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I.-INTRODUCCIOR,

El procedimiento m&s usual de sfntesis de triflatos,
consiste en hacer reaccionar anhfdrido trifluormetanosulfénico
con compuestos carbonflicos. (1)

lLa reaccién de aldehfidos y cetonas de cadena abierta
o monociclicos que contengan hidrégenos en o« con dicho anhf -
drido, conduce uUnicamente & los correspondientes triflatos de
vinilo (2) (Esquema 1)

T
—_——
0 oTf

Esquema 1

Sin embargo, en el caso de efectuarse la reaccibén com
cetonas biciclicas,son frecuentes las transposiciones, tanto de
wagner-Meerwein (3), (4), como de expansién homoalflica de ami-
lle (5) (Tabla 1),

Tabla 1
Tt oTt
T 74
10, (3)
base
I 11(40%) H1(35%)
0 OT¢-
Tf,0
— (3)
base

v V (80%)
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Tabla I (continuacidn)

oTf
—_—
1 11 (40°%)
0 oTf
—
base
VIl IX(62%)
0 oTf
Tf,0
——
base
X1 X1 (36%)

oTf

Q 7
o |3
ﬁl"o

o

XV (23%)
oTf

;; )
o | 3
81"0

(4]

Tf

@

VI(20%) VII (40%)
OTf
@/\/Oﬂ
X(37%)
OTf

(5)

@

XII1 (12%)
. OTf

(5)

r

XVI (23%)

(5)

XVII (97%)

(4)

(5)
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En ciertos casos se observe la formacién de gem-bis-
triflatos estables (6), (7), como se demuestra en los siguien
tes ejemplos encontrados en nuestro laboratorio:

2 THO~OTf
60 (6).
XIX XX
0 Tt O~ -OTf
1,0
— (7)
XX1 XXIi

Esquema 2,

En el cagso de I y IV se trate de tramsposiciones de
Wagner~Meerwein, seguidas o no de transposiciones Nametkin,mien
tras que los derivados de la norcaranona sufren transposicio-
nes de expansién homoalflica de anillo, conduciendo a trifla-
tos de vinilo,.

La existencia de transposiciones nos ha conducido a
proponer un mecanismo de reaccién consistente (3) en el ataque
electréfilo del azufre del anhidrido al ox{geno carbonflico,
dando lugar a la formacién de cationee trifliloxicarbenio como
intermedios (XXIII) en forma de par idnico con el contraién
CP,-S05

37°Y3 -
Dichos cationes pueden evolucionar, dependiendo de su
estructura y condiciones de reaccidn, de tres formas diferentes
que llamaremos 8, b y.c¢. (Esquema 3)



Py
ch 20 ~S057CH H\C__?/O—?—CE
~ N Neno / \ cA—
c SOsCE  |C 0-S0;-CF;
b, M _OTf
H\ G/OfSO;CE C
—es —C—C H oTf
¢’ I so-c b N ¢ xxvi
—S07Ch v N
XXI111 2
X
N 0T B _oTf
¢’ N ¢’ ot
XXV XXV

16~

Esquema 3
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De las tres posibles v{as de reaccién, cabe esperar que
¢ sea la que menor energfa de activacifn requiera,por tanto, a
bajas temperaturas, el triflato geminal XXVII deberfa ser el pro
ducto mayoritario; sin embargo, hasta ahora, no se ha podido de-
mostrar este hecho con seguridad,

la reaccidn a conduce al triflato de vinilo XXIV por
pérdida de un protén en oA, Gomo se dijo anteriormente, es la
predominante en el caso de compuestos carbonflicos de cadena a-
bierta o monociclicos. as{, por reaccién de la 2-metilciclohexa-
nona con anhfdrido trifluormetanosulfénico (8) (esquema 4), se
obtienen los correspondientes triflatos de vinilo XXIX y XXX,pre
dominando el mfs sustitufdo, ya que como se sabe, las olefinas
Saytzeff son los productos principales de eliminacién a partir
de carbocationes (9).

Ny

XXVIIL XXIX(63%) XXX (21°/e

Esquema 4.

También se ha podido compr obar en nuestro laboratorio
la formacidn de triflatos de vinilo a partir de compuestos carbo
nilicos bicfclicos, no tensos, de 7 eslabones (10) (Esquema 5)

szO
base

0 oTf
XX X1 X XXII (85 %)

Esquemz 5
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El proceso b, en competencia con los anteriores, con-
siste en la ruptura de un enlace C-C, pudiendo ser fragmentati-
vo (bl) o transpositivo (bz). De la primera posibilidad, by, 80
lamente existe un ejemplo, encontrado en nuestro laboratorio:

0 otf Tf
oTf
— + (5)
base
viu IX(62%) X (37 %)
Esquema 6

En el cago de ruptures del enlace C-C, de tipo trans-
positivo (bz), hasta ahora, se han encontrado ée expansién ho -
moalflica de anillo (5), que conducen a triflatos de vinilo cu-
yo esqueleto difiere del original y del tipo Wagner-Meerwein,se
guida& o no de transposiciones de Wametkin, cuyo producto final
son trifletos cabeza de puente (3){4) (Tabla 1), Cuando el sus -
trato no puede eliminar con facilidad, un protén em o o no
cumple los requisitos estereolectrénicos necesarios para que se
produzcan transposiciones homoalilicas o de Wager-lieerwein, lea
reaccifn se detiene en la formacién de los triflatos geminales
XXVII (6), (7). El objeto de la presente memoria es el aporte de
nuevos datos que permitan realizar un estudio global de los re -
quisitos necesarios para que se produzcan las transposiciones ho
moal{licas y de liagner-Meerwein, as{ como el aislamiento de tri-
flatos geminales y el estudio de su reactividad.
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II. PARTE TEORICA.




IX, 1l.- SUSTRATOS DZ PARTIDA

De acuerdo con lo indicado en la Introduccién, parece
que los gem-bistriflatos se forman uUnicamente cuando tanto la eli
minacién, como la transposicifm requieran una epergia de activa -~
cién comparativamente alta. Ello puede conseguirse mediante el em
pleo de compuestos carbonilicos que impidan o dificulten las posi
bilidades de evolucién a 6 b (Véase Esquema 3). Con objeto de rea
lizar un estudio global de los requisitos estereoelectrénicos que
favorezcan unas u otras vi{as de reaccibn hemos seleccionado como
sustratos adecuados la norbornenona-2 (XXXIII) y sus metil-deriva
dos en las posiciones 1, 4 y 5 (XXXIV),(XXXV) y (XXXVI), respecti
vamente,

Ay Az dyny

XXX XXXIV XXXV XXXVI
Figura 1

Los cationes trifliloxicerbenio que se originan a par-
tir de dichas cetonas (véase figura 2), presentan en comin la di-
ficultad de eliminacién de un protén en ok (via a), derivada de
introducir un doble enlace en el anillo del norborneno.

Por otra parte, una caracteristica a tener en cuenta en
1os compuestos derivedos del norborneno, es su tendencia a dar
productos de transposicién como se demuestra en 1os ejemplos re-
cogidos en el esquema 7. )



=21~

AcO

xxxvil H XXXV XXXIX
10% 90%
HCOO H
OHLC_O_Oi,H + HCOO
XL  CH, XLla  CHs xtib  CHs
66 % 33%
Me,COZHO
OPNB
XLl  CH, XL CHy xirv H, X
16% 68 % 16 %

Eequema 7

()

(12)

(13)

CH,



-P2=

Resultas as{ de interés determinar la influencia que e-
Jjercen, por un lado, la sustitucibén met{lica en las posiciones
l, 4 y 5 y por otro, el efecto +M estabilizante del grupo trifla
to sobre los correspondientes carbocationes, en el medio de reac
cibén que nosotros empleamos:

@
XLVia @ XWib  OTf

Figura 2
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II, 2,~ ESTRUCTURA DEL CATION NORBOKNENILO-NORTRICICLILO,

La participacidén homozlf{lica en la solvolisis de deri-
vados de 2-norborpenilo y 3-nortriciclilo, ha recibido considera
ble atencifn en los iltimos afios, aundue los carbocationes inter
medios implicados en las reacciones estudiadas no han sido iden~
tificados satisfactoriamente.

XLVlia XLVIIb

Figura 3

la existencia del catién norbornenilo asimétrico XLVIIa
o del catién nortriciclilo simétrico XLVIIb, se ha discutido am
pliamente, en un intento de explicar la distribucidn de produc -
tos en la solvolisis de sus derivados.

Vinstein y col., han estudiado y discutido con detalle
la composicién de productos y velocidades de solvolisis de deri-
vados de 2-norbornenilo (XLVIII) y 3-nortrieciclilo (XLIX) (14),
(15), llegando a la conclusibén de que los cationes no clésicos
simétricos (XLVIIb) no pueden ser los unicos precursores en la
formacién de los correspondientes productos (Esquema 8).

o it

XLVIII Xxxvi H XX XIX XLIX

£squema 8
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las ligeras diferencias en la composicidén de los produc
tos de acetolisis de XLVIII y XLIX, observadas por ellos, pueden
ser debidas a que la solvolisis en el caso de XLVIII transcurre
a través de un catifn asimétrico (XILVIIa), mientras en el caso
de XLIX lo hace a través de un catidén homoalflico simétrico,
(XLVIIb).

Winstein ademfs, propone el mecanismno del esquema 9,ba
sado en el hecho de que la reaccién de derivados de 3-nmorticicli
lo, conduce a menor cantidad de producto derivado del 2-norborne
nilo (XXXVIII) (ver esquema 8), que la que se obtiene a partir
de derivados de exo-2-norbormenilo, en las mismas condic iones,

Ello parece indicar que los dos sustratos diferentes
de partida, no conducen al mismo intermedio,

XLIX XLVIIb XLVIIc

XL XLVIla

Esquens 9
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En general se cree que en disolventes débilmente 4ci -
dos, pero bastante nucle6filos como el 4cido acético, el equili~
brio entre los tres cationes XLVIIa, XLVIIb y XLVIIc no es com -
pleto, mientras que en disolventes poco nucledfilos como el 4ci-
do f6rmico el equilibrio parece ser completo, como demuestra el
hecho de que la formolisis de 2-metil-exo-norbornenosl, (XLa),cog
duce a.una mezcla de formiatos de exo y endo-l-metil-3-nortrici-
clilo, (XLIa y XLIb) en la misma propotcién (2:1) que la obteni-
da & partir de su isémero, 2-metil-endo-2-norbornenol (XLb) en
idénticas condiciones (12) (esquema 10).

XLIb
XLa Cg:\\\ CH,
@ 33%
H
/; La
H ,
CH, CH,
XLb OH Xlla
66,

Esquema 10

Este resultado indica que el intermedio de reaccidn
en ambos casos es el mismo,
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Como prueba a favér de la existencia del catidn no clé-
sico simétrico, puede citarse el experimento efectuado por C. C.
Iee y col, (16) (esquema 11). Segin estos autores, en la acetoli-
sig del brosilato de 2-emdo-deuterio-2-exo-norbornenilo (LI) a
24°C, éate sufre una transposicién de Wagner-Meerwein, de manera
que se produce un intercambio de deuterio total entre loe &tomos
de carbono C1 y 02 :

Esquema 11

No obstante, aunque en estas condiciones se obtienen
cantidades equimoleculares de LIV y LV, estos mismos autores a-
firman que a 45°y 65°C 1a transposicién no es completa, obtenién
dose mayor cantidad de LIV que de LV,

Posteriormente, S. J. Cristol y col. (17) realizan la
acetolisis del brosilato de 3-exo-deuterio-2-exo-norbornenilo
(LVI) (esquema 12), encontrando que la transposicién de Wagner-
Meerwein es completa en el intervalo de temperaturas comprendi-
do entre 24°% 65%. ~
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Azt A5 A=

LVII LVIII (3,5%) LIX (3,5%)

Esquema 12

Las discrepancias observadas en los resultados obtenidos
por C.C, Lee y S.J. Cristol, no han podido ser explicadas satis-
factoriamente, no obstante, S.J. Cristol y col. se inclinan a fa -
vor de la estructura no cldsica para el catién 2-norbornenilo.

Segin H,C, Brown y col. (18), todos los resultados ante
riormente expuestos pueden explicarse admitiendo un equilibrio en
tre los cationes A, By C (representados en la figura 4), que s§

)

Figura 4

lo puede reflejar sus estabilidades relativas en el caso de diso}
ventes poco nucledfilos. De ellos, A es mds estable al ser de ti-
po ciclopropilmetilo (vénse més adelante), También los derivados
de nortriciclilo son mds estables que los 2-norbornenflicos como
se demuestra por ejemplo en el esquema 10,

leJ.S. Dewar y R.C. Haddon (19a) han realizado célculos
"ab initio" (MINDO/3) sobre el catidén 2-norbornenilo, llegando a
la conclusién de que la estructura XLVIIb representa més satis-
factoriamente a dicho cetién que la clésica, XLVIIa, En la figura



~.
— -

5 se representin las longitudes de enlace correspondientes a ca
da estructura,

XLVITb

Figura 5

Seglin estos autores, XLVIIb es unas 12 Kcal/mol més es
table que XLVIIa y su formacién a partir de ésta dltima, no re -
guiere précticamente ninguna energfa de activacifn. Diche estruc
tura gusrdz una cierts similitud con la del catifm ciclopropilme
tilo, en €l cual el anillo ciclopropénico se sitda en una confi-
guracidn bisectada del centro catibnico, de manera que la deslo-
calizacién de 1a cerga es méxima,

Segin P. v. R. Schleyer (19b) los cflculos efectuados
por Dewar y col, presentan inconsistencias que reducen le con =
fianza en su seguridad, como son errores del orden de 20 Kcal/
mol en célculos de calores de formacidn,

Adends, segin el mismo autor, dichos célculos tebricos,
se refieren & los cationes no solvatados en fase gaseosa, no ha-
biéndose etz blecido hasta la fecha si la solvatacifn estabiliza
preferentemente & las estructuras clésices o no clésicas, por
tanto, la estructura del catién 2-norbornenilo no se ha estable-
cido definitivemente hasta ahkora,
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II. 3.- COTRACCIONES HOLOALILICAS DE - ANILLO,

Como se ha diclLo anteriormente, la participacidn homo-
alflica de los electrones Tr en derivados de 2-norbornenilo, ha
sido objeto de estudio por parte de numerosos autores,

I= solvolisis de ciertos derivados secundarios conduce
a un 90% de productos de transposicién (esquema 13).

AcO
AcOH Z’ 7 AcOH
BsO

XXXV]IbOBs XXX H XXXIX H XXXVlla
(10%) (90 %)

Esquema 13

Ademds el isbémero exo-XXXVII a reacciona nJ 7.000 veces
més répidamente que el isémero endo-XXXVIIb,

vlinstein y col. (15) atribuyen esta diferencia de velo-
cidad al hecho de que la participacidn de los electrones ¥ en el
isfnero exo tiene considerabdle importaencia, ya que la configura-
cién de dicho isbmero fevorece la deslocalizacidn de la nube elec
trénica en el estado de transicién, provocando un aumento en 1la
velocidad de ionizacidén, mientras que en el isfmero endo la des-
localizacifn tiene lugar después de la ionizacién,

No obstante, H., C. Brown y col, (13) (20),(esquema 14)
demuestran,basédndose en una serie de estudios solvolfticos, que
en derivados terciarios, la participacién de los electrones 17 80
lamente es importante en presencia de sustituyentes que incre -
menten la deficiencia electrfnica en el centro catidnico o de
grupos en posicién 5, que activen el doble enlace, aunque admi-
ten que en derivados secundarios, la asistencia del doble enla-
ce puede ser significativa,
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HC ‘ HC
AR

OPNB
LXXVII] LXXIX
75%

OCH,

Esquema 14

Como puede verse en los ejemplos descritos en el esque
ma 14, la participacién de los electrones T puede anularse cuan
do el catién 2-norbornenilo se encuentra estabilizado por un gru
po con efecto +K, como es el p-metoxi-fenilo, hasta el punto de
no detectarse productos de transposicién en condiciones de con-
trol cinético,

Seg¥n 4. C., Brown y col, en los 5 primeros casos, la
participacién T es poco significativa y la relacidén relativa de
veloeidades de solvolisis k exo/k endo observada por ellos jiuede
atribuirse m&s bien a efectos estéricos que dificulten la ioniza
cién, aunque adquiere considerable importancia cuando en posi -
cifn 5 se introduce un grupo metilo, capaz de facilitar la des-
localizacién de la carga positiva en el doble enlace estabili -
zando el correspondiente carbocatifn, tal como se observa en los
tres Qltimos casos, Estos hechos parecen indicar que los catio-
nes terciarios derivados del 2-norbornenilo son clésicos,
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II, 4.- SINTESIS DE 1, 4, 5 5 6-1:ET ILNORBORNENONA-2,

I, 4, 1.~ SINTESIS DE 1, 4, 5 y 6-METILNORBORNENONA-2 A PARTIR
DE METILCICLOPENTADIERO Y ACETATO DE VINILO,

Dichas cetonas se han sintetizado siguiendo el método
descrito por Hans Krieger y col. (21) que queda resumido en el

siguiente esquema 15 :
2000 CH—CH 0Ac
180°C MeOH

L XX XI1II OAc

LXXXI LXXXII
-—--fb-—%b A7
LXXXIV OH xxxiv O XXXV
F (13%%) (16 %)
xxxvl O L XXXV g
(38 %) (33%)
Esquema 15

El metilciclopentadieno (mezcla de 45% de l-metil, 54%
de 2-metil y 1% de 5-metilciclopentadieno) (22), se obtiene por
destilacién de su dfmero, transforméndose en LXXXIII por reaccifn
de Diels-Alder con acetato de vinilo a 180°C en ampolla cerrada

durante 18 horas,

La mezcla de metilnorbornenoles (IXXXIV) se obtiene por
reaccién de LXXXIII con hidréxido potésico en metanol a reflujo
durante 8 hores.
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La oxidacifn con tridxido de cromo en medio 4cido de
LXXXIV conduce a le mezcla de metilnorbornenonas XXXIV, XXXV,
XXXVI y IXXXV (loe ndmeros entre paréntesis indicen la composi-
cidn porcentual de 1z mezcla).

