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ABSTRACT. By studying reaction products of 5-deuterio-2-methylfuran
with 2-ethenylfuran in methylene chloride, catalyzed by deuterium tri-
fluoroacetic acid, it was proved that 2-ethenylfuran can be protonated
at the olefin double band or at the furan ring 5-position. The active
center produced in the second case is responsible of polyethenylfuran
“anomalus” structure obtained at —22°C.

RESUMEN. Se comprobd mediante el estudio de los productos de la
reaccién entre el 5-deuterio-2-metilfurano y el 2-etenilfurano en dicloro-
metano, catalizada por el Acido trifluoroacético deuterado, que el 2-ete-
nilfurano puede protonarse por el doble enlace olefinico o por la
posicién 5 del anillo furdnice.

INTRODUCCION

El estudio de la polimerizacién catidnica del 2-etenilfurano (EF) y del
2-propenilfurano en diclorometano, catalizada por el acido trifluoroacé-
tico, mostré que paralelamente a la polimerizacién vinilica se producia
la alquilacién de los anillos furanicos tanto del mondmero como del
polimero?.

En el caso del EF se encontré ademas que a temperatura ambiente los
anillos no estaban alquilados de la misma forma y entre ias secuencias
irregulares del polimero podian observarse las estructuras:
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Mientras que a —22°C el polimero presentaba una estructura casi regu-
lar? del tipo:
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Las estructuras II y III no pueden explicarse por el ataque de un centro
“normal” (que cumple la regla de Markownikoff) sobre el anillo furanico,

N
sino por el ataquz de centros activos “anémalos”, Fu-CH.-CH:. (Fu- re-
presenta cl grupo 2-furil) . Para explicar la formacién del polietenilfurano
de estructura III, propusimos anteriormente® que el centro activo “ané-
malo” se producia al protonarse el EF por la posicién 5 del anillo. El
objetivo de este trabajo es probar esa suposicién, tomando como mode-
lo la reaccién entre el 2-metilfurano y el EF que permite obtener en
cantidades aproximadamente iguales?, los isémeros 1,2-furil,1,2-(5-metil-
furil) etano (FMFE-1) y 1,2-furil, 2,2-(5-metilfuril) etano (EMFE-2),
compuestos de masas moleculares pequefias analogos a las estructuras
I y II respectivamente,

PARTE EXPERIMENTAL

Se empled una linea de alto vacio convencional para el almacenamiento
y manipulacién de los reactivos y la preparacién de las experiencias.

MATERIALES

2-etenilfurano. Su obtencién, purificacién y almacenamiento fue reporta-
do anteriormentet.

D’clorometano. Se purificd, secéd, almacend y dosificé segun lo descrito
en la literatura®.

Acido trifluoroacético deuterado (TFAD). Se empled el reactivo de la
firma Aldrich sin purificacién adicional.

5-deuterio-2-metilfurano (DMF). Fue obtenido semejantemente a otros
compuestos furdnicos deuterados®. Se sintetizé el 5-metil-2furillitio, se-
gan reportan Heathcock y cols.”, y se llevé a la linea de altc vacio donde
fue extraido el solvente. Sobre el producto se destilé la cantidad este-
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quiométrica de agua deuterada. El DMF formado fue destilado a un balén
con llave metdlica que contenia tamices moleculares activados. Mediante
el espectro de masas se determiné que el producto poseia un 40% del
compuesto monodeuterado, 12% del dideuterado y 0,2% del trideuterado.
La proporcién del compuesto dideuterado fue superior a la reportada
por otros autores®. :

METODOS

La reaccién se efectud a la temperatura ambiente en un equipo consis-
tente en dos balones de vidrio separados por un sello fragil®. En uno
de ellos se destil6é el EF, el DMF y una parte del disolvente y en el otro
el TFAD y el resto del DCM. La reaccién comenzé al romper el sello
fragil. La mezcla reaccionante fue neutralizada con bicarbonato de sodio
y destilada en la linea de alto vacio. El residuo de la destilacion fue un
producto oligomérico y el destilado una mezcla de isémeros que fueron
separados por cromatografia gaseosa en un equipo de la firma Pye-Uni-
cam modelo 105.

Los espectros de masas se registraron en un equipo de la firma Hitachi,
modelo RMU-6D y los de RMN 'H en un equipo de la misma firma, mo-
delo H-60, a la temperatura del magneto. Las muestras se disolvieron en
cloroformo deuterado y se usé el tetrametilsilano como referencia in-
terna.

RESULTADOS Y DISCUSION

Para establecer la posicién en que se protona el EF se emplearon dos
compuestos deuterados: el TFAD y el DMF.

Las condiciones de la reaccién entre el EF y el DMF catalizada por el
TFAD se muestran en la Tabla I. Ademas de la mezcla de isémeros
se obtuvo una resina cuyo espectro de RMN 'H fue similar al reportado
por Ishigaki y Shono® para el polimetilfurano.

