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INTRODUCCION

En el marco de un proyecto que se viene dedicando al estudio de la reactividad de
benzopiranos sustituidos frente a una serie de nucledfilos, se investigaron diferentes
condiciones de reacciéon entre 2-trifluorometilicromona y orto-diaminobenceno. Se
sabe que las 2-trifluorometilcromonas son particularmente reactivas frente a aminas
alifaticas en condiciones suaves, generando (B-aminoenonas por apertura del anillo
heterociclico [']. Si bien las aminas aromaticas no reaccionan en estas condiciones, se
decidié investigar la reaccion con el orfo-diaminobenceno debido su mayor caracter
nucleofilico en comparacién con aril aminas simples.

El mecanismo de reaccién esperado para el ataque nucleofilico de aminas a carbonos
electréfilos se puede postular como sigue (esquema 1):
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El empleo de condiciones de reaccion mas enérgicas permitié observar la desaparicion
de los reactivos (Cromatografia en capa fina) pero condujo a una mezcla de productos
dificil de separar.

En esta comunicacion se describe el aislamiento, purificacién, identificacion y estudio
tedrico, vibracional y de rayos-X de uno de los componentes principales aislados de
esta reaccion.

Si bien el compuesto obtenido es conocido y ha suscitado la atencién de muchos
investigadores debido a sus propiedades fluorescentes [*°] y farmacéuticas [*], carecia
de un estudio estructural y vibracional completo.

METODOLOGIA

Sintesis y elucidacion estructural: Con las condiciones de reaccion aplicadas para
aminas alifaticas [1] entre 2-trifluorometilcromona y orfo-diaminobenceno no se
detecto avance de la reaccion (CCF). Condiciones mas enérgicas, uso de mayores
tiempos de reaccién y empleo de catalisis acida produjeron una mezcla de reaccién
que fue aislada generando un producto sélido. Una separacién por cromatografia en
columna (silica gel) no fue satisfactoria, debido a la presencia de compuestos de



similar tiempo de retencion. Con un lavado con hexano frio se consiguioé eliminar la
mayor parte de 2-trifluorometilcromona que quedo sin reaccionar. Una cristalizacion
cuidadosa en mezcla hexano-tolueno rindié un sélido cristalino que resulté homogéneo
en CCF.

Una determinacion del espectro protonico de RMN permiti6 descartar la [-(orto-
aminofenil)Jaminoenona buscada debido a la ausencia de la sefial de resonancia del
hidrégeno vinilico en la zona 6,1 — 6,4 ppm. Los espectros de "F RMN y FT-IR
demostraron, ademas, la ausencia de fltor y carbonilo en la molécula, orientando la
identificacion hacia una estructura de menor tamafo molecular compatible con la
pérdida de la porcion CF3 y C=0.

Una posterior evaporacion lenta y controlada de una solucién de hexano — tolueno del
solido cristalino permitid obtener cristales que resultaron de calidad adecuada para
determinar la estructura por difraccién de rayos-X.

Caracterizacion: fue caracterizado espectroscopicamente mediante IR, Raman y
RMN de 'Hy C.

Calculos quimico cuanticos Se utilizé el programa GAUSSIAN 03 y métodos DFT
(B3LYP) con conjuntos de funciones base 6-31g (d).

RESULTADOS Y CONCLUSIONES

Los resultados de la difraccion de rayos-X revela que el compuesto obtenido es el 2-
(2-hidroxifenil)benzimidazol. En lugar de la aminoenona buscada, el compuesto
obtenido debe explicarse en funcidon de un mecanismo de reaccion diferente. Una
posible evolucion de la reaccion se muestra en el esquema 2:
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El mecanismo propuesto implica la formacién de un intermedio imino que luego se
reordena para formar el benzoimidazol y la ruptura de enlaces concertada del
heterociclo de pirano con la consecuente pérdida de perfluorometilacetileno.
Lamentablemente este subproducto no pudo ser detectado.

El compuesto obtenido fue

analizado mediante los espectros T(%)
de infrarrojo y Raman que permitio a
realizar la asignacion completa de
los modos normales de vibracion.
Los espectros experimentales del +(OH) s
sdlido se muestran en la Figura 1,
junto con la asignacién de algunas
bandas fundamentales. J}

El  compuesto fue estudiado
también a través de los calculos
tedricos.
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Figura 1: a) Espectro IR y b) Espectro Raman del sélido



Para la determinacion de la conformacion de menor energia se realiz6 un escan
alrededor del enlace simple C-C que conecta ambas porciones ciclicas de la molécula.
La curva de energia potencial alrededor del angulo diedro C17-C15-C14-N11 muestra
la presencia de dos minimos a 0 y 180 °, correspondiendo la de menor energia al
primer minimo. El segundo minimo resulta aproximadamente 6 Kcal/mol mayor en
energia. La geometria optimizada se observa en la Figura 2.

Figura 2

Los parametros geométricos estan en buen acuerdo con los determinados
experimentalmente por rayos-X. La estructura cristalografica de esta molécula ya
estaba reportada en la bibliografia, pero su determinacion resulté de gran utilidad para
la identificacion de este producto inesperado y de las interacciones de corto alcance.
Ademas, a partir de ella se pudo proponer un mecanismo de reaccion.
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