Lz purificacién de las cetonas se efectud por cromato-
graffa geseosa preparastiva, preseniando su separacifn serias di-
ficultades debido a la similitud de sus propiedades fisicas., la
l-metilnorbornenona-2 (XXXIV) no pudo separarse con pureza sa-
tisfactoria de estsz mezcla en lsts condiciones emrleadas (véase
parte experimental), deds lez pequeiia proporcidn en que se encuen
tra y la pequefiz diferenciz de tiempo de retencién con XXXV, cuye
seperaci’n tembién resultd muy dificil., Debido a estas circuns-
tencies se modific$ el procedimiento de sintesis para XXXIV, tel
cono se describe posteriormente.

£l isdmero LXNXV experiementa descomposicifn parcisl
en las columnas, por 1o que el rendimiento de su separacidn fué
pequefio, no nudiéndose rezlizar experimentos con este sustrato.

Lze propiededes fisicas de la 4-metilnorbornenona-2
(XXXIV) y 5-metilncrbornenona-2 (XXXV), zsf comdo sus espectros
coinciden con los datos bibliogréficos.
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I1I, 4.2,~ SINTSSIS DE XXXIIT, XXXIV, XAXV, XXXVY vy LXXXV A FARTIR
DE & -CLOROACRILO:IITRILO.

£l uso de "equivalentes de cetena" como filodienos, se
ha extendido ampliamente en los dltimos afios, detido a la aplica
cién que han encontrado estos compuestos en la sintesis diénica
de compuestos carbonilicos bic{clicos de interés industrial, Tal
es el caso del X -cloroacrilonitrilo, que ha sido utilizado por
numerosos autores (23) para 1a sintesis de norbornenonas.

Niosotros hemos utilizado para la sfntesis de norborne-
nona y sus metil derivados, una variante del método seguido por
Hans Krieger y col. (23 b,e) que se resume en los siguientes es-
quemas 16 y 17.

200°C CH—C CN
_—*
CHCI Cl EtOH

20°C 78°C
LXXXVI L XXXVII Lxxxvin © xxxm
Esquema 16
@ CHZC—CN NaS.9HO
xxll CHCL, "CHCL, 20°C . { EtOH,78°C
LXXXI LXXXIX CN Xxxxiv ©O
(50 %)

A7 dy. Ay

xxxv O xxxvi @  Lxxxv O
(1%) (27 %) (12%)

Bsquema 17
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£l ciclopentadieno (esquema 16) se obtiene a partir de
su dimero siguiendo el mismo procedimiento descrito en el esque-
ma 15, transforméndose en el aducto LXXXVIII por reaccifn con o -
cloroacrilonitrilo en cloroformo a temperatura ambiente,

La hidrflisis de IXXXVIII se llev§ a cabo segin el pro
cedimiento descrito por Evams y col. (24), utilizando sulfuro s
dico hidratado en etanol a reflujo, De esta manera se consigue
que la sustitucién de los grupos cloro y ciano transcurra por via
SKZ. lo cual se traduce en un aumento del rendimiento en el com-
puesto carbonflico en relacidn al que se:obtienme cuando se reali
za con hidréxido poté4sico acuoso, pues en este caso se forman
productos de transposicifn,

La uosrvornenona-2 se aisld y purificé por destilacién
fraccionada del bruto de reaccién,

21 mismo procedimiento se siguib para la obtencién de
lae metilnorbornmenonas a partir de metilciclopentadieno, que se
transformé en la correspondiente mezcla de aductos LXXXIX, por
reaccidén con o{-cloroacrilonitrilo,

For hidrélisis de IXXXIX con ﬂa2$.9H20 en etanol a re-
flujo se obtiene la correspondiente mezcla de metilnorborneno-
nas, con un rendimiento netamente superior al obtenido a partir
de acetato de vinilo, as{ como un menor numero de pasos y condi-
ciones de reaccidn més suaves,

4 estas ventajas hay que afiadir la que supone la mayor
regioselectividad de la reaccién de cicloadicidn con Of-cloroacri
lonitrilo que conduce principalmente a 1l-metilnorbornenona-2

como producto mayoritario, segin se muestra en el esquema 17
(10s nimeros entre paréntesis reflejan la composicibén porcen -
tual del bruto de reaccifn obtenido por nosotros).

Tste hecho hace que'XXXIV pueda aislarse con buen ren-
dimiento por destilacién fraccionada del bruto de reaccidn, dada
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la pequefia proporcidn en que se encuentra XXXV, isémero de punto
de ebullicibn mie préximo., Fsta separacidn es muy dificil por _
destilacidn de 1la mezcla obtenida & partir de acetato de vinilo.

la pureza con que se obtiene XXXIV por destilacidn frac
cionada es satisfactoria pera realizar la reaccidn con anhfdrido
trifluormetanosulfdnico , aunque si'sé quiere disponmer del pro-
ducto totalmente puro es necesario proceder a su separacifn por
cromatografia gaseosa preparative., La S-metilnorbornenona-2
(XxXVI) se purifica por cromatograffa gaseosa preparativa en las
mismas condiciones que se d escriben en la parte experimental, pa-
ra su separacifn del bruto de reaccifn obtenido a partir de ace-
tato de vinilo,

las propiedades fisicas y espectrosdpicas de diches ce
tonas coinciden con las descritas en la bibliograffa (68),
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II, 5,-PREFARACION DE 2,2-BISTRIFLILOXINORBORNENO (XCI), 4-METIL-
2,2~BISTRIFLILOXINORBORNENO (XCIII) y 3-METILIDEN-1-TRIFLILOXI-
NORTRICICLENO (XCVII).

I, 5, l.—= ESTUDIO TEQRICQ DE LAS REACCIONES DE LA NORBORNENONA-2
(XXXITI), 4-METILNORBORNENONA-2 (XXXV) y 6~METILRORBORNENONA-2
(XXXVI) CON ANHIDRIDO TRIFLUORMETANOSULFONICO.

Segin se ha dicho anteriormente, los derivados secunda
rios de 2-norbornenilo, presentan gran tendencia a dar productos
de transposicién en sus reacciones solvolfticas, transcurriendo
éstas a través de cationes clésicos en equilibrio dindmico, en
el que predominz A, o bien con 1a formacién del catién no clési-
co XLVIIb (figura 5).

Figura 5

Se han efectuado las reacciones de XXXIII, XXXV y XXXVI
con anhidrido trifluprmetanocsulfénico en cloruro de metileno co-
mo disolvente y en presencia de carbonato sédico como base.

En los casos de XXXIII y XXXV se aislaron dnicamente
los triflatos geminales correspondientes XCI y XCIII, no detec~
téndose productos de transposicién, mientras que XXXVI conduce
exclusivamente a 3-metiliden-l-trifliloxinortricicleno (XCVII)
(esquema 18) ‘
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T1,0
/ M

CHCL, ort
XXXIEO  Naco,  XcI  Orf

T1,0
_—

CH,CL, oTf
XXXV 0 Na,c0, XCH] OTf

T1,0

—_—

CH,CL, orf
XXXVl O Na,cO, XCVII

Esquema 18

Los resultados obtenidos pueden explicarse teniendo en cuenta 1los

siguientes factores:

La acetolisis del brocilato de 2-endo-norbornenilo,
(XXXVIIb) es 44 veces mds lenta que la del brosilato de 2-endo-
norbornilo (XCIVb), lo cual es de atribuilr al efecto -I del do-
ble enlace. Este factor disminuye a 1/1,96 en el caso de los
derivados ex0, con 1o cual la asistencid T en XXXVIIa se puede
estimar en un factor de 22 (25) (esquema 19). Esta es muy infe-
rior a la asistencia p del grupo OTf que es del orden de
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ZC:{§:;ZBBSZ£:%§:;ZBBS ZC:{E:;ZQ Lf:{}:;Z;
H H 0Bs 0Bs

XCIVa XXXVila XCIVb XXXVIIb
1,00 1,00/1,96 krelat. 1,00 1,00/44,00

£squema 19

2,5 > 10 > (ccleulada dividiendo 5 x 10 ° por el factor estadfs-
tico 2 ) en el caso de derivados T-norbornflicos (26), (27) (es
quema 20).

oTf THO~NCOTE
XCV CXX
k relat. 1(a) 5.10° (b)

(a) acetolisis (AcOH), 25,0°C
(b) hidrélisis (WeOH/H,0) (5/1), 0,0°C

Esquena 20

Como se he demostrado en nuestro laboratorio, la reac
cibn entre compuestos carbonflicos y anhidrido trifluormetano-
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.

sulfénico, transcurre con 1la formacibn de cationes trifliloxi-
carbenio comoc intermedios, por consiguiente, a lz vista de lo
que acabamos de exponer, cabe esperar que en el caso de la nor-
bornenona-2, el cztifn trifliloxicerbenio intermedio presente

1z estructure XCb (esquema 21).

TfO
CHCl
XXxmr O Na o0, XC b OTf f
leoe
OTf
xCc1 OTf

Tequema 21
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La forma candnica més estable del carbocatidn es XCb
debido al efecto +K estabilizante del grupo triflato, que com -
pensa el defecto de carga sobre el carbono ® de manera més efec
tiva que la asistencia homozlf{lica del doble enlace o0 que la a-
sistencia del enlace do- C,-Cg, asistencia relativamente débil
(28). De mansra anfloga, se estabiliza el catién trifliloxicar-
benio correspondiente en el caso de la 4-metil-norbornenona-2,
conduciendo al triflato geminal XCIII (esquema 22).

Tf 0 TfOe

CH cl,
XXXV Na co XC11 T XCIII on

Esquema 22

L1z ausencia de productos de transposicidén en ambos ca-
sos, indica que la reaccifn esté cinéticamente controlada, Un cri
terio adecusdo para el reconocimiento del producto de control ci-
nético o termodindmico, es, a nuestro modo de ver, el calor de
formacién AHf (g) del hidrocarburo bésico con la misma estruc-
tura gque los pesibles productos de reaccidén. Los correspondien -
tes a los estudiados por nosotros se indican en la figura 6.

Calores de formacién(Kcal/mol).

+15,12 (29 +16,82 (29)

Figura 6
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Estos mismos tipos de estructuras c=be espersr paras los
‘productos de control cinético o termodinémico resultaontes de les
reacciones de las cetonas con szo.

Puede observarse que en los casos de XXXIII y XXV se
obtienen los productos de control cinético XCI y XCIII respec-
tivamente, mientras que en el caso de XXXVI se obtiene el pro-
ducto de control termodindmico, XCVII, Esta diferencia puede a-
tribufrse 21 hecho de que 1z sustitucidn metflica en €-5 aumen-
ta extraordinariamente ls asistenciz ™ como demuestra el hecho
de nue lc eceleracifn anquimera provocada por el doble enlace
en derivados 2-exo-5-metilnorbornenflicos, tenga un valor de
22 x 106 (30), superior al de la asistencia n del grupc CTf es-
timada en 2,5 x 10° (v&ase esquema 19).

De todae estas consideraciones, se dsduce que el c&r-

bocetidn intermedio formado en la rezcciln de XXXVI con enhidri
do trifluormetanosulfénico podriz formularse como:

&

XCVIb OTf xcvice  OTf
FPigura 7
»sto explica que diche cetona de lugar al triflato

portricicl{lico (esguemz 23), que es al mismo tiempo el pro-
ducto de control termodindmico:
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A7ty —ry

_He
XCVII

Bsquema 23

La formaciédn de XCVII podrfz stribuirse & uns isomeri-
zacidn del rroducto de control cinético. Esta isomerizacidn no
catalizada por 4cidos, yz que la resccién transcurre en presen<
ciaz de cerbonato sdiico, se iniciarfa con 1z reversifén del pro-
ducto de contrsl cinético al catidn trifliloxiczrbenio correspon
diente a partir del cuzl se formzrfa, en fase lenta, el oroduc-
to de control termodinémico.

¢i la estructura del rroducto de control cinético no

es caraz de suminietrar la necesaria aceleracifm amquimera para
la ionizzcidn (solvolisis) en cloruro de metileno, no puele ve-
rificarse lz isomerizacifn al producto de control termodindmico
siendo aquel el vroducto observado; esta situacidn es 1z que se
precenta en el czeo de XXXIII y XXXV, pues equf solamente exis-
te la zceleracifn anqglmerc rrest=zda por el grupo TfO remanente,
Lz introduccién de un grupo metilo en C-5 aumente enormemente
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la esicstencia del doble enlace posibilitendo la isomerizacidn,

- comd se observa en la reaccifn de la 5-metilnorbornenona-2

(¥XXVI) con szo.
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11, 6.~ PREPARACION DE 6-METILIDEN-1-TRIFLILOXINORBORNENO (XCIX),

11, 6., 1.~ ESTUDIO TEORICO DE LA REACCION DE LA 1-METILNORBORNE-
NONA~-2 CON ANHIDRIDO TRIFLUORMETANOSULFONICO,

Por reaccién de la.l-metilnorbornenona-2 con anh{drido
trifluormetanosulfénico se obtiene como ¥nico producto 6-metili-
den-l-trifliloxinorborneno (XCIX) (esquema 24).

oTf
XCVIIllb

: .

T£,0 -HQ
—_— -— —_—
Na,CO, 4
0

CHCL, oTf oTf N
XX XIV XCVlilla ® XCVIlic XCIX
Esquema 24

En este caso la asistencia del enlace ¢ ¢,-C¢ favo-
recida por la presencia del grupo metilo en C-1, compensa el de
fecto de carga sobre el carbono positivo de manera més efectiva
que la asistencia del doble enlace, predominando también sobre
el efecto +K del grupo triflato.

‘ El equilibrio se desplaza hacia la especie més esta-
ble (XCVIIIc) obteniéndose el producto de transposicidén de Wag-
ner-Meerwein, XCIX.
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La sintesis de XCIX se llevd a cabo por reaccién de 1la
l1-metilnorbornenona-2 con anhfdrido trifluormetanosulfénico du=
rante 24 boras en cloruro de metileno como disolvente y en pre-
sencia de carbonato sédico como base, aisléndose del medio de
reaccién por evaporacidén del disolvente una vez hidrolizado el
exceso de anhidrido, tratamiento habitual con n-pentano y eva-
poracién de éste,

La purificacién de XCIX se llev§ a cabo por crometo-
graffa de gases preparativa, :
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II, 7.- TRANSPOSIC IONES DE WAGNER-MIERWEIN,

Teniendo en cuenta los resultades recientemente expues
tos y otros descritos por nosotros con anterioridad, se estable-
cen experimentalmente los requisitos estereoelectrdnicos de' las
transposiciones de vwagner-lleerwein,que resultan ser!tensibn an-
gular, coplanaridad de enlaces y presencia de sustituyente api-
cal, Cuendo el crtifn trifliloxicarbenio intermedio no puede
transponerse ni eliminar con facilidad,los productos mayorita -
rios de reaccidn son gem-bistriflatos.,

En la tabls II se encuentran los resultados obtenidos
para les reacciones de norborneénona-2 (XXXIII), l-metilnorbor-
nenona-2 (XXXIV), 4-metilnorbornenona-2 (XXXV) y 5- metilnor -
bornenona-2 (XXXVI) con Tf20. También se incluyen las reaccio -
nes de otros compuestos carbonilicos descritos por nosotros en
las referencias citadas, corn objeto de que sirvan de términos de
comperacidn

TABL4 II
cetona productos referencia

0 oTf otf

= X
+ (31)

C Cl (49%) CIl (38%)
(3)

oT1f

v TV (80%)



g
{r

ciur o

P
o

X1X

g

XXX 0
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Tabla II (contipuacién)

T (32)

CIv (17°%) OTf

TfO--OTf

(6)

XX (48%)

TfO~~OTf

(6)

b

X XI1(10%%)

(34)
ot
XC1 (50%) g
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Tabla II (continuacién)

gy du

XXxy O XCIIT(43%) OTf
XX XIV xcxx (49"/.,
L& ﬁb< o)
0
1 n (65 %) 1 (35*'/°

XXXV O XCVII (50%) OTf
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Tabla II (continuacién)

(10)

xxxi 0 X XX11 OTf
(85 %)

Los cationes trifliloxiczrbenio derivados de C, CIII y
XXXI dan lugar nicazmente a productos no transpuectos, mientras
que los carbocationes andlogos, resultantes de sustituir el gru-
po triflato por hidr8geno se transponen con facilided (31), (35)
(36). La difersncia de comportamiento es de atribuir &l efecto
+K del grupo triflato gque estabiliza la carga positiva sobre el
cartono "ipso", LEsta circuncstancia facilita muy considersblemen-
te el estudio experimental de los factores esterenelectrénicos
que controlan las transposiciones de Wagner-lkeerwein, que no pue
den ser puestos de manifiesto en €l caso de cationes carbenio (o
carbonio) andlogos debido precisemente a su gran tendencia a trang
ponerse,
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Al pasar de T a XXiI se produce tanto unsa dis:inucibn
de la tensifn del enlace Cy 'CF que se va a fragmentar durante
12 transposicién (ver esqueme 4) como ura mayor estabilidad del
doble enlace endocfclico del triflato de vinilo correspondiente
(37). Z1lo hace suponer por tanto, que los productos de transpo
sicidén en la reaccién XXXI se formen en menor proporcién que a
partir de I en las mismas condiciones. Experimentalmente se ob-
serva que XXXI da lugar unicamente al triflato de vinilo XXXII
no detectdndose productos de transposicién,

Por razones de tipo energético y entrbpico, es de es-
perar que la transposicibn se favorezca cuando el enlace tenso
C«_-Cﬁ y el orbital p del carbono carbonflico se dispongan co-
plansmente en una estructura r{gida, La confirmacién experimen-
tal de esto se obtiene comparando los productos obtenidos a per
tir de C y IV, ya que en este dltimo caso s6lo se obtieme V,
formado por transposicién.

