
CATHODIC REDUCT ION OF ^ - H A L O C A R B O N I L I C COMPOUNDS I N THE 

P R E S E N C E OF A P A R E N T L Y N O N - R E A C T I V E S U B S T A N C E S . 

G . M o n t e r o , G . Q u i n t a n i l l a , F . B a r b a 
O r g a n i c C h e m i s t r y D e p a r t m e n t . U n i v e r s i t y of- A l c a l ä de H e n a r e s . 
M a d r i d ( S p a i n ) 

The c a t h o d i c r e d u c t i o n o f p h e n a c y l b r o m i d e g a v e d i f f e r e n t 

p r o d u c t s , d e p e n d i n g on t h e r e a c t i o n c o n d i t i o n s ( 1 ) , ( 2 ) as s h o w n 

i n s c h e m e 1. 
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On t h i s p a p e r , we a r e g o i n g t o s t u d y t h e s t r u c t u r e o f t h e 

2 - ( 3 H ) - 3 , 5 - d i p h e n y l f u r a n o n e , a n d t h e r e a c t i v i t y o f t h e 

g e n e r a t e d i n t e r m e d i a t e P h - C O - C H B r ~ t o w a r d s e l e c t r o p h i l e s a s 

e t h y l b r o m o a c e t a t e . We a l s o p r o p o s e a l o g i c a l r o u t e t o e x p l a i n 

t h e f o r m a t i o n o f t h e p r o d u c t s o b t a i n e d . 

R e a c t i v i t y t o w a r d s e l e c t r o p h i l e s 

We w i l l a b b o r d f i r s t t h e r e a c t i o n t o w a r d s e l e c t r o p h i l e s : 

t h e c a t h o d i c c l e a v a g e o f t h e C - B r b o n d l e a d s t o t h e P h - C O - C H ~ 

a n i o n , w h i c h i s e x p e c t e d t o r e a c t a s a n u c l e o p h i l e w i t h e t h y l 

b r o m o a c e t a t e g i v i n g P h - C O - C H 2 - C H 2 - C O O E t . I n f a c t , we h a v e 

d e t e c t e d i t i n a v e r y l o w y i e l d . On t h e o t h e r h a n d , t h i s a n i o n 

i s e x p e c t e d t o r e a c t as a b a s e , o b t a i n i n g t h e i n t e r m e d i a t e 

B r - C H - C O O E t , b u t we r e j e c t t h i s p o s s i b i l i t y b e c a u s e we h a v e n o t 

f o u n d a n y p r o d u c t d e r i v e d f r o m t h i s a n i o n . T h e r e f o r e , , t h e o n l y 
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p o s s i b i l i t y f o r t h e i n t e r m e d i a t e P h - C O - C H ; i s r e a c t i n g as a 

b a s e t o w a r d s a n e u t r a l m o l e c u l e o f p h e n a c y l b r o m i d e g i v i n g t h e 

a n i o n ?h-CO-CH£r a n d P h - C O - C H , 

T h i s b r o m i n a t e d a n i o n i s e x p e c t e d t o ' r e a c t as a 

n u c l e c p h i l e w i t h e t h y l b r o m o a c e t a t e i n a n u c l e o p h i l i c 

s u b s t i t u t i o n r e a c t i o n , l e a d i n g t o P h - C O - C H B r - C H - C O O E t , b u t we 

h a v e f o u n d no t r a c e o f i t . / 

I n s t e a d o f a l l t h e s e s u b s t a n c e s , t h e p r o d u c t s o b t a i n e d w e r e 

t r a n s - 1 , 2 , 3 - t r i b e n z o y l - c i c l o p r o p a n e a n d 2 - ( 3 H ) - 3 , 5 - d i p h e n y l 

f u r a n o n e , b o t h i n a 50% y i e l d . T h i s f u r a n o n e i s t h e same as t h e 

one o b t a i n e d i n t h e r e d u c t i o n o f p h e n a c y l b r o m i d e when no e t h y l 

b r o m o a c e t a t e i s p r e s e n t . . T h i s i s s u m m a r i z e i n s c h e m e 2 . 
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Pi-C-CHlr — Ph-C'CKIr 

ft) 
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i l s ae»nt d r o p p i n g of p h e n a c y l b r o n d e 

Scheme 2 . 

S t r u c t u r e o f t h e 2 - ( 3 H ) - 3 , 5 - d i p h e n y l f u r a n o n e 

I n t h e l i t e r a t u r e i t i s r e p o r t e d t w o d i f f e r e n t . s t r u c t u r e s 

c o r r e s p o n d i n g t o t h i s c o m p o u n d : a m o n o m e r i c a n d a d i m e r i c o n e . 

We s u p p o r t t h e f i r s t one i n o r d e r o f t h e f o l l o w i n g r e a s o n s : 

1) The mass s p e c t r u m o f t h e c o m p o u n d g i v e s a m o l e c u l a r i o n 

c o r r e s p o n d i n g t o t h e m o n o m e r i c p a t t e r n . 

