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CINETICA Y MECANISMO DE LA TRAMSPOSICION FOTOQUIMICA DE
BENZOILOXIFOSFORINAS

Manuel A. Constenlal
Quimica Orgénica, Escuela de Quimica
2060-Universidad de Costa Rica

Costa Rica

Al irradiar los compuestos organofosforados del tipo 1
{benzoiloxifosforinas) con luz visible de 380 nm hasta 76C nm

en ciclohexano y en ausencia de oxigeno, se obtienen con buenos
rendimientos Tos fosfaciclohexadienos de tipo 2, como sustancias
puras y cristalinas. Esta reaccidn tiene por lo tunto importancii
preparativa. En este trabajo se quiere informar sobre la cinética
y el mecanismo que rige este proceso fotogquimico. Sobre otras
propiedades de las fosforinas hemos informado en otros 1ugaresz's).

hy 2

AN _
( N

[ Lo

Iy - =

W}”\/\% \ /7
Ro™ N0 §

&
RO N \
o-g—@—x
1

2

@ = fenil; R=(CH,),CH- ; X= H, CHy, CH0, C1, HO
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La estequimetria de la reaccidn se establecid segln el método
reportado por Mauser6>. La cinética de 1a reaccidn es de primer.

orden, y se siguid mediante espectroscopfa yV-Visible (Cuadro 1).
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Cuadro 1: Constantes de velocidad y vidas medias de 1a transpo-
sicién fotoquimica Benzoiloxifosforinas en ciclohexano, 4651§nm*

Sustituyehte k-107571 Ky tm
Benzoiloxi 587 6,1 118
p-Metilbenzoiloxi 547 5,6 127
p-Metoxibenzoiloxi 448 4,6 156
p-Clorobenzoiloxi 372 3,8 186
p-Nitrobenzoiloxi 97 1,0 716
*) a 23°C

La relaci6n de energia libre de Van Bekkum correlaciona bien

Tos efectos de los sustituyentes sobre la cinética de esta nueva
transpcsicidn fotoquimica. Los siguientes son los valores para

la constante de reaccidn p y del coeficiente de correlacidn r :

P=-0,81 r = 0,957
Se estudid la dependencia de las constantes de velocidad de 1la
polaridad de 5 disolventes, observdndose que no existe solvato-
cromia del mdximo de absorbcidn de los compuestos de partida.
La ecuacibn correspondiente usando los parametros ET de Dimroth7)
se encuentra acorde con las dependencias de polaridad de disol-
vertes observadas en otras activacionesfr~+if* .
Mecanismo
La poca dependencia de la velocidad de reaccidn de la polaridad
del disolvente indica que existe poca polarizacién de la molécula
en el estado de transici6n. La dependencia de la reacci6n con
respecto de ta longitud de onda indica que el proceso fotoquimico
primario es ung activacidn #+¥*. La reaccién es estereoselectiva,
es decir que sé& obtiehd Gnicamenté los compuestos 1-isopropoxi-
1r-oxo-6-cis-(ﬁii-ﬁéhiail)-é,i;é—tri?enii-Zs-fosfaciCTOhexadienos-(2,4).
Ademis 1a reaccibn es régioeSpécf?ica, puesto que el grupo benzoilo
no migra a la posicién 4 del anillo fosforfnico. La regiocespecificidad
es asperada, puesto que transposiciones (1,5) exigen un estado
de transicién con {nteracciones supra-antara, geomdtricamente
no realizable. Todos 165 resultados indican un mecanismo sincréaice
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correspondiente a una migraci6n de grupo acilo sigmatrdpica (1,7)
o también (1,3). Los grupos benzoilo migran fotoquimicamente
supra-supra o0 antara-antara al sistema electrénico ¥ conservando
la configuracidn. Para esta reaccién se puede considerar una
interaccién del SO'MO del sistema electrdnico 6% de la fosforina
con el LUMO del grupo aciloxi en el estado de transicidn:
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