Los factores expuestos hasta ahora permiten explicar
también las expansiones homoalilicas de anillo que experimentan
la norcaranona j derivados cuando se tratan con anhidrido tri -
fluormetanosulfdnico (5).

rarece seguro gue cl.estado de transicidn de las trang
posiciones de .agner-licerwein presenta una estructura de catidn
carbonio con un enlace tricéntrico de dos electrones (38), por
tanto cabe esperar que la sustitucidn alquflica en los &tomos de
carbono que van a adquirir carga positiva en el estado de transi
cibn ( Cx ¥y Cp ) aumente la velocidad de transposicién, como se
demuestra experimentalmente. Comparando los resultados obtenidos
para la reaccidén de I y XXXI con los correspondientes a C, XIX,
XXI, CIII y XXXIII, puede apreciarse f4cilmente que un grupo me-
tilo apical favorece la transposicibn, de acuerdo con lo que a-
cabamos de exponer. La nopinona (IV) es la dnica cetona de la se
rie que se transpone en ausencia de sustituyente apical en el car
bono & ; ello es debido sin duda a su gran tens;6n de enlace Cy- qﬂ
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y a la orientacién favorable de éste con respecto al orbital p.

También puede observarse, comparando los resultados
obtenidos en la reaccifn de XIXI, XXXIII y XXXV con el que se
obtiene & partir de XXXVI, que la sustitucifn metflica en posi-
cibn 5 aumenta la velocidad de transposicifn homoalflica, de ma
nera que XXXVI dnicamente conduce a XCVII mientras que XXI,
XXXIIT y XXXV no se transponen, de acuerdo con lo recientemente
expuesto,
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II., 8.- FORWACION DE ThIFLATOS GEWLINALES,

A la vista de los resultados de la Tabla II puede dedu
cirse que los gem-bistriflatos se forman unicamente cuando tanto
la eliminacién(directa o precedida de transposicién) como la
transposicién, requieran una energf{a de activacién comparativa-
mente grande,

Tal es el caso de XIX: el catifn trifliloxicarbenio cp
rrespondiente a esta cetona no experimenta trensposicién, pues
de acuerdo con lo recientemente expuesto, no presenta sustituyen
te apical en C-1 y el grado de coplanaridad del enlace Gy~Gg
con el orbitel p es menor que en el caso de CIII, segin muestran
los modelos moleculares; tampoco puede eliminar ya que conduci -
r{a a una olefina anti-Bredt, por tanto su dnice posibilidad re-
activa con baje energfia de activacidn es la captura del contraidnm
Tfoe (ver esquema 2) para conducir &l gem-bistriflato XX.

XXXIII y XXXV presentan mayor tendencia a dar productos
de transpssicidn que XIX, sin embargo en ausencia de sustituyen-
tes que estabilicen los centros que adquieren carga positiva en
el ectado de transicidn, el efecto +K del grupo triflsto predo-
mina sobre la esictencia del enlace 7T, de acuerdo con ejemplos
similares estudizdos por H. C. Brown (13) (20) y Gassman(39). Por
tanto loc cetiones trifliloxicarbenio correspondientes a XXXIII
y XXXV evolucionan de la misma manera que el correspondiente a
XIX, conduciendo a lcs gem-bistriflatos XCI y XCIII, respectiva-
mente,

Estos razonamientos también son v4lidos para explicar
la formacién del triflato geminal CIV,
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II. 9,- REACTIVIDAD DI TRIFLATCS GZwmINALZS,

Dado que a excepcidn del nitrfgeno de las sales de dia
zonic , el mejor grupo saliente conocido en la actuali ad es el
grupc trifluormetansulfonato (triflato) (2), los triflatos gemi-
nales presentan un considerable interés al permitir la sustitu -
cién nuclebfila de embos grupos triflato, ofreciendo la posibili
dad de rezlizar en un corto nimero de pasos la transformacibns

>: ><on ><R
0 ——» —_—
oTf R
Esquema 25

siendo R un grupo cualquiera como -CN, -X, -H, -Ph, al
quilc, etc.

Ello puede conseguirse por reaccidn del triflato gemi-
nal con el correspondiente nuclebfilo en condiciones SNl 6 SNZ.

Los procesos SNI deben transcurrir con facilidad debi-
do a la esistencia n del grupo TfO remanente que acabamos de men
cioner, mientras que los Sy2 presentardn dificultades derivadas
de tener que verificarse en un centro de imped imento estérico,
relativamente alto.

Zn esta Memoria hemos realizado ensayos con algunos nu
clebfilos en dictintas condiciones citadas, con objeto de encon-
contrar aquellas que sean Sptimas para cada nucledfilo que se de
see introducir,
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il. 1.~ EIDROLISIS DE GEM-BISTRIFLATOS,

A diferencia de los triflatos cabeza de puente o vinf-
cos (40), (41), los triflatos alquflicos son extraordinariamente
reactivos, pues solvolizan bajo condiciones suaves en disolventes
tales como piridina, benceno e incluso &ter etf{lico (42). Segin
P. v. R. Schleyer y col. (27), los triflatos solvolizan de 104’3
a 105'3veces m4s répidamente que los correspondientes tosilatos.
Por ejemplo, el 7-trifliloxinorbornano (XCV) solvoliza 2,1 x 105
veces més répido que el 7-tosiloxinorbornano,

Por solvolisis de 2,2-bistrifliloxinorborneno (XCI) y
de 4-metil-2,2-bistrifliloxinorborneno (XCIII) en metanol / agua
50 : 50, se identificarom como dnicos productos, norbornenona-2
(XXXI11I) y 4-metilnorbornenona-2 (XXXV), respectivamente (esque-
ma 26),

MQOH/Hp
—_t
o7
XCl  OTé xxxi ©
MQOH/HZO
—e———
oTf .
XCIll OTf - xxxy ©

~Esquema 26
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Andlogamente, en nuestro laboratorio se ha encontrado
(7), que al someter a metanolisis en presencih de quinolefna el
7,7-bistrifliloxinorborneno (XXII) se identifica como dnico pro-
ducto 7,7-dimetoxinorborneno (CVII) (esquema 27).-

Tf0 ot Me O~ ~OMe
MeOH
base
X XII CVvil
Esquema 27

E1 esquema generai m&s probable para la solvolisis en
este medio, parece consistir en la sustitucifn nucleffila suce-
siva de los dos grupos triflato (esquema 28) habida cuenta que
la fisidn solvolitica del enlace S-0 es un proceso extraordina-
riamente lento (41) R, R'= ~H 6 - CH

3
' -]
oTf Ky OR o ke\ OR _H
= +H = , —= 0
oTf k oTf K-, OR
A T B c
Esquema 28

A pesar de tratarse de un proceso SNl no se han obser
vado productos de transposicidn en este medio, hecho que demueg
tra una vez més que el efecto +M del grupo triflato es conside-
rable,
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II. 10, 1l.,- =STUDIO CINETICO DE LA HIDROLISIS DE 2,2-BISTRIFLI-
LOXINROi.BORNENO (XCI),

Se ha determinado potenciométricamente 1z cinética de
golvolisis de 2,2-bistrifliloxinorborneno en metanol/agua (5/1
en volumen) a las temperatuas +10,0, 0,0 ¥y —10,0°C. La represen
tacifn de pE frente a2l tieapo (t) para t comprendido entre 60
seg. y n 30% de 1/k1 da lugar a rectas, cuya pendiente permite
el cdlculo de ky (gréfica I),

Asimismo, a partir de los valores de kl correspondien
tes a cada temperatura, se calculsron AH*y AS* de acuerdo con
el procedimiento usual (43). Lgs valores de ﬁ_.AHi y AS* se
encuentran en la tabla III.

Siendo la nucleofilia del grupo triflato extrsordinaria
mente baja (27)en medios ionizantes como el empleado por noso -
tros, no cabe esperar que sus reacciones de sustitucidn nucleéd-
fila sean reversibles, Este hecho se comprueba exper imentelmen-
te por la ausencia de efecto de ifn comin, ya que la adiecidn de
triflato sb6dico provoca incluso un aumento de velocidad (tabla
III)(gréficall). =l cardcter unimolecular del proceso. se pone de
manifiesto al observar que la presencia de bases orgénicas, no
aumenta la velocidad de solvolisis, as{ como la adicién de sa -
les como cloruro y triflato sbédicos determina un efecto salino
positive, es decir, de aceleracidn. Todo ello se muestra en la
tabla III. Los valores de klobtenidos en series de dos o tres me
didas para caeda cinética, se utilizaron para determinar el error

absoluto de kl'
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El hecho de presenterse efectos salinos tan dispares
como los observados puede deberse a que en un disolvente predo-
minantemente elcoh3lico como el emplead o por nosotros, el par
idnico Na@CFB-SOe se asocia en mayor extensifn que el par Népcfs
con los estados de trensicién correspondientes a la solvolirsis
de 2,2-bistrifliloxinorborneno (XCI), (44).

Teniendo en cuenta el cardcter unimolecular del pro-
ceso, cabe esperar (esquema 28) que B solvolice mucho més rép;
damente que A ya que conducirfa al carbocatién CIX més estable
que el CVIII, debido al moayor efecto +i del grupo -CR respec-
to 21 -OTf (esquema 29)

OR k
ort K oTf ><o = )=0R
oTf Kk ® 5 Tk,

1

A cVvill CIX
Ky o ke
A —-"'—'7 B =
K, k,
Esquema 29

Tor tento resultarfa zplicable la conocida aproxima-
cibn de Bodenstein [1] (43).

n
[Ao] k_q+ ky

1 [+] ke -, (1]

Ao = concentracibn de XCI inicial.,
A = concentracidn de XCI en el tiempo t.
t = tiempo.

que en nuestro caso, al ser despreciable k-l frente a k,, condu-
cirfa a [2).

[
%]

1 = -kt [2]
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Fuestro proceso solvolitico seria equivalente entonces
al descrito por la ecuaciédn [3] , deiriendo conducir ls repre -
cerntacién de pE frente a t a una recta, como efectivamente se ha
observado (gréfica I ). 4 partir de la pendiente (m) de esa rec-
ta, pusde calcularse k) mediante la ecuacidn [4J deducida a
- partir de [2] y [BJ

PR SR (3] k= -2,303 & (4]

Fuede perecer andmalo en principio que la constante de
velocidad de solvolisis del 7,7-bistrifliloxinorbornano (XX) (6),
(26), sea précticamente idéntica a 1le del 2,2-bistrifliloxinor-
borneno (XCI) puesto que el carbdcatidnm homoalflico XC deberia
ser mds estable que el CX .A nuestro modo de ver,la explicacibn
mée satisfactoria que puede darse a este hecho,se basa en el tra
tamiento que de un problema similar hacen Gassman y col. (39); -
concsiste en que el efecto +i del grupo triflato compensa el de-
fecto de carga sobre el carbono 2 de un modo més efectivo que el
doble enlace homoalilico. De esta forma, la especie XCa predomina
en el equilibrio sobre la XCc. Ell> determina que la energfa de
resonzancia de XCb sea compsraltle a la de CX (esquema 30)

A7—43 ébﬁ%

XChb OTf

=~ Zsquema 30
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Una pruebs a favor de un considerable efecto +Mdel
grupo triflato 1o constituye el heciio de que el triflato de 7-
norbornils (CVI) (tabla III) sufre unz acetolisis muy lenta a
25% (27) en contraposicibén de la répida solvolisis de 2,2bis-
trifliloxinorborneno (XCI) y 7,7-bistrifliloxinorbornano (XX).
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LI, 11l.- HIDROGEWOLISIS DI 2,2-BISTRIFLILOXINOKBOEKNENO UTILIZAN-
DO_NIQUEL RANEY COLO CATALIZADOR,

Se ha realizado la reaccidn de hidrogenolisis de 2,2-
bistrifliloxinorborneno (XCI) utilizando nfquel Raney de tipo W-2
como catalizador y etanol del 96% como disolvente a temperatura
ambiente y presisn atmosférica.

En estas condiciones se obtiene una mezcla formada por
norbornenona-2 (XXXIII), endo-2-norbornanol (CXI), 3-exo-gtoxi-
l-trifliloxinortricicleno (CXIIa) y 3-endd-etoxi-1-trifliloxinor-
tricicleno(CXIIb) en la proporcién que se indica en el siguiente

esquemz 31,
HZ,NI
OTf EtOH

XCI OTf  24h.  XXXII O . OH
(60 %) (2s°/.
CXllg OTf CXIkb OTf
(20%) (14%)
Esquema 31

La formacidn de XXXIII y CXI podrias explicarse en un
principio, como resultado de una hidrogenolisis de los enlaces
S-0 de los grupos triflato, dando lugar a XXXIII, que poste -
riormente se hidrogenarfa para conducir s CXI

0-SO;CF, .
2 OH| -H0 H, OH
><O—SO,_-CF, Ni ><0H 0 Ni H

Egquema 32
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Sin embargo, resul tados obtenidos en nuestro laborato-
rio (45) y por Subramanian (46), mestran claramente que la hi -
drogenacién de otros triflatos, transcurre sin fisidn S-0 (es -
quema 3%), obteniéndose udnicamente productos de fisién 0-C, como

OTf
~N Hz
-—]Gf———ﬂ> + TfOH (45)
i

CVII CIX
oTt
HZ
—_—— + TfOH (46)
Pd/C
CX CXI
Esquema 33

alcanos en el caso de trifletos de vinilo e hidrocarburos aromé-
ticos a partir de triflatos de arilo y que, por otra parte, 1la
presencia de productos de transposicién, tampoco puede explicar-
se como resultado de un proceso de fisidn S-0, lo més probable
es que XXXIII y el resto de los productos, se originen solvoli-
ticamente.

En efecto, al realizar una prueba en blanco, solvoli -
zando 2,2-bistrifliloxinorborneno en etanol del 96% como disol-
vente a ten peratura ambiente, se obtienen XXXIII, CXIIa y CXIIb
en las proporciones que se indican en el siguiente esquema:
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s

XClI O XXX O CXIla OTf CXIl b OTf
(67°%) (19%@ (14°%)
Esquema 34,
isi pues, este resultado parece indicar que el proceso
resumido en el esquema 33 se trata de una alcoholisis, que trang
curre més rédpidamente que la fisidn hidrogenolitica del enlace

0-C . El mecenismo de le alcoholisis se resume en el siguiente eg

quema 35: H
® EtQ”
EtOH
. (<]
XCc OTf CX11 on\"H
1
EtQ
———
OTf
XCl  orf XCh 8Tf CXIl f
“’EtOH
o 110 °
()e Et
CXIV Qff “Et CXV oTf
EtOH ® H,0
—_— ———— +H ..._____.
OEt
CXVI gEt OEt XXXI O
- CXVII

Esquema 35
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El catién XCb es més estable que XCc (véase antes) pero
da lugar a productos mds inestables que los derivados a partir
del segundo, con estructura del nortricileno. La eliminacién de
un protén a partir de CXII[y CXIV puede tramscurrir a una velo-
cidad comparable a 1z de isomerizacién (47), dando lugar a2 una
cierta equilibracién de ambos y, por corsiguiente, a que 1la reac
cifn no llegue a estar sometida totzlmente & control cinético.
La labilidad del cetal CXVII impide su aislamiento hidrolizéndo-
se al agregar agua para termin2r le reaccifn. En presencia de Ni-
Reney, 1la hidrolisis se verifica en el mismo medio de reaccién
debido 21 agua absorbide por el catalizador.

La ausencia de productos nortriciclénicos en le hidro-
lisis del XCI (véase entes) es de atribuir a2 que, en medio acuo-
50, €l producto termodinfmicamente favorecido es 1= cetona XIXIil.
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II, 12,- RACCION DU SULFOQIiATOS COLN HIDRURQ DE LITIO Y ALULINIO,

Hasta la fecha, el estudio de las reacciones de reduc
c¢idén del grupo sulfonato por el hidruro de litio y aluminio, se
ha limitado a los tosilatos de alquilo, salvo algunas excepcio-
nes.

Los resultados obtenidos, dependientes tantto del sus-
trato como de las condiciones de reaccién, pueden clasificarse
dentro de los siguientes tipos:

1‘ SNZ.

Es el mecanismo de reduccidn que se da més frecuente~
mente en el caso de los tosilatos de alquilo (48), utilizéndose
en sintesis orgdnica parez conseguir la desoxigenacién de alcohp
les (49). For ejemplo, por reaccidén del tosilato de ciclohexilo
(CXVIII) con hidruro de litio y sluminio, se obtieme ciclohexanmo
(CIX) como producto mayoriterio (esquema 36)

OTs : OH
ALLiH, THF
@ 25C48h©+©+©
C XVIII CIX (56%) CXIX(25%) CXX(19%)
Esquema 36
2. le'

A diferencia del anterior, raramente ha podido demos-
trarse en la reduccidn de tosilatos de alquilo, empleando éte -
res como disolventes, tratédndose en todo caso de una reaccién
relativamente lenta (5Q). Un ejemplo de este tipo de procesos,
lo constituye la reaccidén con hidruro de litio y aluminio en é-
ter etilico de l-metil-4-tosiloxi-biciclo- [2.2.2] - octeno
(CXXI) (esquema 37), que conrduce al correspondiente hidrocarbu-
ro: ~



-72-
AlLiH, éter
. 7h. reflujo

OTs : CXXH
" CXX1 (76 %)

Zsquema 37

Este resultado demuestra que no es posible un procecso
SNQ en este caso, ya que 1a estructura del sustrato impide 1la in
versifn de Walden,

3, Fisidén S-0.