En la Tabla II se presentan los resultados de los espectros de masas de
ambos isémeros, a partir de los cuales se calculé el por ciento de los
productos deuterados. Estos valores estdn en concordancia con el grado
de deuteracién del DMF de partida.
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TABLA I

Condiciones y resultados de la reaccion entre el EF y el DMF
catalizada por el TFAD

Conc.
Sustancia (moles/1) Productos Rend. (%)
EF 0,7 FMFE-1 45 Temp. 25°C
DMF 0,9 FMFE-2 45 Tiempo 24 h.
TFAD 0,09 Polimetil-
furano 10
TABLA 1I

Por clentos de deuteracion calculados g partir de los espectros de masas

Sustancia D en la molécula % @} M-+() Pico base
FMFE-1 0 531 176 (22,3) 161
1 38,3 177 (18,8)
2 8,6 178 (5,9)
FMFE-2 0 47,1 176 (9,1) 95
1 414 177 (9,1)
2 114 178 (33)

@ Los por cientos de cada producto en las muestras tienen la correccién de la
abundancia isotdpica natural.

) Los numeros entre paréntesis son los por cientos de abundancia.

El espectro de RMN 'H del FMFE-2, Fig. 1, concuerda adecuadamente
con la estructura del compuesto. Las intensidades relativas de las sefia-
les del espectro de RMN 'H de los dos isémeros aparecen en la Tabla III.
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Fig. 1. Espectro de RMN 'H dcl FMTE-2

Intensidad relativa de las sefiales en los espectros de RMN 'H

&

TABLA III

3

Protén

H,

CH.; 5 H4 H«) HL +H3' Ha Hb Hc
| g e —— - .
~c- (Cy-on 7237620 595 582 410 152 219
5 @ ¢ Q s (ppm) v
I 11 119 1 25 3
. Q_ oot Oyt (PPM) 720617 593 578 289 220
A TR Y I 06 10 10 18 35 3
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Los espectros de RMN 'H y masas de FMFE-1 concuerdan en que el pro-
ducto deuterado principal es el espectro de acuerdo a:

cryc0;+ 0 ) oH, —— @-c oms + cF5 00,0

w C”z

En cuanto a la formacién del FMFE-2, pueden plantearse dos posibili-
dades, en dependencia de como se protone el EF:

Si se protona el doble enlace vinilico resultaria:

CFy 03 + o@cu — @ c@ CHy+ CF, 0,0

VI-

Este mecanismo contradice los datos experimentales, ya que el espectrg
de RMN 'H del FMFE-2 muestra que el 41% de los anillos furdnicos mo-
nosustituidos estdn deuterados en la posicién 5. Un por ciento tan alto
no puede atribuirse a la presencia del producto dideuterado pues, de
acuerdo al espectro de masas, éste tiene una abundancia del 12%; ade-
mas, el hecho de que las intensidades relativas de las sefiales de los
protones del anillo disustituido en ¢l espectro de RMN 'H (Tabla III)
sea menor que 2 y que el DMF empleado sélo tenia un 12% del producto
dideuterado, sugieren que el segundo deuterio debe encontrarse en el
anillo disustituido y no en la posicién 5 del anillo monosustituido.



Si se protona la posicién 5 del anillo furanico resultaria:
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La concordancia de este mecanismo con los datos experimentales se re-
fleja en la Tabla IV, donde se comparan las intensidades relativas de las
sefiales del espectro de RMN 'H del FMFE-2 con los valores ca'culados
para una mezcla equimolecular de los compuestos VI y VIII con la
composicién isotépica obtenida por el espectro de masas.

De acuerdo con estos resultados las secuencias I y II del polietenilfurano,
obtenido a la temperatura ambiente, pueden explicarse como consecuen-
cia de la formacién de dos centros activos diferentes, uno “clasico”
que cumple la regla de Markownikoff (IV) y otro “anémalo” (VII), que
es el predominante durante la polimerizacién del EF a —22°C, En ésta la
reaccion de propagacion debe ser:
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TABLA IV
Intensidades relativas de las sefiales del espectro de RMN "H del FMFE-2

%enla Intensidad
Compuesto mezcla Seiial Calculada Experimental
No deuterado 46,7

o Cens on " om, 20,8 H. 6 5

DH- CH2 CH3
oo 20,8 YH,—H,» 32 32

5,9 —CH,— 31 29

;;C/)cu; C":{?“‘s

Qcon- °"2® CHy

|
° 59 —CH— 25 25

@ 3 Hy — Hy = H, + H, + H,/ + H/
CONCLUSIONES

El 2-etenilfurano puede protonarse por dos posiciones diferentes. Una de
ellas es la protonacién del doble enlace vinilico que produce un centro
activo “clasico” y la otra es la protonacién de la posicién 5 del anillo
furanico que origina un centro activo “anémalo”.
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