2) The c h e m i c a l i o n i z a t i o n mass s p e c t r u m g i v e s t h e 

c o r r e s p o n d i n g NT +1 , M " + 29 a n d M '+41 p e a k s o f t h e monomer 

( m e t h a n e was u s e d as c a r r i e r g a s ) . 

3) The r e a c t i o n b e t w e e n t h e f u r a n o n e a n d h i d r a z i n e g i v e s t h e 

N - a m i n o - p i r r o l o n e o f t h e m o n o m e r . 

4) I n t h e l i t e r a t u r e (3 ) t h e h e a t i n g o f t h e f u r a n o n e i n 

p y r i d i n e l e a d s t o a v e r y i n t e n s e f l u o r e s c e n c e u n d e r UV 

i r r a d i a t i o n , w h i c h i s a t t r i b u t e d t o t h e r u p t u r e o f t h e d i m e r , 

b e i n g t h e p r o d u c e d r a d i c a l r e s p o n s i b l e o f t h e f l u o r e s c e n c e . We 

c a n a l s o e x p l a i n i t , c o n s i d e r i n g t h a t e n o l i z a t i o n o f t h e 
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f u r a n o n e b y h e a t i n g e f f e c t l e a d s t o an h i d r o x y - f u r a n a n d i t i s 

w e l l - k n o w n t h a t f u r a n s g i v e f l u o r e s c e n c e . 

5 ) T h e p r i n c i p a l r e a s o n we a d u c e t o s u p p o r t t h e m o n o m e r i c 

f o r m i s t h e i m p o s s i b i l i t y t o f i n d n o r i n l i t e r a t u r e nor 

o u r s e l v e s a l o g i c a l r o u t e t o e x p l a i n t h e d i m e r f o r m a t i o n , w h i l e 

we do p r o p o s e t h e f o r m a t i o n r o u t e o f t h e m o n o m e r . 

L o g i c a l r o u t e :R:KSR;;AT:CN 

DIKE RIZAT ION 

I V 

- I , - ' m-co-cK: 
>fh-C0-CH: > fh-C0-CI = CH-C0-fh  

I I 
o • 

Ph-Cfl-CHBr P h - C H - C ^ $ 
P h - C H » C - 0 

I I I 

F r o m t h e b r o m i n a t e d a n i o n P h - C O - C H B r we c a n e x p l a i n t h e 

f o r m a t i o n o f t h e c i c l o p r o p a n e b y e l i m i n a t i o n o f B r a n d 

f o r m a t i o n o f t h e . c a r b e n e I w h i c h b y t r i m e r i z a t i o n o r 

d i m e r i z a t i o n (we h a v e d e t e c t e d t h e u n s a t u r a t e d d i k e t o n e 

I I ) , l e a d s t o t h e c i c l o p r o p a n e . 

The f u r a n o n e c a n be e x p l a i n e d b y t h e f o r m a t i o n o f t h e 

k e t e n e I I I e i t h e r b y a W o l f f t r a n s p o s i t i o n f r o m I o r b y a 

p o e u d o - F a v o r s k i i t r a n s p o s i t i o n f r o m t h e b r o m i n a t e d a n i o n I V . 

T h e r e f o r e I I I c a n u n d e r g o a d i t i o n b y a m o l e c u l e o f I V t o g i v e 

t h e i n t e r m e d i a t e V w h i c h u n d e r g o e s i n t r a m o l e c u l a r n u c l e o p h i l i c 

s u b s t i t u t i o n t o l e a d t o t h e f u r a n o n e . 

J a p a n e s e a u t h o r s (4 ) h a v e r e p o r t e d r e c e n t l y a n i o n i c - t y p e 

m e c h a n i s m f o r t h e f o r m a t i o n o f t h e c i c l o p r o p a n e as s h o w n i n t h e 

s c h e m e 3 . 

Ph-CO-CH 
Ph-CO-CHBr > t « - C D - f h 

Ph-C0-CH = CH-C0-Ph * Ph-CO-CfT T h c r ^ ^ c o p h 

Scheme 3 

We u p h o l d t h e v i a c a r b e n e i n s t e a d o f t h e i o n i c way b e c a u s e 
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we h a v e s y n t h e t i s e d t h e c i c l o p r o p a n e b y a c h e m i c a l w a y , u s i n g 

N a N H 2 i n e t h e r f r o m t h e p h e n a c y l b r o m i d e , e i t h e r i n c o n d i t i o n s 

o f l o w c o n c e n t r a t i o n o r i n n o r m a l c o n d i t i o n s . I n t h e f i r s t c a s e 

j u s t t h e c i c l o p r o p a n e was o b t a i n e d . I n t h e s e c o n d c a s e , w h e r e 

we a r e r e p r o d u c i n g t h e c o n d i t i o n s o f t h e p r o p o s e d i o n i c 

m e c h a n i s m : h i g h c o n c e n t r a t i o n o f n e u t r a l m o l e c u l e s o f p h e n a c y l 

b r o m i d e i n t h e p r e s e n c e o f t h e b r o m i n a t e d a n i o n , 2 - B r - l , 3 -

d i p h e n y l - 3 - e p o x y - b u t a n o n e was o b t a i n e d a s e x c l u s i v e p r o d u c t . 