Este tipo de proceso conduce a la regeneracién solvo-
1{tica del carbinol de partida, 1o cuzl tiene gran interés en el
caso de sustratos con tendencia a la transposicidn (50) (51) as{
como en la preparacién de carbinoles cabeze de puente en siste -
mas biciclicos teneos,

La existencia de fisién S-C se ha podido demostrar en
la reaccifn de l-metil-4-tosiloxi-biciclo [2.2,2] -octenon-2-
etilencetal (CXXIII) con hidruro de litio y eluminio (50) en di-
solucién de TEF, durante 24 horas & 2000, ya que como producto
mayoritario se obtiene l-metil-4-kidroxi-biciclo- -[2.2.2]-—oc—
tenon-2-etilencetal (CXXV) (esquema 38)

HO—>
0 .
@Q__,@‘) , @fo_% »
THF
OTs OH

C XXII1 CXXIV(4%) CXXV(95%) CXXVI(1%)

Esquema 38
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El mecanismo de la fisidnS-0 consiste en el ataque nu
clebfilo del A1L1H4 al azufre, que conduce a la ruptura del en-
lace S5-0, dando lugar al alcéxido correspondiente (esquema 39).
Como proceso andlogp a éste, puede citarse la conocida reduc -
cién de los ésteres de los Zcidos carboexilicos.

0 0] ® 0
c;) - ‘jx ___Jj__4, e;)
S e [ o
01‘,0 H—-AlH,Li H

/
o’/s\c,H, CXXV

Esquema 39

En nuestro laboratorio se ha encontrado que al tratar
los triflatos de canfenilo-1 (II) y canfenilo-4 (III) con hidru
ro de litio y aluminio en éter etilico anhidro, dan lugar a los
correspondientes carbinolee cabeza de puente CXXVII y CXXVIII
(esquema 40) mediante fisidn 5-0 (51)

AlLiH4
—.
eter
OH

oTf
Il C X XVII(80%)
"AlLiH,
_—
éter
oTf OH
I C X XVIII (80%)

Esquema 40
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De modo andlogo, el triflato de l-~ciclohexenilo (CVIII)
en idénticas condiciones (52) conduce como dnico producto de reac
cidn » ciclohexanol (CXXIX) (esqueme 41) mediante un proceso de
fisifén 5-0, ya que la estructura del sustrato dificulta los pro
cesos SN2 ¥ SN}.

Tf OH
ALLiH,
—_——ee———— >
éter
CVI1I CXXIX(100%)

Esquema 41

Es de notar que la formacidn de ciclohexanol requiere
le reduccidn del enolato de le ciclohexanona (esquema 42), he ~
cho que no debe extrafiar, dado que el AlLi}l4 es capaz de reducir
grupos carbonilo muy desactivados como el del anién carboxilato.

H
>5 :O o 02'5\’0“9 oe
ALLiH, ALLiH,
—_— —_— —_—
éter
CcVIII
ne OH
—— _—
CXXIX

Esquema 42
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40

También se han observado productos resultantes formal-
mente de procesos SN2’, es decir, sustituciones nucleéfilas bimo
leculares cou transposicifn, aunque su mecanisao es de tipo SNI

(53) (54).

Como ejemplo de este tipo de procesos, puede citarse
la reaccidn del tosilato de anti-T7-norbornenilo (CXXX) con kidru
ro de litio y a2luminio en TEF (53) (esquema 43) que conduce & un
60% de triciclo,—[§.1.0.03’7_ ~heptano (CXXXI) y 34% de norborne
no (CXXXII),

Ts0
—-——_—“ +
THF

CXXX CXXXI CXXXII
(60 /%) (34%)

Esquema 43

5.

For dltimo cabe destacar que también se han descrito
procesos B2 acompafiando en extensidn variable a los que acaba-
mos de exponer,
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II., 12, l.- REACCIOK DE 2,2-BIJTRIFLILOXINORBORWENO COli EIDRURO
DE LITIO Y ALULINIO.

Segin se deduce de lo recientemente expuesto, el grupo
sulfonato puede reaccionar de muy distintous modos con el sistema
AlLiH4/éter dependiendo de lz estructura del sustrato donde se
halla inserto. lor estas razones hemos ciefdo de interds estudiar
el conmportamiento frente a este sistema del nuevo tipo de sulfo-
natos que en realidad constituyen los gem-bistriflatos.

Por reaccibn de 2,2-bistrifliloxinorborneno (XCI)
con hidruro de litio y aluminio en suspensién de €éter etilico a
temperatura ambiente durante 48 horas, se obtienen exo y endo-2-
norbornenol (CXXVa) y (CXXVb) con rendinientos del 9% y 86% res-
pectivamente (esquema 44).

AanH

OTf eter
xCl  OfTf CXXX H CXXXIllbOH
(9 %) ( 86 %)

Zsquena 44
La estructura de los productos de reaccidn perece indi-
car que la reduccin del gem-biztriflato sigue un mecanis:.o de fi
si8n 5-0, segin se muestre en el siguiente esquema 45:

¢ _O
0]
'i/CF

O
0- s CF, =S ALLiH, \ /OH
>< 09 ALLiH, :6/69\H >:O 4><H
Tf

oTf

Zsquema 45°



-77-

Conio prueba de este mecaniamo que involucra l1a formacidn
de la correspondiente cetona como intermedio de reaccidén, se da el
hecho de que al reducir la norbornenona-2 (XXXIII)con hidruro de
litio y 2luminio, se obtienen los carbinoles CXiXIIIa y CXXXIIIb
en una proporciln sensiblemente igual a la obtenida por reduccisn
del 2,2-bistrifliloxinorborneno (esquema 46).

ALLiH,
— +
eter OH H
XXXI O C XXXIla y CXXXIIIbOH

Esquema 46

De modo andlogo, en nuestro laboratorio se ha encontrado
quée la reduccidn con hidruro d2 litio y aluminio de 7,7-bistrifli-
loxinorbornzno (XX),conduce a norbornanol-7 (CXXXIV) con ur rendi-
miento del 68% (55) (esquema 47)

TfO~OTf H OH
AlLiH4
—._.;___’
eter
X X R CXXXIV
(68 %)

isqueme 47

fi's de destacar que, a diferencia de los tosilatos de al-
quilo de estructura andloga, (53) (54) (56), los triflatos gemina-
les XCI y XX no dan luger a hidrocarburos que se formerfan como
consecuencia de un proceso SN2' La disminucién de reactividad SN2
© que se observa al pasar de los derivados monosustituidos a loe
gem-disustituidos, es c;hparable a la observada en el caso de de-
rivados halogenados, La causa ds esta disminucidn de reactividad
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parece residir en el aumento considersble de impedimento estérico
que provoce 1z sustitucidr de ur £tomo de hidrdgeno por un grupo
triflato (55).
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II., 13.- RZACCIOI’ DZ SULFONATOS COH n-ZUTIL-LITIO,

Los datos encontrados en la bibliograffa consultada so
bre la reaccidn con compuestos organoliticos de tosilatos u otros
éteres sulfénicos son muy escasos, Hasta la fecha, el estudio de
sulfonatos con compuestos organoliticos, se ha limitado a éteres
sulfdnicos con hidrégenos en A (57) o a X -cetotriflatos (58).

For reaccidn del f enil-bencil-sulfonato (CIXXV) con fe-
nil-litio (esquema 48), se llega a CXXXVI, CXXXVII y CXXXVIII, cu
yas proporciones varian segin el disolvente empleado y la tempera
tura de reaccidn.

- 80, - CH - SO, - Fh

2 i 2
Ph
CXXXV CXXXVI

Ph - CH2 —802 - 0~ ?h + Phli ——» Ph - CH2

80, - 0 - Ph

+ Ph - CH2 - SO, - Ph + Ph - CH

2 ™ 50, - CH, - Ph

CXXXVII CXXXVIII
Esquema 48

Shirota y col. (57) proponen que CXXXVI procede del &-sul
fenil-carbanién intermedio que se formarfa por ataque del reactivo
al hidrbégeno en ok del éster sulfénico. CXXXVII se generarfa por
un proceso de fisidn S-0 que tranmscurre con la formacién de alec6-
xido y sulfona y CXXXVIII se forma, segin estos autores, mediante
una condensacién de Claisen similar a la que se da en los ésteres
carboxflicos, observéndose por primera vez para los ésteres sulff-
nicos. La proporcifn de CXXIVIII aumenta notablemente. utilizando
tetrahidrofurano como di-solvente y realiz ando la reaccifn a baja
temperatuié.

Recientemente Creary y col. (58) han estudiado la reac-
cifn de & -ceto-triflatos con compuestos organol{ticos.

Por tratamiento de 3-endo-trifliloxi-bicicl&-[2.2.1] -
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heptan-2-ona (CXXXIXa) con alquil-litio se obtienen productos de
sustitucién con transposicién, iniciéndose la reaccién por ataque
exo al grupo carbonilo (esquema 49)

b Ageitz

CXXXIXGOTf CXL

Esquema 49

Sin embargo, el exo-triflato (CXXXIXb) da lugar a un exo-
epbxido (CXLI) inicdndose la reaccifn por atague endo. Como la trans
posicibn endo del grupo R requiere una elevada energfa de activacidn
se produce antes la salida del grupo triflato, seguida de la forma-
cién del epdéxido (esqueme 50)

gt A 2D

CXXXIXb CXLI

Esquema 50

Tres posibilidades se ofrecen -en principio parz el ata-
que del n-butil-litio al grupo trifluormetanosulfonato:

d) Sy2 que conducirfa a la formacidn de enlaces C-C:

R - OTf + nBuli —— R - nBu + TfOLi.
b) E2 acunpaiiando al proceso anterior.,

¢) Fisibn S-0 que transcurrirfa con la formacidén de alcdxido y sul
fona:

R-0 - SO, - CF

2 3+nBuLi—-b.R—OLi+nBu-802-CF3
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Zn nuestro laboratorio se ha encontrado que triflatos
cabeza de puente y triflatos vinilicos, incluso cuando éstos se
ercuentran activados por un grupo carbonilo, reaccionzn con n-
butil-litio , siguiendo un mecanismo de fisidn S~0 (59), segin

se deduce de lz estructura de los productos de reaccidn (tabla
).

Tabla IV.
oTf OH ;
I1 C XLII
OTf | OH '
1 CXLII

oTf
—_—

CvIll CXLIV
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TABLL IV (continuacidn)

—
OTf 0
CXLV CXLVI
oTf 0
| —
0
C XLVII C XLVI

Eemos crefdo interesante determiner exrerimentalmente
el camino preferido parz el atsque del n-butil-litio a los tri-
flatos geminé&les.
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II, 13, 1.- REACCION DE 2,2-BITRIFLILOXINORBORNENO (XCI) con n-
BUTII~-LITIO,

Por reaccifn del 2,2-bistrifliloxinorberneno (XCI) con
un exceso 2,5 molar de n-butil-litio en n-hexano a temperatura
ambiente, se obtiene 2-exo-n-butil-2-endo-hidroxinorborneno
(CXLVIII) con un rendimiento del 48% entre otros productos no
identificados por encontrarse en pequefias proporciones indivi -
duales (esquema 51)

rm

Xc1 OTf cXuvil OH
(48°%)
Esquema 51 .

Este resultado puede explicarse admitiendo la forma -
cidn de la correspondiente cetona como intermedio de reaccibn,
la cual reacciona con el exceso de n-butil-1litio presente en el
medio, para conducir al alc6xido precursor del carbinol CXLVIII,
segin se demuestra en el siguiente esquema 52

Oe
| CF
0-S05CF. . LCF,
* 7 MBULl . X7 By —— CE-S0;nBu
oTf ot cxu y

0® ~T£0° - __nBuli
+ Bl L1 R 7
ot ~

Esquema 52
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Es de esperar que CXLIX como las demds sulfonas (57) ex
perimente un proceso de polimerizacidn en el medio alcalino en
el que se efectda la reaccidn, lo cual explica que en ninguno
de los cesos estudiados en nuestro laboratorio se hayz aislado
dicho producto.

Una prueba a favor del mecanismo de fisidén 5-0 propuesg
to por nosotros, lo constituje el hecho de que a2l hacer reaccio-
nar la norbornenona-2 con n-butil-litio en les mismas condicio-
nes que el triflato geminal XCI, se aisla con un 68% de rendi -
miento el carbinel CXLVIII (esquema 53). En ambos casos dnica -
mente se aisld el isdmero endo.

nBuli -
nC.H,,
xxx111 © CXLVIII OH
(68 %)

Dsquema 53
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Il. 14.- REACCIOi DE SULFONATOS CON hiAGHESIANOS.

En la bibliograffa (62),(63), =e describe que la reac-
cidn de tosilatoe de slquilo con yoduro de metii—magnesio, con-
duce a derivados yodados debido al Mglz, presente en el equili-
brio de Schlenck.

Seguin resultados obtenidos en 1974 por Schlosser y
col. (64), cuzudo la reaccidn se lleva a cabo en presencia de
CuLi2014, se obtienen productos alquilados debidos a procesos
de acoplaniento:

CuLi2CI4
R - lig - Br +¢ R-0T§ —————» R - R""

El hecho de que los rendimientos obtenidos comprendi-
dos entre el 80% y el 100% en esta reaccién sean superiores a
los encontrados por Tamura y col. (65) para la reaccifn de yo-
duros de alquilo con megnesianos, hace que €ste nuevo método
tenga interés desde el punto de viste preparativo, pues consti-
tuye la base de un procedimiento interesante de formacidén de en
laces C-C,

Aunque el mecanismo de acoplamiento no se ha estable-
cido con seguridad, Schlosser y col, (64) suponen que la reac -
cifn se inicia con la formacidn de un complejo cuproso dicoordi
nadc cepez de insertarse en el enlace C-O para dar 1ugaf 2 un in
termedio tétracoordinado inestable, cuys descomposicidén provoca
el acoplamiento de ambos radicales, (esquema 54).

R 0Ts R -OTs R R’
\ @ Ne ! e~
Cu + —_— Cu ;| —» Cu —»R—R’
, ANy AN
MgBr R MgBr 'R MgBr OTs
~ Esquema %4 ‘

También parece probsble que el acoplamiento resulte de
una sustitucidén nucledfila activada por el ataque del complejo
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cuproso al grupo tosilato, I'o obstsnte, dado que segdin Schlosser
ycol., el acoplamiento no llega a verificarse en el caso de tosi-
laetos de 2lquilo terciarios, cabrie esperar que de tratarse de
una sustitucidn nucleffila, deberis ser bimolecular,

Recientemente Creary y col. (58) han estudiado la reag
cibn de X -cetotriflatos con diversos nucleffilos, segin se vi$§
anteriormente, La reaccién del triflato de éndo-biciclo-[2.2.1]-
heptan-2-on-3-ilo (CXXXIX) con magnesianos, conduce como en el
casd del n-bubil-litio a productos de sustitucibn con transposi-
cifn, siguiendo el mismo proceso descrito en el esquema 49, ILos
resultados son idefticos parz el caso del exo-triflato.

3n nuestro laboratorio se he encontrado (66) que la reac
cidn de 7,7-bistrifliloxinorbornano (XX) con yoduro de rietilmegne
sio en &ter et{lico conduce, entre otros productos de naturaleze
inequfvocamente solvolftica a 7-yodo-T7-metilnorbornano cuya pro-
porcién aumenta cuando 18 reaccibn se efectda en precensia de czn
tidades catalfticas de CuLi2cl4 (esquema 55).

TFON~OTf |

CH,Mg1
—_—
Et,0
XX cLIv

psquema 55

Dado que en el caso de XX el impedimento estérico de
los exo-H permite descartar un mecanismo SNZ’ como ectd suficien-
temente probado en la bibliografie (67) y tampoco cabe esperar
unz eliminacifn anti-Bredt, lo m&s razonable es pensar que la reac
cifn de XX con yoduro de metilmagnesio en éter etflico anhidro,
transcurre a travées de un mecanismo Syle. Con objeto de investigar
esta posibilidad, hemoe crefdo conveniente estudiar la reaccidn
de 2,2-bistrifliloxinorborneno con una disolucidn etérea de CHBMgI.
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II, 14. 1l.- RBACCIOK DE 2,2-BISTRIFLILOXINORBORNENO COii YODURO
D& METILMAGRESIO Y YODURO DZ LAGHESIO. ‘

Se hz efectuado la reaccidn del 2,2-bistrifliloxinorbor
neno (XCI) con ycduro de metilmagnesio en éter etf{lico anhidro -
a temperatura ambiente. In estas condiciones ze obtienen como
rroductos meyoritarios 3-exo-yodo-l-trifliloxinortricicleno
(CLa) y 3-endo-yodo-l-triflileoxinorticicleno (CLb) con rendi-
nientos del 30% y 26%, respectivamente, segin se muestra en
el sizuients esquema 56 :

H
CH Mgl + 1
OTf Et0
z oTf OTf
XC1 OTf 24h. ClLa CLb’
(30 %) (26 %)

Esquema 56

Tanbién se detecta ur 8% derivedo diyodado de masa
346, cuya estructura no pudo establecerse con seguridad.

La estructura de los productos de reaccifn parece in-
dicar que ésta transcurre a travé€s de un mecanismo Syl controla
do termodinfmicamente, similar al propuesto para la etanolisis,
(esquema 57).
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]
el = H
ort .

XCl  OTf Xcb  gmf ot ct OTf

o

—»zb—@

cLl OTf CLila CLIb
lMgl2
I
cLim
Esquema 57

Ia ausencia de prroductos mono y gem-dialgquiledos indica
esimismo que la especie nucledfila responsable del ataque al ca-
tidn trifliloxicarbenio XCc es el yoduro de megnesio presente en

el equilibrio de Schlenck.

Bl papel del yoduro de magnesio pudo ponerse de neni-
fiesto al efectuar la reaccién de €ste con 2,2-bistrifliloxinor-
borneno en las mismas condiciones experiiientales que en el caso
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del yoduro de metilmagnesio, detectdndose los mismos productos
de reaccibn con rendimientos similares (esquema 58),

1 H
Mal, H + 1
Tf Et,0
0 z oTf oTf
XC} OTf 24 h. CLa CLb
(26 %) (26%)
Esquema 58 ’

Es de notar que en la reaccifn con yoduro de magnesio
de 2,2-bistrifliloxinorborneno, la proporcifn de derivado diyoda-
do CLIII aument$ hasta el 13%. No obstante, dicho producto no pu-
do identificarse con seguridad.

