (los productos obtenidos son cris-
talinos) y se ha comprobado que pueden
formar puentes de hidrégeno intramole-
cular con facilidad en dependencia del sus-
tituyente, aumentando asi la barrera de ro-
tacion del doble enlace.

Sobre la base de resultados propios po-
demos afirmar que, la fortaleza del puen-
te de hidrégeno aumenta cuando varia uno
de los sustituyentes electroaceptores en
el sentido: éster (alifatico) < cetona fura-
nica < amida furanica’ manteniéndose el
otro sustituyente constante (grupo ciano).
La disposicién espacial de los grupos en
el compuesto N-sustituido parece ser mas
definitoria que el efecto eléctrico de cada
uno de estos grupos. Se determiné asimis-
mo que el compuesto que se obtiene en
forma prioritaria corresponde a la forma
isomérica E-cis, cuya estructura se plan-
tea a continuacion:

o NHR
o> CHe-NH-C-C=C_
CN SCH’ L X
3

ESQUEMA 2

" 2 Teteleteinlotetolete o el Je %l

En el espectro RMN-H' de este tipo de
compuestos 3, independientemente del
caracter del grupo R sustituyente del NH,
se observa la sefal del grupo metil-tio de
forma invariable en los 2,6 ppm (en Cl3 CD
como solvente). En el espectro RMN-H' en
ClsCD del derivade 1 de partida (dimetil
tio sustituido) se observan dos sefales
asignables a dos grupos metil-tio presen-
tes: uno aparece en 2,63 ppm y el otro en
2,7 ppm; asignandose la sefial a campos
mas bajos a los protones del grupo metil-
tio en posicién cis con respecto al grupo
ciano.

Del analisis de los espectros RMN-H'
en el Cl;CD de los compuestos 2, obteni-
dos por nosotros, se aprecia también en
todos los casos una sefal unica en los 2,6
ppm correspondiente a los protones metil-
tio de esta estructura, lo que nos permite,
correlacionando estos resultados con los
obtenidos para los derivados 1y 3 repor-
tados con anterioridad, proponer la forma-
cién de productos 2 en forma mayoritaria
con estructura correspondiente a la forma
isomérica E-cis; para el caso de este tipo
de sustancias Push-Pull N-furfuril-cian car-
bamoil sustituidas la reaccion es también
entereoespecifica y los valores de la ba-
rrera de rotacién del doble enlace deben
ser tales gue no favorezcan la interconver-
sion de un isdmero en otro. No existe para
los compuestos 2 posibilidad de formacion
de puente de hidrégeno intramolecular. La
disposicion espacial y caracteristicas es-
téricas de los grupos sustituyentes del do-
ble enlace debe tener influencia decisiva
en este resultado.

Conclusiones

® La 3,3 metil-tio-2-ciano-N-furfuril acrila-
mida (compuesto 1) reacciona estereo-
especificamente con aminas secundarias
alifaticas y aromaticas para producir de
forma facil con buenos rendimientos los
derivados 3-N, N-dialquil y 3-N,N-diaril
sustituidos (compuestos 2).

®* La forma isomérica E-cis parece ser
la estructura energéticamente mas fa-

vorable para las 3-N, N-dialquil y 3-N, N-

diaril-3-metil-tio-2-ciano-N-furfuril-acrila-

midas (compuestos 2).

Se obtuvieron cinco nuevos derivados
Push-Pull furanicos, caracterizados estruc-
turalmente por métodos espectroscopicos
y de analisis elemental.
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TECNICAS DE EXTRACCION SUPERGRITICA

El Profesor Jaroslaw Prochazca, Dr. en
Ciencias y Jefe del Grupo de extraccion del
Instituto de Procesos Quimices de la Aca-
demia de Ciencias de Praga, brinddé una
conferencia sobre tendencias actuales en
extraccion supercritica con CO,. Esta no-
vedosa técnica de separacion, permite sé-
parar fracciones y compuestos quimicos
presentes en sélidos y liquidos gracias a
los cambios en la solubilidad de las sus-
tancias que se producen en estados super-
critico con la presencia de €0y y solven-
tes 0 mezclas acuosas.
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Debido a su alta efectividad estos métodos

son empleados para separacién selectivas
de compuestos muy similares, tales como
obtencién de cafeina de granos de café,
terpenos de aceites esenciales de citricos,
alcaloides de extractos y productos vege-
tales, ceras vegetales, etc.

Estas nuevas técnicas permiten la obten-
cién de productos de alto valor en aque-
llos casos en que otros métodos de sepa-
racion tales como destilacién a vacio y mo-
lécula, extracciéon sdlido lig-liquido; étc.,
no son efectivos.
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