To f i n i s h t h i s r e p o r t , we d i s c u s s t h e e x p e r i m e n t a l r e s u l t s 

i n t h e f o r m a t i o n o f t h e f u r a n o n e s s y n t h e t i s e d f r o m s e v e r a l 

s u b s t i t u t e d p h e n a c y l b r o m i d e s , u s i n g t h e f o l l o w i n g s u b s t i t u e n t s 

i n 4 - p o s i t i o n : H , C l , B r , C H , , O C H 3 , C S H S , N0 2 

No t r a c e o f t h e c o r r e s p o n d i n g f u r a n o n e s w e r e o b t a i n e d when 

t h e 4 - s u b s t i t u e n t s w e r e O C H 3 , C 5 H s a n d NO 2 . 

We e x p l a i n t h a t r e s u l t c o n s i d e r i n g t h a t t h e d o n o r 

s u b s t i t u e n t s O C H 3 a n d C 6 H 5 i n c r e a s e t h e a n i o n P h - C O - C H ~ 

n u c l e o p h i l i c i t y . C o n s e c u e n t l y , t;he f u r a n f o r m a t i o n b y 

n u c l e o p h i l i c a d i t i o n i s f a v o u r e d i n s t e a d o f t h e b e h a v i o u r a s a 

b a s e t o w a r d s a n e u t r a l m o l e c u l è o f p h e n a c y l b r o m i d e . 

On t h e o t h e r h a n d , t h e t r a n s p o s i t i o n s t o o b t a i n t h e k e t e n e 

a r e u n f a v o r e d w i t h w i t h d r a w i n g s u b s t i t u e n t s , a s N 0 2 . 
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S e l e c t i v e m o l e c u l a r r e c o g n i t i o n o f o r g a n i c m o l e c u l e s b y meta l 

i o n s i s a v e r y i n t e r e s t i n g a n d i m p o r t a n t s u b j e c t , b e c a u s e i t i s t h e 

b a s i s o f m a n y b i o c h e m i c a l p r o c e s s e s a n d h a s w i d e a p p l i c a t i o n i n m a n y 

a r e a s o f c h e m i s t r y , f r o m t h e t h e o r e t i c a l a s wel l a s f r o m t h e p r a c t i c a l 

p o i n t o f v i e w . A m o n g t h e s y n t h e t i c r e c e p t o r m o l e c u l e s , i o n o p h o r e s s u c h 

as m a c r o c y c l i c c r o w n e t h e r s , h a v e s u c c e s s f u l l y b e e n u s e d f o r 

c o m p l e x a t i o n . A s we l l as s h o w i n g a b i l i t y t o b i n d meta l i o n s , t h e y c a n 

a l s o p r e s e n t c h a r a c t e r i s t i c s o f c a t i o n i c s e l e c t i v i t y o w i n g t o t h e i r 

s e l e c t i v e c o m p l e x a t i o n p r o p e r t i e s t o w a r d s s p e c i f i c c a t i o n s o*2) . I f t h e 

c r o w n e t h e r i s a p p e n d e d t o e l e c t r o a c t i v e g r o u p s w h i c h c a n be 

r e v e r s i b l y r e d u c e d a n d i f t h e y a r e i n a f a v o u r a b l e p o s i t i o n t o i n t e r a c t 

w i t h t h e c a t i o n , t h i s a s s o c i a t i o n b e h a v i o u r a n d b i n d i n g p o w e r t o t h e 

meta l i on c a n s u f f e r a s i g n i f i c a n t c h a n g e <3>*) . In t h i s way , i t i s 

p o s s i b l e t o e x t e n d t h i s s e n s i t i v e p r i n c i p l e t o e n h a n c e c a t i o n s e n s i t i v i t y 

a n d p o s s i b l y d i s c r i m i n a t e a m o n g meta l i o n s . 

T h e h o s t l i g a n d s p r e s e n t e d i n t h i s s t u d y w e r e p r e p a r e d 

i n c o r p o r a t i n g an a n t h r a q u i n o n e s u b u n i t w i t h i n a m a c r o c y c l i c c r o w n 

e t h e r w i t h s i x o r s e v e n o x y g e n a toms i n t h e m a c r o r i n g ( S c h e m e I) . 

L i + , N a + a n d K+ we r e t h e a l k a l i c a t i o n s s t u d i e d . 
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