El mayor rendimiento en productos de contraccién homo-
alflica de anillo obtenido en ambos procesos solvolfticos, puede
explicarse debidsc a que en este caso, resulta posible la isomeri-
zacién entre los productos CLI, CLa y CLb, pues la posicién exo
del yodo en CLI facilita su ionizacién, asistida ademés por el
efecto +K del grupo triflato., Por ello, la formacién de CLI es
reversible, permitiendo el establecimiento de un equilibrio que
conduce al yodotriflato més estable, CL., El pequefio efecto +K
del yodo determina que CLIIb sea mis estsble que CLIIa, lo que
hace probable que el diyoduro presente la estructura CLIII,
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III, 1.- SII'TESIS DE 1, 4, 5 Y 6 L.OTILFORBORNELQIIA-2 A TaLETIR DE
LLATILCICLWEENTADIENO ¥ ACSTATO DX VILILO.

III, 1. 1.~ Frep:racifn de ciclopentadieno (ILXXXVII) (1).

En un natraz de 250 ml. provisto de unz columna vigre-
ux de 30 cm. y cabeza de destilacidn, se ponen 150 gr. de diciclo
prentadieno y se afiaden u.ios trozos de plato poroso.

El metraz se sumerge en un bafio de silicona y se ca -
lienta hasta una temperatura de 180-20000, recogiendo la frac -
cidn que destila entre 38°%¢ ¥y 50°C. Dicha fraccifn se seca con
sulfato magnésico anhidro, se filtra y se redestila, obteniéndo-
se 110 gr. (73%) de ciclopentadieno (LXXXVII), que debe ser uti-
lizado inmediatamente.

P.eb. 39°-21°C / 760 mnu.

III, 1, 2.~ Preparacidn de mnetilciclopentadieno (IXXXII) (1).

Siguiendo €l mismo procedimiento anterior, se destilan
150 gr. de netilciclopentadieno dimero, recogiendo la fraccibn
de p.eb. comprendido entre 60° y 90°C. Diche fracéién se seca
con sulfato magnésico anhidro, se filtra y se redestila, obte-
riéndose 105 gr. (70%) de metilciclopentadieno (LXXXII), que
debe utilizarse inmediatamente.

P.eb., 70-76°C / 760 mm.
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I1I. 1., 3.~ Preparacifn de 1, 4, 5 y 6-metil-2-acetoxinorborneno

(IXXXIII),

La preparacifn se ha llevado a cabo siguiendo el méto
do descrito por Hans Krieger y col. (1).

En una ampolla de 150 ml. de capacidad, se introducen
40 gr, (0,50 m,) de metilciclopentadieno (IXXXVII) y 48 gr.
(0,55 m.) de acetato de vinilo. La ampolla, herméticamente ce-
rrada, se calienta durante 18 horas a una temperatura de 180°c.
Traénscurrido este tiempo, se deja enfriar la ampolla a tempera-
tura ambiente primero, y posteriormente a 0°C con agua de hielo
para evitar sobrepresiones en el momento de su apertura,

Una vez abierta la ampolla se pasa su contenido a un
matraz equipado con cabeza de destilacidn. El acetato de vinilo
" sin reaccionar se destila a presifn atmosférica, y el residuo
formado por la mezcla de acetatos se desthla a presién reducidae,
obteniéndose 48 gr., (57%) de un liquido amarillento de olor agra
datble,

F.eb. (bibliograf.)= 74-78°C / 13 mm,
P.eb. (préct.) = 72-78°C / 10 mm.

III. 1, 4.- Preparacién de 1, 4, 5 y 6-metilnorbornenol-2.
(LGXIV) .

La mezcla de metilnorbornenvles se ha preparado de a-
cuerdo con el método descrito por Hans Krieger y col. (1) .

En un matraz de tres bocas de 250 ml. de capacidad,
provisto de refrigerante de reflujo, embudo de adicibn y agite-
dor magnético, se afaden gota a gota, y con agitccién constante,
41,5 gr. (0,25 m,) de LXXXII a una disolucidén de 16 gr. (0,28 m.)
de hidréxido potdsico en 50 ml., de metansdl degtilado,
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Finalizada l= adicidn, la mezcla de reaccidn se celien
ta a reflujo durante 8 horas, manteniendo la agitacidn constan -
te. Transcurrido este tiempo, se deja enfriar la mezcle de reac-~
cidn hesta jue alcance le temperatura ambiente, elimindndose la
meyor parte del metznol a presidn reducida, El residuo resultan-
te, ce dieuelve en 500 ml. de éter etilico, se lave con 4 porcip
nes de 50 ml, de disolucidn acuosa saturada de cloruro sddico y
se seca sobre sulfato ma;nésico anhidro,

Eliminado el éter, el residuo se somete 2 una destila-
cidn a presidn reducida, provisto el aparato de una columna Vi-
greux de 30 cm., obteniéndose 28,5 gr. (92%) de un liquido acei
toso,
63-77°C / 13 mm,
62-30°C / 10 mm.

P.eb., (bibliograf.)
Y.eb. (préct.)

I1I, 1. 5.- Preparacidn de 1, 4, 5 y 6-metilnorbornenona-2 (2),

La preparzcién se hz llevado a cabo por oxidacibn con
tridzido de cromo en medio 4cido (2) de 1a mezcla de metilnor-
bornenosles-2.

En un matraz de tres bocas de 2 1, de capacidad, provig
to de fuerte agitacidén mecdnica, refrigerante de reflujo y embudo
de adicibn, se introduce una disolucién de 25 gr. (0,20 m.) de
IXXiIV en 600 ml.de acetonaz destilada de permanganato potésico,
enfridndose la disolucién con un bafio exterior de hielo a 0°C.

Con el emhudo de adicidn se afiaden, gotz a gota, y can
agitacibén constante, 60 ml. (0,16m.) de una disolucidn de tridxi
do de cromo preparada, disolviendo 26,7 gr. de dicho reactivo en
23 ml. de 4cido sulfurjco concentredo y diluyendo con agua des-
tilada hasta un volumen total de 100 ml.

Lz mazcla de reaccibn se zgite du.ante 20 miautos, ob-
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servédndose un ceambio de color, desde marrdn-rojizo a verde oscu-
ro, al miswmo tiempo que comienzan a precipitar sales de cromo,
que dificultan le agitacidn,

Pranscurrido este tiempo, se adicionan 20 ml. de meta-
nol, con objeto de reducir el exceso de tridéxido de cromo y la
disolucidn se decanta.de las sales de cromo, lavéndose éstas con
tres porciones de 100 ml., de acetona.

Los extractos orgénicqs se juntan y la zcetona se eli
mina a presidn reducida, disolviéndo el residuo en 500 ml. de
éter, lavdndolo con dos porciones de 100 ml. de disolucidn acup
sa saturadz de bicarbonato s8dico cada una y seguidamente con
dhs porciones de 100 ml., de disolucibén acuosa saturada de cloru
ro sédico, secédndose a continuacidn con sulfato magnésico anhi-
dro.

Zliminado el éter, el residuo orgdnico se somete a unma
destilacidn a presién reducida, provisto el aparato de una colum
na Vigreux de 30 em., obteniéndose 17 gr. (70%) de un lfquido a-
ceitoso amarillento,

P.eb. (bibliogr.) = 45 - 60°C/ 9 mm. (1)
P.eb. (préct.) 52 - 70°C/ 10 @m.

I11, 1. 6.~ Turificacidn de S5-metilnorbornenona-2 (XXXVI) y 6-
metilnorbornenona-2 (LXxXVI).

La técnics mds adecuada para su separacidn fué la cro-
matografia en fase gaseosa preparativa, dada le similitud de sus
propiedades fisicas.

Las me jores condiciones encontradas fueron las siguien-

tes:
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Cromatdgrafo preparativo Perkin- lmer F-21 con colum-
nas de Adipsto de Folietilenglicol (6 B)S) (20% sobre 80% de
Chromosorb F-aW/DLCS 60-80); dimensiones: 5x3°x 3/8".

Temperatura de la columna = 140°C; temperatura lineas
y FID = 176°C. iresidn del portedor (n,) = 1,4 Kg./cmz.

En estce condiciones se separan XXXVI y LXXXV, pere
XXXIV y XXXV han de recogerse juutes y procedesr a una separacién
posterior,
I1I. 1. 7.- Furificacidn de 4-pmetilnorbornenona-2 (XXXV) y 1-
netilnc: bornenona-2 (XIXIV).

Las condiciones mfés adecuadas para su separacidn fue-
ron las siguiesntes:

Cromatdgrafo preparativo Ferkin-Elmer F-21, con colum
nae de Carbowax (20% sobre 8C% Chromosorb I-AVW/DKCS 60-80; dimen
siones : S5x3°x 3/8").

Tenperatura de le columna = 12000, temperatura lineas
FID y cémara de iryeccidn 160°C, Iresidn del portador (Nz) =
1,4 Kg./cmz.

Dadz la similitud en 1los tiempos de retencidn de am-
bas cetonas, su separacidn fué muy tediosa,

. XXXV ce cseperd conr grado de pureza satisfactorio, pe
ro no asi XXXIV, por lo jue fué€ necesario seguir otra vis de
sintesis para su preparecidn. (Véase mfs adelante).

Fropiedadee ficicas:
4-metilnorbornenona~2 (XXZV).

IR: Y (CC1,) = 3.C80 (md), 1740 (mf), 1.450 (d), 1.330
(m), 1,065 (d4), 850 (m), 7C5 (f) em 1 sspectro n? 1),

.-
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lp-RuN : § (cc1,) = 1,40 (s, 3H); 1,60-2,0 (m, 4H); 2,90 (m, 1H)

5,80-6,20 (m, 2H) p.p.m. (espectro n? 1),

EM : m/z (%B) = 122 (M*, 16), 93 (8), 91 (8), 81 (23), 80 (100),
79 (73), 77 (22), 53 (10), 39 (9) (espectro n®? 1)

5-metilnorbornenona-2 (XXXVI).

IR : ¥ (£ilm) = 3.060 (md), 1.740 (mf), 1.620 (d), 1.440 (m),
1,135 (m), 985 (m), 825 (m), 780 (m) em™1 (espectro n®? 2).

1h-RMw - § (cc1,) = 1,90 (4, 3B, J = 2Hz ); 1,60-2,10 (m, 4H);
2,75 (m, 2H); 5,60 (m, 1H) p.p.m. (espectro n® 2),

6- metilnorbornenona-2 (ILXXXV).

EM : m/z (%B) = 122 (M*,20), 93 (11), 91 (13), 81 (32), 80 (100),
79 (92), 77 (34), 53 (15), 39 (15) (espectro n? 2),

)

lp-Riw - § (cc1,) = 1,40-2,20 (m, 4H); 1,75 (d, 3H, J = 2Hz);
2,60 (m, 1H); 2,95 (m, 1H); 5,80 (m, 1H) p.p.m. (espectro n? 3),
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III. 2.- SIMT5SIE DE 1, 4, 5 y 6-F_TILWORBOLHZHONA-2 4 FARTIR DE
LETILCICLUESHTADIZNG Y X -CLCROACRILONITRILO.

III. 2. 1.~ Preparecidn de 1, 4, 5 y 6-metil-p-ciano-2-cloronor-
borneno.  (IXXXIX),

la preparacidn de ILXXXIX se 1levé & cabo de acuerdd con
una veriente del método seguido por Herlan L, Goering y col. (3).

EZn un metrez de dos bocas de 250 ml, de capacidad,, pro
visto de embudo de adicibn, refri;erante de reflujo y agitador
magnético, se disuelven 20 gr., (0,25 m.) de metilciclopentadieno
en 50 ml, de cloroformo destilado. A continuacién se afiaden con
€l embudo de adicidn, manteniendo la agitacidn constante, 43 gr.
(0,5 m,) de o(-cloroacrilonitrilo, La mezcla de reaccifn se man-
tiene agitaendo durante 24 hLoras, al cabo de las cuales se elimi-
nan a8 presidn reducida el cloroformo y el exceso de o -cloroacri
lonitrils. Z1 residuo orgdnico se somete adestilacifn a presifn
reducida, cbteniéndose 36 gr. (86%) de la mezcla de cloronitri -
los IXXXIX.

F. eb. (préct.) = 82-91°C / 20 mm,

I1I., 2., 2.~ Zreparecidn de 1, 4, 5 y 6-metilnorbornenona-2.

En un natraz de dos boczs de 250 ml. de capacidad, pro
visto de embudo de adicibén, refrigerante de reflujo y agitador
magnético, se introducen 96 gr. (0,4 m.) de H823.9H20 y 150 ml,
de etanol destilado. Con 1 embudo de adicibn se afiaden 34 gr.
(0,2 m.) de LXXXIX disueltos en 30 ml, de etanol, gota a gota y
cor agitacidr constante, Ffinalizada la adicidn, la mezclz reac-
cionante se czlienta & reflujo durante 48 horas, al cabo de las
cueles se deja enfriar a temperatura ambiente y se elimina la
mayor parte deletanol por destilacidn a presifn atmosférica, A
continuacidén se afiaden al residuo brgdnico 250 ml., de disolucién
acuosa saturada de cloruro sbdico y se extrae la mezcla con cin-
co porciones de 100 ml. cada una de éter etilico, secéndose so-
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bre sulfato magnésico anhiiro,

Eliminado el €ter, el residuo orgénico se somete a des
tilacidn a presibn reducida, recogiéndose 20 gr. (82%) de la mez
cla de cetonzs que, analizada por cromatograffa de gases, bajo
las siguientes condiciones: BDS, 130°C (2m., 10% sobre Chromo-
gorb. W-AW 60/80 mesh), muestra la siguiente composicién cuanti-

b ok

LXXXV O XXXIV 0 XXXV 0 XXXV1
(12 %) (50 %) (11°%) (27 °%)
Por rectificacidn de dicha mezcla, provisto el apara-

to de una columna Vigreux, se obtienen 8 gr., (40%) de l-metil-
norbornenona-2 (XXXIV)

45°C / 10 mm.
45-47°C / 10 mm.

P. eb, (bibliogarf.)
P. eb. (préct.)
La pureza obtenida por destilacién es suficiente para
realizar la reacc@én con Tf,0, pero para obtener la l-metilnor-
bornenona totalmente pura, es necesario proceder a su separf —-

cién por cromatograffa de gases preparativa, bajo las siguien -

tes condicliones:

Cromatégrafo preparativo Perkin-Elmer F-21 con colum-
nzs de BDS (20% sobre 80% le Chromosorb P-AW/DMCS 60-80; dimen-
siones: 5x3°x 3/8"). Temperatura de la columna : 120°C; tempera
tura lf{neas y FID: 160°C; temperatura cémara de inyeccién: 120°C
Presidn del portador (N,) 1,4 Kg./cmz.
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Propiedades fisicas de XXXIV :

IR : ¥V (cc1,) = 3.060 (md), 1.740 (mf), 1.445 (d), 1.330 (d),
855 (d), 700 (m) cm-l(espectro n? 3).

1o mav : 8 (cc1,) = 1,20 (s, 3H); 1,60-2,10 (m, 4H); 3,00 (m, 1B)
5,60 (4, 1H, J = 6Hz); 6,30 (¢, 1H, J = 3Hz) p.p.m. (espectro
n? 4).

EM : m/z (%B) = 122 ( M', 15), 93 (3), 91 (5), 81 (15), 80 (100),
79 (74), 77 (16), 39 (8) (espectro n® 3)
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III, 3.- SINTCLSIS D& I'OLBORKEI'ONA-2 4 FARTIR DE CICLOPIiTADIENO
Y o{ ~CLCRCACi.ILONITRILO,

I1II. 3. 1.- Freparacifn de'2-ciano~2—cloronorborneno(LXXXVIII).

Se preparf a partir de 16,5 gr. (0,25 m.) de ciclopen
tadieno y 43 gr. (0,5 m.) de pt-cloroacrilonitrilo siguiendo el
mismo procedimiento descrito para LXIXIX.

. tor destilacifn a presién reducida del residuo orgéni
c0 se obtienen 32 gr. (€3%) de LXYXVIII.

rropiedades fisicas:

F.eb. (bibliogr.) = 54-56°C /.1,8 mo. ( 4 )

F.eb. (prdct.) = 83-92° / 2¢ mm.
r.f, (bibliogr.) = 47-48°C ( 4)
I.f. (prédct.) = 44-48°

IR : ¥ (CC1,) = 3.080 (d), 2.880 (m), 2.24C (m), 1.640 (d),
1.450 {£), 1.335 (£), 985 (£), 875 (f) cm L(espectro n® 4).

II1, 3.2.- Freparacidn de norbornenona-2 (XZXIII),

Lz preparecidn se ha llevado a cabo 2 partir de 20 gr.
(0,2 m.) de LXZXVIIT y 96 gr. (0,4 m.) de 'a,S.9E,0, siguiendo
el misno procedi:iznto lJescrito para XXAIV.

tor destilacidn a presidn reducida del residuo orgéni-
co se obtienen 17 gr. (78%) de norbornenona-2.

tropiedades ficicas:

P.eb. (bibliogr.) = 61-63°C / 16 mm. (5 )
F.eb. (préct.) = 72-76°C / 22 mn.
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IR : ¥ (cC1,) = 3.070 (d), 1.740 (mf), 1,565 (md), 1.415 (m),
1.140 (m), 1,120 (m), 990 (m), 860 (m), 705 (£f) cm l(espec-
tro n? 5).

1p-ruw : s (cc1,) = 1,80 (m, 2H), 2,00 (m, 2H), 2,80 (m, 1H),
3,10 (m, 1H), 5,90 (m, 1H), 6,30 (m, 1H) p.p.m. (espectro n®5),

EM : m/z (%B) = 108 (M*; 20), 79 (9), 77 (5), 67 (6), 66 (100),
65 (9), 40 (4), 39 (6) (espectro n® 4),.
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III, 4.~ EEACCION D& XXXIII, XXXIV, XX.V y XX¥VI CON AITIIDORIDO
TRIFLUORL. . TaiOSULFONICO,

III. 4, l.- Freparacién de anhidrido trifluormetanosulfdnico (6).

En un matraz de 50C ml, con tres bocas, provisto de
agitajor mecdnico de paletas y cabeza de destilacidn, se intro-
ducen 34 gr. (0,22 m,) de Zcido trifluormetanosulffnico. Se a-
gregan 22,5 gr. (0,16 m,) de pentdxido de fésforo en pequefias
porciones manteniendo fr{a la mezcla de reaccién con un bafio
de hielo y con azgitacibn constante, Finalizada la adicién, se
retira el bafio de Lhielo y se calientez lentamente la mezcla,hags
ta 110°C en un bano de silicona.

Conforme va. subiendo la temperatura, la masa de reac
cién llega a hacerse tan viscosa, que no se puede agitar,

£l anhfdrido bruto, destila después de una primera
fraccién rica en Sxidos de azufre a 80-83°C y se recoge en un
matraz enfriado en un bafio de hielo, Cuando cesa de destilar,
se cambia el matraz por un colector que se enfrfa a-70°¢C y se
somete a un ligero vac{o, con lo que acasba de destilar todo el
anh{drido. ’

Se obtienen unos 20 - 25 gr. (63 - 79%). Z1 anhfdrji
do bruto se destila con 5 gr. de pentfxido de fdésforo, obte -
niéndose unos 18 - 20 gr., (60%) de anphidrido puro.

P.eb. anhidrido = 81°C / 760 mm.
P.eb. 4cido = 164° / 760 mm,

Es conveniente redestilar el anhidrido obtenido ca-
da vez que se vaya a emplear en una sintesis de triflatos, ya
que posee una gran afinidad por el agua, hidrolizédndose muy f€
cilmente,
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III. 4, 2.~ Preparacifn de 3-metiliden-l-trifliloxinortricicle-
no (XCVII),

En un matraz de dos bocas de 100 ml, de capacidad,
provisto de refrigerante de reflujo, tubo de cloruro célcico,
embudo de adiciédn y agitador magnético, se disuelven 1,22 gr,
(10 m, moles) de S5-metilnorbornenona-2 (XXXVI) en 20 ml. de
cloruro de metileno anhidro y se afiaden 1,5 gr. de carbonato
sfdico recientemente calcinado, La suspensién se agita vigoro-
samente y se introduce en un bafio enfriado a 0°C . A continua
cién se afade gota a gota, agitando constantemente, una disolu
cidén de 4,25 gr. (15 m, moles) de aphfdrido trfluormetanolsufé
nico en 10 ml.de cloruro de metileno anhidro, Segin se va adi-
cionando el anhidrido, se observa un ligero oscurecimiento que
progresa continuamente, segun transcurre la reaccifn., Una vez
que ha concluido la adicibn, se deja agitando la mezcla de reac
cidn, retirando el bafio refrigerador para que alcance la tempe
ratura ambiente, durante 48 horas. (Este tiempo de reaccién se
determina extrayendo muestras delseno de reaccibn, analizéndo-
las por IR hasta observar le desaparicién de la banda carboni-
lica)., Transcurrido este tiempo, lea mezcla de reaccién se fil-
tra parz eliminar el carbonato e8dico, El filtrado se egita con
tres porciones de 50 ml. cada una de disolucifn saturada de bi-
carbonato sdico, con objeto de hidrolizar el excesd de anhfdri
do y se lavz con dos porciones de 50 ml. de agua Jestilada, se~
céndose eobre sulfato magnésico anhidro,

Eliminado el cloruro'de metileno a presidén reducida,
se pbtiene un aceite viscoso de color oscuro, el cuzl se trata
con 20 nl, de n-psntand con objeto de eliminar los polireros,
insolubles en dicio dicolvente, EBvaporado el n-pentano, se ob-
tienen 1,26 gr. (50%) de XCVII.

Es necesario conserver el producto en dimolucién- frie
debido 8 su inestabilidad, pues se polimeriza fédcilmente.
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III, 4., 3.~ Yfurificacidr de 3-metiliden-l-trifliloxinortricicle~
no.

la purificacién de XCVII se efectuf por crometograffa
g seose preparativa en las siguientes condiciones:

CromatSgrafo preparativo Ferkin-Elmer F-21 con colum-
nes de adipato de dietilenglicol (20% sobre 80% Chromosorb F-AW/
DMCS 60-80., Dimensiones:(3 x%3° x 3/8"), Temperatura de 1= colum
na: 12000. Tempereture c/msra de inyeccidn: 120°%. Temperature -
1fnees ; TID = 130°. Caudel del portador (Ii,): 1,4 Kg / cnZ.

Fropiedades fisiczs:

IR : ¥ (ccl,) = 3.09C (4), 1.730 (d), 1.675 (d), 1.420 (mf), 1.290
(m), 1.245 (f), 1.215 (mf), 1.150 (mf), 1.080 (f), B89C (f), 875
(f), 850 (f) em™t (espectro n? 6 ).

lh-mim (60MHz): & (0014) = 1,20-2,40 (m, TKE); 4,70 (s, 1E); 4,80
(s, 1H) p. p. m. (espectro n? 6).

lp-ruw (400 LiHz) 8 8 ( cCly) = 1,52 (d, 1K, J = 1,9Hz); 1,79 (d,1H
J = 1,5Hz); 2,06(s, 2H); 2,22 (d, 1K, J = 1,5Pz); 2,26 (d, 1lE, J=
1,5Fz); 2,39 (m, 1H); 4,71 (s, 1H); 4,84 (s, 1H) p.p.m.

o= m/z (53) = 254 (MY,6), 121 (22), 93 (27)

, 21 (27), 79 (100),
78 (11), 77 (53), 69 (10), 439 (10), 39 (13) Esp

sctro n? § ).

IIX, 4., 4.~ Ireparacidn de 6-mstiliden-l-triflilcxinorborneno,
(XCIX).

%n un matrez de dos bocas de 100 ml. ds capacidad pro-
vists de refrigerante de yeflujo, embulo d¢ =dicidn, tudo ds cld
ruro cédlcico y agitedor magnitico, se disuelven 0,5 gr. (4 m.
moles) de l-metilnoirborne nona-2 (X{iIV) en 30 ml. de cloruro
de metilend seco j ce anhaden 0,5 gr. de carbonato sddico anhidro,
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Con el enmbudo ds =dicidn se afiaden 2 gr, (7 m. moles)
de enhidrido trifluormetenosulfdénico disueltos en 10 ml., de clo
ruro de netilend enhidro, manteniendo la zgitacidn constante.

Finalizade 1o zdicidén, se mantiene la agitacidn du. -
rante 24 horas, (tieiipo de reaccién determinado de manera habi-
tual), al cabo de lacs cuecles se hidrolizs la mezcla de reaccidn
con tres porciones de 50 ml. de solucién saturada de bicarbona-
to s3dico y se lava con dos porciones de 5C ml. de agua destila
da,

La disolucién de triflato en cloruro de metileno, se
sece sobre sulfato magnésico anhidro, eveporéndose a continua -
cidn a sequedad. Se o.tiene como residuo un aceite viscoso de co
ler oscuro, al cuwel e 2haden 20 ml. de n-pentano con objeto de
eliminar los polineros formados du:ante la reaccidn, insolubles
en ecste disclvente., Rendiniento: 49% determinado por c.g.l. en~-
pl:ando patrSn interno.

I3, 4. 5.~ Furificecidén de 6-metiliden-l-trifliloxinorbornenc.

Le purificacifn de CXIX se efectu$ por cromztografia
gaseosa preparativa en las sizuientes condiciones:

Crometdgrafo preparativo lerkin-Elmer F-21 con colum -
nas de Carbowax (?0% sobre 80% Chromosorb P-AW / DIiCS 60-80, 3 x
3’x 3/8").

Temperatura de la column: : IOCDC; temperatura de 1la
cdmara de inyeccidn lOOOC, temperatura lineas y FID: 120°C, Fre-
sién del portador (Ny) = 1,4 Kg./cmg.

froypiedades fisicas:
IR: V (cC1,) = 3.080_(md), 1.740 (md), 1.670 (md), 1.42¢ (£),

1.330 (4), 1,250 (£), 1.220 (f), 1.50 (£), 1.030 (£), 915 (m),
865 (f) cm, 1 (espectro n® 7).
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'v-mm : §(cC1,) = 1,80-2,20 (m, 2H), 2,40-2,60 (m,2H), 3,00

(m, 1H), 5,00 (t, 1H), 5,30 (m, 1H), 6,20 (d, 2H) p.p.m. (es~
pectro n? 7).

EM : m/z (%B) = 254 (M*, 10), 226 (60), 162 (16), 121 (30), 91
(26), 81 (190). 79 (46), 77 (50), 53 (43).(espectro n26 ).
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III. 4, 6.~ Preparacifn de 2,2-bistrifliloxinorborneno (XCI),

En un matraz de dos bocas de 100 ml, de capacidad, pro
visto de refrigerante de reflujo, tubo de cloruro célcico, embu~
do de adicién y agitador magnético, se disuelven 1,10 gr. (10 m.
moles) de norbornenona-2 (XXXIII) en 40 ml, de cloruro de meti-
leno seco, se afiaden 2 gr, de carbonato sfdico anhidro y se en-
fria el matraz a -20°C con bafio refrigerante. A continuacién
se adiciona gota a gota y con agitacién constante, una dieolu-
cibn de 7 gr. (25 m, moles) de amhfdrido trifluormetanosulféni-
co en 20 ml, de cloruro de metileno seco.

La mezcla reaccionante se deja agitando a temperatura
ambiente hasta la desaparicidén total de la banda carbonflica
(18-24 horas). Transcurrido este tiempo, se filtra la suspensién
con objeto de eliminar el carbonato sédico y se hidroliza con
tres porciones de 100 ml, de disolucién acuosa saturada de bicer
bonato sbdico enfriada a 0°C. La hidr6lisis del exceso de aﬂhfy
drido debe hacerse r4pidamente, pues el 2,2-bistrifliloxinorbor-
neno se hidroliza con gram facilidad a la cetona de partida. ILa
fase orgénica se lava con dos porciones de 100 ml. de agua des#
" tilada y se seca sobre sulfeto magnésico anhidro.

Por evaporacién del cloruro de metileno a presifn re<
ducida se obtiene un aceite oscuro viscoso, que se trata con 50
ml., de n-pentano con objeto de eliminar los polimeros de manera
habitual, obteniéndose una disolucién de color amarillo pélido.
L1 n-pentano se elirina a presifn reducida y el residuo se so-
nete a destilacidn de camino corto, obteniéndose 1,9 gr. (50 %)
de XCI.

Propiedades fisicas:

P. eb. aprox, : 40°C 7 10" %am,
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idcroandlisis: Tebrico : 73C = 27,69; GH = 2,06; %S = 16,41
Hallado : %C.= 27,67; %E = 2,32; %S = 16,52

IR : ¥ (CCl,) = 3.080 (md), 1.420 (uf), 1.245 (uf), 1,220 (mf),
1.145 (af), 1.110 (=), 250 (f), 885 (f), 565 (f) cm ~ (esvectro
n? 8).

Yh-r¥ : § (CC1,) = 1,66-2,60 (m, 6H) 4,80~ 5,00 (m, 2E) p.p.m.
(espectro n28 )

EL : m/z (%B) = 241 (L*2 orf, 15), 214(1c), 107 (25), 1 (13),
81 (17), 79 (100), 77 (20), 69 (32), 66 (22) (espectro n? 7).,

71 producto es muy inestable, debiendo conservarse en
disolucibn frfes de n-pentano y en ausencia totel de hunedad, pues
se hidroliiza con suma Facilidad. En cromatoegraffas de rases se des
cozpone tatalaente, @~ndo lugar a la cetona de pertida. 1Jo debe
abandonerse durante mucho tiempo pars evitar su polimerizaci’n,

IIX, 4, 7.- Preparacifn de 4-metil-2,2-bistrifliloxinorborneno

(XCIII),

Se prepar$ a partir de 0,3 gr. (2,5 m. moles)de 4-me-
tilnorbornenona-2 (XXXV) y 1,7 gr. (6 m. moles) de anhfdrido
trifluormetanosulfénico, siguiendo el mismo procedimiento des-
crito para XCI, obteniéndose 0,4 gr. (43%) de XCIII.

Propiedades f{sicas:
o -2
P, eb, aprox. : 50 C / 10" “mm.

IR : V (cc1,) = 1.415 (mf), 1,240 (m), 1.215 (af), 1.140 (mf),
940 (m), 930 (m), 860 (d) em™t (espectro n? 9).
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limmy : § (cC1,) = 1,20 (s, 3H); 1,60-2,40 (m, 5H); 4,55 (m, 1H)
4,75 (m, 1H) p.p.m. (espectro n®9).

EM : m/z (%B) = 404 (M+; 3), 255 (M+; OTf, 11 ), 121 (21), 105
(15), 93 (100), 91 (16), 80 (21), 79 (35), 77 (21), 69 (25)
(espectro n®8) ,

El producto es inestable, debiendo ccnservarse en di-
solucifn frfa de n-pentano. on presencia de humedad se hidroli-
za fécilmente a la cetona de partida. En cromatograffa de gases
se descompone totalmente,

Debido 2 su inestebilided, los gem-bistriflatos no han
podido aislarse completamente puros, pues dada su descomposicién
en cromatografia de gases y de elucidm, lz dnice via posible pa-
re su purificacifn es 1z dectilacidén de camino corto.
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III.5.- SOLVOLISIS DE GEN-BISTRIFLATOS,

IIX.5. 1.- Hidrélisis de 2,2-bistrifliloxinorbornenoc (XCI).

kn vna ampolla de 100 ml. de capacidad, se introduce
una disolucibn 0,0106 molar de 2,2-bistrifliloxinorborneno (XCI)
preparada disolviendo C25 gr. (0,64 m.moles) de XCI en 60 ml,
de una mezcla de metanol / agua 50 : 50 en volumen, La ampolla
cerrada a la llama, se introduce en un termostato a 40,0°C du-
rante 24 horas, al cabo de las cuales se deja que alcance la tem
peratura ambiente, enfridndose posteriormente con bafio de hielo,

El contenido de la ampolla, se satura con cloruro sé-
dico y se extrae con cinco porciones de 20 ml. cada una, de éter
et{lico, Se juntan los extractos etéreos y se lavan una vez con
25 ml, de solucibn acuosa saturada de cloruro sédico y una vez
con 25 ml, de agua destilada, secédndose sobre sulfato magnésico
anhidro,

El éter se elimind a presién reducida y el residuo or
génico se analizd en cromatograffa de gases bajo las siguientes
condiciones: BDS : 100°C (1m.,10% sobre Chromosorb P-AW/DKCS,
80-1G0 mesh),detectdndose un ¥nico producto cuyo tiempo de re-
tencibn coincide con el de.la norbornenona-2, preparada por no-
sotros, cromatografiada en las mismas condiciones.

%1 producto bruto de reaccién se analizé asfmismo por
CG/EM, coincidiendo el espectro de masas y el tiempo de retencién
del producto de solvolisis, as{ como el resto de las propiedades
espectroscépicas con las de la norbornenona-2 preparada por no-
sotros,
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III, 5. 2.~ Hidr8lisis de 4-metil-2,2-bistrifliloxinorbornenc
SXCIIIZ.

Se ha realizado siguiendo el mismo procedimiento des-
crito para XCI. El1 residuo orgénico se analizd en cromatograffa
de gases bajo las siguientes condiciones: Carbowax 130°% (1 m,,
10% sobre Chromosorb P-AW/DMCS, 80-100 mesh), detecténdose un
dnico producto cuyo tiempo de retencién coincide con el de la
4-metilnorbornenona-2, preparada por nosotros,

El producto bruto de reaccién se analizé as{mismo por
CG/EM coincidiendo el espectro de masas del producto de solvo-
lisis con el de la 4-metilnorbornenona-2 preparada por nosotros.



111, 5. 3.- ledidas cinéticas de 1z
loxinorbornzno (XCI) a -1(,C% O,

is de 2,2-bistrifli-

2) Temperatura: -lO,OOC.

Se disuelven 0,027 gr. (6,92,10_2

m. roles) de XCI en

10 ml., de metanosl a -10°C., afizdiendo répidemente 2,0 nl. de a-
gua, con 1o que resultz uns disodolucidn 5,'76.10-3 molar en tri-
flato., Diche disolucidn se termostztiza a ;10,0°C y se comienzea
2 mzdir lz veriscifn de pH con el tiempo 2 inte rveles regulores

-

t (seg.)
60
120
180
240
300
360
420
4380
540
600
660
720
780
840
200

1® medida

pH
4,364
4,356
49346
4,333
4,330
4,324
4,318
4,310
4,302
4,292
4,284
4,278
4,270
4,260
4,252

22 medids

pH
3,692
3,680
3,672
3,662
3,658
3,650
3,638
3,628
3,618
3,610
3,602
3,596
3,588
3,582
3,578

4z &0 segundoz, obieniéndose loc siguientes resultzdos:

3¢ medid e
pE
4,268
4,260
4,250
4,238
4,230
4,218
4,206
4,196
4,184
4,176
4,172
4,164
4,158
4,152
4,146

=) zjucte por minimos cuzdrados conduce a los siguien

tes valores de k:
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n=15 n=15 ) n=15
my=-0,13.107> m,=-0,14.1072 m3=-o,15.1o‘3
k= %,15.107° ky= 0,16,107% ky= 0,17.107°

x-10,c°C=(0,16%0,01) .10 35Tt

Siguiendo el mismo procedimiento se reelizaron medidas
10,0°C, obteniéndose los siguientes resultados:

b) Temperstura: O,OOC.

t (e

60
120
180
24G
300
360
42C
480
540
6G0
660
720
T80
840
900G

1% medida 2¢ medida 3% medid a
eg.) pH pH pH

3,746 4,074 4,002
3,738 4,056 3,986
3,720 4,038 3,968
3,700 4,020 3,950
3,684 - 4,002 3,930
3,664 3,980 3,912
2,646 3,964 3,896
3,628 3,952 3,878
3,605 3,938 3,864
3,584 3,922 3,846
3,568 3,908 3,830
3,552 3,886 . 3,814
3,538 3,868 3,800
1,524 3,854 3,786
3,510 3,840 3,770

n=15 n=15% n=15%

my=-0,29.1073 ly=-0, 28,1072 m 3=-0,28.107>

k= 6,33,107° ky= 0,32.107° ky= 0,32,1077

kg 0% = (0,32%0,01) .10 2seg™?

C,0
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¢) Temperstura: 10, 0%,

1¢ medida 2% medidea

t (seg.) ‘pH phH
60 3,718 3,670
120 3,674 3,636
180 3,638 3,612
240 3,604 3,582
360 3,572 3,550
360 3,554 3,518
420 3,516 3,488
n="7 n="7
1y=-0,54,107> m,=-0,506.107>
ky= 0,62,107° ky= 0,58.107°

k 1

10,0°C = (0,60%0,02).107> seg.”
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I1T.- 5. 4 .~ lledidas cinéticas de 1z solvolisis de 2,2-bistrifli-
loxinorborneno (XCI) en precenciz de cloruro sddico & 0,0°C,

e disuelven 00,9072 gr. (0,0155 m.) de cloruro sidico
es 10C mle de metznol & G,OOC. Seguidzmente se diesuelven 0,032 gr.
(8,205.10—2 e moleg) de XCI en 10 ml, de la dieolucidn de cloruro
s53ico antes preparsdz, & COC, efiediendo répidamente 2,0 ml. de =-
gue destilede, Resulta as{ une disolucibn 6,83.10’3 molar en XCI
y 0,129 molar en cloruro sbdico,

Se teruostatiza la disolucidn a 0,0°C y se cosienza a
medir 1: variecidn de pH con el tiempo a intervalos regulares de
6U segundos, obteniéndose los siguientes resultados:

1® medid a 2® medida

t (seg.) pE pH
60 3,874 3,684
120 3,850 3,656
180 3,818 3,628
240 3,794 3,604
300 3,764 3,578
360 3,732 3,552
420 3, 71C 3,528
480 3,682 3,506
540 3,660 3,478
n=9 n=9
m=-C, 455,10 > m=-0,426.10"°

ky = 0,52.107>  k, = 0,48,1073

. = + "3 -1
Ko, 0% (nac1)(Cr50%0,02).1077 seg.
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I1X. 5, 5.~ lL.elides cinéticas de 12 solvolicis de 2,2-bi-trifli-
lox inorborneno (XCI) en presénci¢ de triflato sédico,

Ireparzcifn de triflato sédico.-

A unz disolucidn de 1,064 gr. (7,6 m, moles) de Zcido
trifluormszt-neceulfénico en 10 ml, de ague destilada, ce anaden
0,56 gr. (12,5 m. molss) de hidrdxido sbdico y se acits viccrosa
mente & temperztura sembiente durante unz hora. lor evaperzcidn
del agus se obiiene un s81ido blanco, jue se recrictelize en ace
tone.

m

Se prererc u e disolucidn 0,0645 molzr en trflets c5di
co, Gisplviendo (,5659 gr. (3,22 m. moles) de dichke €zl en 50 ml,
de metmol. & continuzcidn se dicuelven 0,027 gr. (6,9‘2.10_2 Tl
moles) de XCI en 1C ml, de 1le disolucidn ie triflato sbdico a

0°c y se efieden rfupidemente 2,0 ml. de ecue destilade, resultendo
as{ ure disolucidn de G,053 moler en triflato sddico y '5,76.1()—3

nolaxr en XCI.

. . ) .

Se termostatiza 1z disolucidn = G,0°C y se comisnzes g
medir la variacisn de pH con el tiermpo a intervelos regulares de
60 segurdos, obieriéniose 1os siguientes resultedos:

1% medide . 2¢ medida
t (seg.) pH pH
60 4,132 4,148
120 4,064 4,062
180 4,600 4,002
24C 3,936 3,920
3¢ 3,882 3,854
360 3,846 3,844
n= 6 n= 6
m=-0,97,10"°> m=-1,C2,10"°
ky= 1,11,107° k= 1,17.107°3

%0,0% (11 505075) = (0,50%G,02).10"> seg.”t
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Dy

112, 5., 6.~ .elidee cinéticas de 1o solvdlisie 2,2-bivtriflilo-~

zinorborneno (XCI) en nrecenciz de wiridina, -

Se disuclven 0,621 gr. (5,38,107° m. moles) de XCI y
0,0019 gr. (2,53-1()"2 m. moles) de piridins en 10 ml., de meta-
nol O,OOC. s continuacidn de enzden 2,0 ml. de ague destils-
da, reesultandc =scf{ unz disolucidn 2,1.10-3 noler en piridine y
4;48.1¢73 moler en trifleto.

Se termoetatize l¢ disolucibdn a 0,0°C y se procede de
igu2l modo que en los cesos anteriores. Los resultados obtenidos

son:

1t msdida 2% medida
t (seg.) pH rH
60 7,564 6,966
12C © 7,546 6,956
15¢ 7,526 6,94C
246 7,510 6,928
360 7,496 6,912
360 7,482 6,898
420 7,470 €,886
480 7,456 6,876
54C 7,442 6,864

n=9 n=2
m=-G, 25,107 my==0,22,107>
ky= ©,29.1077 k)= 0,25.107°

k0,0% (CgHgn = (6,27%0,02).1077 seg.”?
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III. 5. 7.- célculo deAE? 3 AS? (7).

A partir de la ecuacidn:

E

logk= log A- —B
2,303 RT
gse obtiene:
. RT eAS/R" e_An/RT"
NA B
# #
k = kB € A S-/R «€ - A H/RT
T h
k kB . AS ¢ AR #
log — = log + -
T h 2,303 R 2,303 RT
. k
Representando log —~— frente a —— se obtiene una rec-
T T

Ri (grédfica III) cuya pendiente y ordenada en el origen permiten
el cllculo de AH* y As £

am’? kg as?
M= =ce—— 3 b= log +
2,303 R h 2,303 R
k N
log —;}3 - 10,3186 siendo -h—B— = 2,083.10%0 geg1.%1

cal/mol
R = 1.986 —_ "
k



-124~-

T 1/7 log k/T
263 3,8022813.10" ° -6,2158358
273 3,6630036.10" ; -5,9310131
283 3,5335689.10" -5,6736355

n=3
m = 2017,899 °
b=1,471

AH o 9,2 b 0,4 kcal/mol; AS’! =40 % 1u.e.
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I11.6,- HIDROGENOLISIS DE 2,2-BISTRIFLILOXINORBORNENO,

1116 . 1,- Preparacifn del niquel Rane; tipo W-2 ( & ).

En u.. matraz de dos bocas, provisto de refrigerante.
de reflujo y agitedor magnético, se introduce una disoludifn de
13 gr. de NaOH en 50 ml. de agua destilada, Con agitacibn cons-
tante y enfriando exteriormente con un bafio de hielo, se afiaden
10 gr. de aleacin Ni-Al al 50% en pequefias proporciones, de
manere que la temperatura no ascienda de 25°%c, Cuando se ha a-
fiadido toda la aleacifn, se quita el bafio de hielo y la mezcla
de reaccibn se deja agitando a temperatura ambiente.

Cuando el desprendimiento de hidrfgeno se hace lento,
se coloca en un bafio de vapor durante 8-10 horas, teniendo cui-
dado de no calenter muy répidamente‘al principio, para evitar
la formacién de espumas. 21 volumen se mantiene constante afa-
diendo agua destilala cuando sea necesario, Finalizada la cale-
faccidn, se decanta la solucifn, se afiade agna destilada hasta
el volumen original y se vuelve a decantar de nuevo. A continua
cidn se anade una disolucidn de 2 grde NaOH en 20 ml de agua
destilada, se agita y se vuelve a decantar, Seguidemente se leva
sucesivas veces hastc que las aguas de lavado tengan phE neutro
(30 a 40 lavados). Finalmente se lava tres veces con etanocl del
95%

III.6. 2,- Hidrogenolisis de 2,2-bistrifliloxinorbornenc, utili-
zando niquel Raney como catalizador,

Zn un metraz de hidrogenacidén se coloca unz disolu -
c¢idén de 1,2 gr, (3,07 m, mdles) de XCI en 30 ml. de etanol del
96%. e afizde 0,25 gr, de niquel-Rensy W-2 y se zgita bajo at -
nbcfera de hidr8geno a una presidn de 1 atmbsfera durente 18 ho
ras, al cabo de las cueles se filtra cuidadosamente la suspen -
sién con objeto de eliminar el niquel-Raney. Se lava el filtro
con dos porciones de 5 ml., de etanol y al filtrado se afiaden
100 ml, de disolucidn szturada de cloruro eddico en aguz desti-
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lada, extrayendo la mezcla con cinco porciones de 20 ml. de &-
ter et{lico.Los extractos etéreos se juntan y se lavan con dos
porciones de 25 ml. de solucidn acuosa ssiurada de cloruro s§-°
dico y, finalmente, con 25 ml., de esgue destilsda, secéndose s
bre sulfato magnésico anhidro, Zvaporado el disolvente a pre -
5ibn reducida, el reeiduo orgdnico (0,47 gr.) se anelizé por
cronatograffzs en fece geseosa bajo las siguientes condiciones:
Carbowax 120°C (2m, 1/4", 107 cobre Chromosorb -4, 80-100
mesh), resuliado la siguiente composicidn cuantitztiva:

Ay A7y

xxxi O CX] cxila OTf cxiip OTf
(40°%) (26"/.) (20%) (14%)

Log productos se sepsraron por cromatografia de gases
preparativa bzjo las siguientes condiciones: Cromatdgrafo rer-
kin-Elmer P-21 con columnas de Czrbowax (20% sobre 80% de Chro-
mosorb P-AW/DLCS, 60-80 mesh;3 x 3°x 3/8"); temperatura de la
columna: 120°C- teMpereture cémara de inyeccidn: lZODC* tempe-
raturz lineas y FID: 140 C~ presidn del portador (N2)- 1,4
kgﬁxn. ¥UXIII y CXI ze identificaron por comparzcidn de sus pro
piedades especiroscdpices ;7 tiempos de retencidn en cromatogra-
fiz de gases con lasde Muestras patrones de XXXIII y CXI ( 9 )
sintetizadas por nosotros.

La estructure de CXIIa y CXIIb se dedujo a partir de
sus propiedsdes espectroscépicas por comparacibén con las de o-
tros productos similares descritos en la bibliograffa ( 10 ),
La configur:cién relativa de CXIIa y CXIIb se estzblecid por
1H-RMN, admitiendo que le sefial del prot6n unido al C-3 en CIS
respecto al grupo TfQ aperece mds despantallada que la del isé-
mero TRANS. Las propiedades espsctrosclpicas y tiempos de reten-
cidn en cromatografia de gases de CXIIa y CXIIb, as{ como las de
XZXIII, coinciden con las de los productos obtenidos en la eta-
nolisis de XCI (véase mds adelante).
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CxI

IR: (0014) = 3.620 (d), 2.960 (f), 2.860 (f), 1.450 (d),
1.300 (d), 1,215 (d), 1.150 (d), 1.120 (d), 1.030 (d), 1.030
(f). (espectro n® 10 ),

Bl: m/z (%B) = 112 (W', 3) 94 (95), 82 (16), 81 (14), 79 (100),
68 (60, 67 (82), 66 (62), 57 (271), 55 (21), 41 (29), 39 (19).
(espectronf® 93 ),

CXIla

IR: ¥ (CC1,) = 1.420 (£), 1.250 (£), 1.220 (£), 1.1%0 (£),

1.120 (m), 1.090 (f), 860 (f) cm.” 1 (espectro n® 11 ).

lp-rm:s (cc1,) = 3,66 (m, 1H); 3,36 (C, 2K, J = 6Hz); 1,50-2,10
(m, 7E), 1,12 (t, 3K, J = 6Hz) p.f.m. (espectro n? 10 ).

Di : m/z (3B) = 153 (METE, 28), 1G7 (100), 95 (33), 83 (19), 79
(83), 77 (1€), 66 (14), 41 (14) (espectro n® 10 ).

CX1Ib

iR: ¥ (CCl,) = 1.420 (), 1.250 (£), 1.220 (f), 1.150 (f), 1.120
(m), 1.090¢ (m), 865 (f) em.” 1 (espectro n® 12 ),

lpRun : 8(CCl,) = 3,52 (m, 1E); 3,38 (c, 2R, J = 6Hz); 1,40-2,50
(m, TE); 1,1€ (t, 3L, J = 6Hz) p.pem. DLspeciro n? 11)

3 ¢ m/z (%B) = 153 (iicTf, 25), 107(83), 95 (25), 83 (21), 79
(106), 77 18), 66 (20), 41 (13). (espectw n%11 ).

111.6, 3.- Etanolisis de 2,2-bistrifliloxinorbormeno (XCI).

En un matraz de 50 ml. de capacidad, provisto de refri
gerante de reflujn, y agitador magnético, se introducen 0,78 gr.
(2 m, moles) de 2,2-bistrifliloxinorborneno (XCI) y se afiaden 20
ml. de etanol del 96%., La mezcla de reaccidn se deja agitando a
temperatura ambiente duraute 24 horas, al cabo de las cuales se
diluye con 200 ml., de disolucién acuosa saturada de cloruro so-
dico y se extrae con cinco porciones de 30 ml. de éter etilico
anhidro, Los extractos etéreos se juntan y se lavan con dos por-
ciones de 50 ml. de sagua destilada, secéndose sobre sulfato mag-
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nésico anhidro.

Evaporado el €ter, el residuo orgdnico (0,32 gr.) se
analizb por cromatografia en fase gaseosa, bajo las siguientes
condiciones: Carbowax 120°C (2m, 1/4", 10% sobre Chromosorb V-
A, 80-100 mesh,), resultando la siguiente composicidn cuanti-

tativa:
EtO H
H EtO
XXXIHI 0 CXlla OTf CXIIb OTf
(67 %) (19 %) (14 %)

Los tieipos de retencidn y las propiedades espectros
cépicas de XXXIII, CXIIz y CXIIb, coinciden con las de 1o0S pro
ductos obtenides en le hidrogenolisis de XCI con niquel Raney,

CXIIa y CXIIb se zepararon del bruto de reaccibn por
cromatografie de gases preparctiva en las mismas condiciones

descritzs en V, 1. 2.

La separscidn es muy dificil & ceusa de lz pequefia
diferencia en sus tiempos de retencidn.
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I1I,7.- RE4CCIOL D3 2,2--IoPRIFLILOXILURBUINZL.O (XCI) CuI LIDRU=-
LKC D3 LITIC ¥ ALULINIC.

)

En un netraz de dos bocas de 10C ml. de cepacidad, rro
visto de refrigerente de reflujo, tubo de clorur> célcico, embu
de de adicibn y sgitador magnético, se alicisns gota a gote, ¥
- con agitacién constante, una disolucién de 0,4 gr. (1,02 m. mo
les) de XCI en 10 ml, de éter etf{lico anhidro, sobre una sus -
rensidn de G,2C gr. (5,26 m. moles) de hidruro de litio y alu-
minio en 40 ml. de éter etilico enhidro., Finalizedz lz adicién,
se mantiene la mezcla agitédndose a teuperatura ambiente durante
48 horas.

Trenscurrido este tieipo, se hidroliza 1z mezcle de
rezccifn, co: disolucidn acucsa saturada de cloruro aménico, en
friaido exteriormence con bzfio de hielo., A continuacidn, se de-
canta la fase oxrgénica de la acuosa, extrayéndose fecte con tres
porciones de 50 ml., de éter etflicc., El conjunto ds extractos
etéreos se lava cor dos porciones de 25 ml. de sclucién scuosa
seturada de cloruro gbdico, secdndose €stos sobre sulfato mag -
nfsico anhidro.

Elimirado el €ter & presidn reducida, el residuo or-
génico (0,10 gr) <e ana2lizd por CG/El., observédndose dos produc-
tos, cu;os tiempos de ret:zncidn y espectros de mases coinciden
con los de gx0 ; endo-2-norbonenodles, preparados por nosotros
por reduccid: ie la norbonenona-2 con hidruro de litio y alumi-
nio,

71 anfélisis por cromatograff{a de pases en las siguien
tes condiciones: D,32.G.S. (10% sobre $0% Ciiromosorb k-A'/DHCS;
80-1LC nesh; 2n., x 1/4"; teiperztura = 13000), rmuestra la si -

guiente composicidn cuantitetiva:



-130-

OH H

CXXXIlla H CXXXIIIb OH
( 9%) (86 %)

(Rendimiento Jeterninado m:diaznte el empleo de patrén interno)

21 icSmero CXXXIIIb se separd por cromatografia de
gases rreparetiva bzjo lac siguientes condiciones: Cromatfgra-
fo -~repsrztivo lerkin-"lmer F-21 con columnacs Carbowax (20% s0
bre 80> de Chromosorb P-417/DiS 60-80 mesh. Dimenciones: 3 x 37
x 3/8"); temperztura de lez columnes = 12000; temperatura cémg
r: de inveccifn: 120°C, temreraturz 1{neas y FID: 14¢°C. Pre -
€idén del portador (NZ): 1,4 Lg. cm®.

I11.7,1.- -“rervarzcifn de exo v endo-2-norbornenoles (CXXAIII).

Le nreprrreifn re b llevedo & cebd sizuiendo el mé-
todo descrite wor Fens-Krieger y col. ( 11 ),

Bn un matrcz e dos boces de 1CO nl. de cepescided,
provizto de refi
embudo de zdicif

gerante d: reflujo, tubo de cloruro célcico,

n y egit-dor magnético, se afiade gotes = gote y
con egitrcifa consztante, unz disolucidn de 0,5 gr. (4,62 m. np
les) de JX:XIII en 10 ml. de éter =2nhidro,a unz suspencidn de
Oy15gr,(4 m.moles)de hidruro de litio y 2luminio en 40 ml. de
éter anhiiro, PinsliZeda 1z adicidn, 12 mszcle de reaccidn con
tinda ariténdose durante dos horrs, treancurridas las cuzles,

se hidroliza con solucidr scuosa de cloruro ambnico, enfrisndo
exteriormsnte con brfio de hielo. Se separs la faose orgénice y
lz scudsez =2 extrze con tre: porcionmes de 50 ml. de &ter eti-
lico. Juntos los extrector etéreos, se l-ven €stos con solucidn
ccuocr scturcde de cloruro eilico, secfndose sobfe sulfato meag-
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nésico enhidro,

Evaporszdo el €ter a presisn reducida, el residuo or-
génico se ansliza vor crome togreff{a de gases bzjo las siguien-
tes condiciones: Columns de D.E.G.S. (1C% sobre "0 de Chromo-
sorb P-4Y/DiICS 80-100 mesh; 2m, x 1/4"); tenmpercture 13000, re
sultendo le siguiente composicidn cucntitativa:

{0XIITa = 8 CX¥XIIIb :_72% Varios = 20%

Sometido el bruto de rezccidn & =nflicis por CG/Ei,
se comprueba que 1t tiempos de retencidn y esvectros de masss
de CiZXITIa y CZXXIIIb coinciden con los cbtenidos @ pertir de
2,2=bictrifliloxtinorborneno,
CXxixIITa,
ElI ' m/z (%B) = 110 (17,32), 91 (36), 79 (72), €9 (17), 67 (65)
66 (100), 65 (15), 55 (30), 41 (23), 39 (21) ( espectro m® 12 ),
CXXIITb,

II: ¢ m/z (%B) = 110 (1%32), 108 (10), 79 (23), 73 (10), 67 (35)
66 (1c0), 65 (25), 54 (16), 41 (25), 39 (24), (espectro n® 13 )

1o mm = 8 (0C1,) = 0,80-2,40 (m, 5K); 2,60-3,C (m, 28); 4,10
4,5 (my 1E); 5,70-6,0 (m, 1H), 6,10-6,40 (m,1E) p.pn.m. (espec-
tro n? 12 )o

IRV (CCl,) = 3.600 (d), 3.C60 (d4), 2,960 (£), 2.34C (1),
1.390 (m), 1.260 (m), 1.11C (f), 1.C60 (£), 1.050 (£) cm. ~ .
(espectro n® 13 ),
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III. 8.~ RJACCION DE 2,2~BISTRIFLILOXINORBORNENO (XCI) CON h-
BUTIL-LITIO,

En ur matraz de tres bocas de 100 ml. de capadicad,
provisto de refrigerante de reflujo, tubo de cloruro célcico,
agitador nagnétigo, embudo de adicidn y atmbsfera de nitrége-
ne, se introduce una suspensifn de 0,16 gr. (2,50 m. moles) de
n-butil-litio en 3 ml, de n-hexano, Con el embudo de adicidn
se afiade gota a gota y con agitecibén constante, una disolucién
de 0,4 gr. (1,02 m, moles) de XCI disueltos en 50 ml., de n-hexam
no. Pinal izada la adicidn, lz mezcla reaccionante ce deja agi-
tando durente 24 noras, al cabo de las cuales, se hidroliza cui
dadoeamente con disolucidn szturada de cloruro amdnico; Se sepa
ra la fzse orgdnica de la acuosa y ésta se extrae con tres por-
ciones de 50 ml. de éter etilico, secdndose sobre sulfeto mag-
nésico enhidro, Juntos los extractos orgénicos, el disolvente
se elimind a presidn reducida y el residwo, (0,12 gr.) se ana-
1iz8 en cronatoorafiea de gases bajo las ciguientes condic iones:
UCOii- 1206°C (10% sobre celita 3 1 m. x 1/4"), encontrando co-
10 producto nayoriterio 2-exo-n-butil-2-endo-Lidrexinorborneno
(CXLVIII) (48%), (rendimicnto determinado mediante patrén intexr
19), entrc otirosz productos no iaentificados por encontrarse en
mu,; pequznas proporciones iniividusales,

CXLVIII se purificé por cromatografiz gaseosa prepa-
rativa bejo las siguientes condiciones: Columna de zpiezdn (20%
sobre 80% de Chromosorb F-A./DLCS 60-80; dimensiones 2 x 3°x
3/8"), Temperatura de le colurma: 120°c, temperstura de ls cé4-
mara de inyeccidn: 120°C, temperatura lineas y FID: 140°C. FPre-
sibdn del portador (Nz) = 1,4 Kg/cmz.

Las propiedades espectroscdpicas de CXLVIII coinciden
con las de una muestra patrbn preparada por nosbtros a partir
de nocrbornenosna-2,
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IR :F(c014) = 3.600 (d), 3.060 (d), 2.865 (m), 1.465 (m), 1.33C
(m), 1,020 (m), 910 (d), 830 (d), 720 (m) cm—l(espectro n? 14),
's-ua : §(ccl,) = 0,8-2,0 (m, 13H); 2,70 (m, 2H); 6,0 (c, 1H);
6,20 (¢, 1H) p.p.m. (espectro n? 13).

EM : m/z (%B) = 166 (M*,5), 109 (27), 100 (6), 85 (14), 79 (8),
71 (7), 67 (18), 66 (100), 58 (68), 57 (10) (espectro n? 14).
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TIZI 8., 1l.- Reaccién de la norbornenona-2 (XXXIII) con ﬁ-butil-

litio (12),

En un matraz de tresbocas, de 100 ml. de capacidad, pro
visto de refrigerante de reflujo, tubo de cloruro célcico, embu-
do de adicibn, atmésfera de nitrSgeno y agitador magnético, se
introduce una suspensién de 0,4 gr. (10,52 m.moles) de n-bu-
til-litio en 15 ml. de n-hexano. Con el embudd de adicidbn, se
atiade gota a gota y con agitacién constante, una disolucidén de
0,5 gr. (4,62 m, moles) de XXXIII disueltos en 50 ml. de n-hexa
no. Finalizada la adicién, la mezcla reaccionante se deja agitan
durante 24 horas, al cabo de las cuales se hidroliza con solu-
cién acuosa saturada de cloruro aménico. Se separa la fase orgf
nica de la acuosa y ésta se extrae con tres porciones de 50 ml.
de éter et{lico, secédndose sobre sulfato magnésico anhidro. Se
juntan todos los extractos orgénicos y el disolvente se elimina
a presién reducida.

El residuo orgénico (0,7 gr.) se purificé por cromatp
graffa de gases preparativa bajo las siguientes condiciomes:
Columna de Apiezfn (20 % sobre 80% de Chromosorb P-AW/DMCS 60-

80 mesh; dimensiones: 2 x 3‘x 3/8"). Temperatura de la columna:
120°C; temperatura de la c4mara de inyeccién = 120°C; tempera-
tura 1fneas y FID = 140°C. Presién del portador (Fy) = 1,4 Kg/cm?
Rdto.= 65% (determinado con patrén interno).
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III, 9.- Reaccifn de 2,2-bistrifliloxinorborneno (XCI) con yoduro

de magnesio en &ter etflico anhidro,

Frimeramente ee prepara la disolucidn de joduro de
negunesio (13 ),

tn un satres de Jos bocas de 100 ml. de capacidad,
provisto de refrigerante de reflujo, tubo de cloruro célcico,
embudo de adicidn y sgitacidn magnéiica, se colocan C,10 gr.
(4,11 n, moles) de magnesio y 10 ml., de €ter et{lico ankidro,
a los que ee anaden con agitzcidn constante, 1,0 gr. (4 m. mo
les) de yodo en pequenas proporciones y 2 intervalos regula-
res de tiempo, 2 medids que se vz produciendo le decoloracidn
de la disolucidn., Una vez finalizsde la adicidn, se agita vi-
gorosamente 1l mezcla reazccionante hasta que la disolucidn
ce? incolorz. A cortinuacidn se decanta la disolucidn cuida-
dosamente dJel exceso d2 megnesio sin reaccionar, lavando el
residuo con dos porciones de 5 nml. de éter etflico annidro.
beguidzmente, ce 2hede gotes a gota agitanrio constentemente,
una disolucidn de 0,4 gr. (1,02 11, moles)de XCI en 10 ml. de
dter etilico aunlidro, Iinalizadzs l: =zdicidn se deja agitando
ls rezcla ¢ tesperciure apdiente, durenve 24 nores,

Irenscurrido este tiempo, se Lidrolize cuidedosa -
mente 1lz mszcla de reaccidn, con sdolucidn acuosa seturada de
cloruro zmdnico; se separa la fase orgénica. y la fese acuo-
sa =e € xtrae con tres parciones de 20 ml, de étor etilico.
Loc extrzctos etlreos se juntan y se laven, primeramente con
dos porciones de 25 ml. de disolucidn acuosa ssturade de bi-
sulfito sddico y. posteriormente, con dos porciones de 25
ml. de 2isolucidn acuosa saturada de cloruro s3dico, secédn -
dose sobre sulfato ma:nésico anhidro,

iveporado el éter a presibdn reducida, =1 residuo
rgfinico (0,35 gr.), se enzlizé por cromatografiz de gases
utilizzndo patrSs interno, en las siguientes condiciones:
Czubowax, 150°% (2m. x 1/4", 10% sobre 90% de Chrorosorb F-
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AW / DiCS 80-100 mezh), resultedo la siguiente composicidn cuen
titetiva:

CLa OTf cLb  OTf cLIII
(26 %) ) (26%) (13%)

21 bruto 3¢ reaccidn se @nalizé por GC/Ek, coinci -
diendo los tie.pos de retencifn y propiedades espsctroscbpicas
con las de los productos ovtenidos en l= reaccidn de 2,2-bietri
fliloxinorborneno (XCI) con yoduro de metilmagnesio,

CLz y CLb se «epararon del bruto de reaccidn por cro
matografis de gases preparativa en les siguientes condicones:
Cromatdgrafo prepzrativo Perkin-Zlmer F-21 con columnas de Car
bowax (20% sobre 80% Chromosorb F-47 / DLCS, 60-80 mesh,; di-
mensiones = 3 x 3 x 3/8"), temperstura d= la columna 140°C,
temperatura cmars de inyeccidn = 140°C; temperatura lfineas y
FID = 16000; caudal del portador (N2) = 1,6 Kg./cmz.

CLIII no pulo separarse en estas condiciones dado su
bajo rendimiento y su descomposicidn parcial en las columnas,
por 1o que su estructurs no pudo’ determinarse con seguridad,
La separacidn de CLa y CLb se hizo muy tediosa, dada la simi-
litud de sus propiedades fieicas y tiempos de reitencién.

CLa,

IR= y (CC14) = 1.420 (f), 1.240 (f), 1.210 (f), 1.140 (£),
1.C90 (m), 890 (f), €70 (m), 825 (f) crt (espectro n® 15 ).

lh Ry = 8 (ccl,) = 3,96 (m, 1), 1,60-2,30 (m, TH) p.p.m.
(espsctro n? 14 ) ~
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= m/z (5 B) = 241 (121, 66), 18 (12), 99 (12), 91 (58), 79 (17)
62 (13), 66 (10G) (espzctro n®? 15 ),

CLb,

IR =¥ (CCl,) = 1.420 (f), 1.250 (m), 1,220 (f), 1.140 (f),
1.09¢ (m), 87C (£), 825 (f), 825 (f) cm % (especiro n® 16 ).

lppar = 8 (cC1,) = 3,56 (m, 1H), 150-2,70 (m, TH) p.p.m. (es-
pectro n? 1% ),

Elf = m/z (%B) = 241 (IRT, €3), 108 (15), 99 (20), 91 (61)
79 (28), 69 (26), 66 (100). (espectro n® 16 ).

CLIII,

= m/z (%3) = 346 (8), 21° (100), 92 (44), 31 (78), 69 (22),

Di =

€6 (23). (espectro n? 17 ).

La estructura de CLa y CLb se establecig a partir de
sus propiedades espectroscSpicas, por comparacifn con las de
CXIXla y CXIIb (véase III. 6. 2.) y las de otros productos si-
milares descritos en la bibliografia (10).
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III., 10.~ Reaccién de 2,2-bistrifliloxinorborneno con yoduro de
metilmagnesio en €ter etflico anhidro., '

Primeramente se prepard la disolucifn de yoduro de me-
tilmagnesio de la siguiente manera:

En un matraz de dos bocas de 50 ml, de capacidad, pro-
visto de refrigerante de reflujo, tubo de cloruro cflcico, embu-
do de adicién y agitador magnético, se introducen 0,25 gr. (10
m. moles) de magnesio y 10 ml, de éter etflico anhidro. Con el
embudo de adicién y agitando constantemente, se afade gota a. go-
ta una disolucién de 1,6 gr. (11,2 m, moles) de yoduro de metilo
en 5 ml. de éter etflico anhidro., Segdn se ve adicionando. el yo-
duro de metilo, comienza un suave reflujo que se mantiene durante
toda la adicifn.

Lz mezcla se mantiene a reflujo durante una hora, Be-
guidamente, se deje que alcence la temperatura ambiente y se afia
gota 2 gota, manteniendo la agitacién constante, una disolucién
de 0,5 gr. (1,28 m. moles) de XCI en 10 ml. de éter etflico enhi
dro, Segin se ve adicionando lz disolucidn ce trifleio, comienza
un vivo reflujo que se mantiene durante toda le adicifn. Finali-
z=2da &ésta, sc deja le mezcls de reaccibn egitfndose = temperatu-
ra embiente durante 24 horze, al cabo de las cuales se hidroliza
cuidadosamente con disolucifn acuosa saturada de cloruro aménico.
Se separa la capa etérea de la acuosa y ésta se extrae con tres
porciones de 20 ml. de éter etf{lico cada una, Juntos lod extrac-
tos etéreos, se lavan con dos porciones de 20 ml. cada una, de
disolucibn acuosa saturada de cloruro sfdico y se secan sobre
sulfato magnésico anhidro, .

Eliminado el €ter a presién reducida, el residuo orgh-
nico (0,4 gr.), se analiz8 por cromatograffa de gases utilizando
patrén interno, bajo Ias siguientes condiciones: Carbowax, 160°¢
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(2m. x 1/4",10% sobre 90% de Chromosorb P-AW/DMCS, 80-100 mesh),
resultando la sigulente composicién cuantitativa:

Cla = 30% CLb = 26% CLIII = 8%

Cla y CLb se separaron del bruto de reaccién por cro-
matograf{a de gases preparativa en las mismas condiciones descri-
tas én III, 9., coincidiendo sus propiedades espectroscdépicas y
tiempos de retencién en cromatograf{a de gases con las de los
productos de la reaccién de XCI con yoduro de magnesio.
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IV.2, ESPECTROSCOPIA DE RIN
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IV.3., ESPECTROMETRIA DE liASAS
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CORCLUSIONES

12),~ La reaccibn de compuestos carbonflicos con anhfdrido tri-
fluormetanosulfdnico en cloruro de metileno, franscurre a través

de cationes trifliloxicarbenio que pueden evolucionar de distin+
' tas maneras. Cuando stos no pueden transponerse o eliminar, cap
turan el contraién originando triflatos geminales.,

28),~ Las posibilidades de evolucidn de los cationes trifliloxi-~
carbenio, dependen de la estructura de éstos, del disolvente y
del efecto +K del grupo triflato. As{ en el caso de la norborne-
nona~-2 y 4-metilnorbornenona-2, la reaccidén estd cindéticamente
controlada, obteniéndose los correspondientes gem-bistriflatos
mientras que en el caso de la 5-metilnorbornenona-2 el control
de la reaccifn es termodindmico, obteniéndose el producto de con
traccién homoalilica de anillo,

38).,- E1 efecto estabilizante ejercido por los grupos metilo en

las posicionegs 1 y 5 sobre los correspondientes cationes trifli-
loxicarbenio predomina sobre el efecto +K del grupo triflato fa

voreciendo la transposicién de Viagner-Lieerwein o bien,la contrac
cién homoalilica de anillo.

4%).- Loe requisitos esterevelectrénicos que controlan las treng
posiciones de Wagner-Keerwein scn: tensidn esngular, coplanaridad
de enlaces y presencia de sustituyente apical. )

52),- La hidr8lisis de 2,2-bistrifliloxinorborneno en metanol/a-
gua (5/1) transcurre por un mecanismo Snl, ejerciendo el grupc
triflato un cousidersble efecto +K, aunque inferior al efecto +I
e hiperconjugativo de un grupo metilo,

6t).- El 2,2-bistrifliloxinorborneno no experimenta hidrogenoli
sis del enlace O-C con niquel Raney en etanol como disolvente,
a diferencia de los triflatos de vinilo y arilo, sino que en es
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te medio solvoliza por un mecanismo SNI; la diferencia es de
atribufr al mayor impedimento estérico del grupo gem-bistrifla-
to. ! :

78) .~ la reaccién del 2,2-bistrifliloxinorborneno con hidruro
de litio y aluminio da lugar a una mezcla de gxo y endo-2-nor-
bornenoles (9% y 86%, respectivamente) transcurriendo a través
de un proceso de fisién S~-O.

88),~ La reaccidén del 2,2-bistrifliloxinorborneno con n-butil-
litio, conduce a un 48% de 2-exo-n-butil-2-endo-hidroxinorbor-
neno a travée de un proceso de fisién S-C.

9¢).~ El1 2,2-bistrifliloxinorbornene reacciona con yoduro de mag
nesio en éter etflico a través de un proceso Syl, conduciendo a
productos de contraccifn homoal{lica de amillo.

10%),~- Por reaccifn del 2,2-bistrifliloxinorbsrneno con yoduro
de metilmagnesio en éter etilico se obtienen derivedos yodados
resultantes de un mecanismo Sgl, con contraccifn homoalflica de
anillo, anélogo al de la reaccidn con yoduro de magnesio,






