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I. Introduccidén

I.1l. Objeto de la presents Memoria

La presente memoria est4 dedicada a aportar nuevos datos sobre la sin-
tesis y reactividad de triflatos da vinilo, constituyendo una continua-
cidn de los trabajos que sobre estas temas se han venido reelizanda en
nuastro Laboratorio.

Los triflatos de vinilo se suelen preparar por atague elsctréfilo del
anhfdrido trifluormetanosulfdénico II) al compuesto carbonilico precursor.
En esta Memoria se estudiardn con detalle los factores estructurales gue
deciden la svolucidn de los cationes trifliloxicerbenio intermedios, pa-—
ra dar lugar a lgs distintos productos observados hasta ehora.

También es objetc de la presente Memoria, describir experimentalments
tipos de mecanismos solvolfticos de los triflatos de vinilo no observedos
anteriormente, para lo cual seré necesario proceder a la sintesis de sus-
tratos adecuados.

Por Oltimo; se pretende iniciar aquf el estudio de nusvas reacclones
del grupon triflafn, lo cual praseﬁta interés tanto tedrico como experi-
mental. De entre ellas cabs destacar la hidrogenacidn catalftica, ya gue
promete dar lugar a un nusve métado para la reduccién del grupo carbonilo

a metileno, de mayor rendimiento que los descritos hasta ahora.
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1Y.1. SIntesis de triflatos de vinilo

IX.l.a. Introduccidn y antecedentes bibliogréficos

Pocas dreas de la Quimica Orgdnica han sido tan intensemente sstudiadas,
como la gufmica de los carbocationes, dedicéndose la mayor pertas de los tra-
bajoa a los carbocationes trisustituidos o saturados. Los carbocationes disus-
tituidos o vinflicos sélo se han aestudiado sisteméticemente a partir de 1970,
pues anteriormente sstaben considarados como especies de alta energfa,no
aceptables como intermedios reactivos, sunque su formacidn como tales ha—
bfa sido sugerida en trsbajoe ds los afios 50 y 60.

Los datos obtenidos por espectroscopfa de masas y resanancia de ién-ciclo-
trén (ICR), recogidos en la tabla 1, llaven a la conclusidn de qus el calor
da formacidn en fase gasepsa del catidn vinilo es 25 keal/mal menor que el

dal catidn metilo, perv 15 kcal/mol mayor que el del catidn stilo.

Tabla 1
Cationes Ane_(Kcal/mol) Refersncia
m;' 261 (1) (2)
u—cam; - 219 1) (2)
cnz.u.ﬁ' 234 (3)
mam*ma 192 (1) (2)
+

3

(at,) B G-, 207 (3)

Ademés estos estudios demuestran que la estabilidad del catidn 3-metil-2-
butenilo-2 es comparable a la del catién isopropilo.

C4lculos realizados por Hoffmann (4) empleando el m&todo HMD sugieren que
el catidn vinilo presenta como sstructura més estable la forma lineal (vi1),
dasachanda la forma puente o no clédsica (VIII) por su mayor contenido ener-

tico.
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IH1‘
H + T+ \
2C=C-H d=¢
H> 2 1 1 H”2 1>H
2 2

i vIII

Los métodos da cdleula semiempfricos (5) (6) (7) dan como farma més esta-
ble-VIII. Estudios mda modernos (8), han demostrado que la diferencia ener-
gétice entre ambas formas es muy pequsfa, siendo VIII la forma més estable
en fase gaseosa, mientras que en disolucidn los cationes vinilo tienen es-
tructura lineal.

Estoa datos tedricos estimularon el interéds por la generacidn solvolitica
de cationes vinilo, empleando para ello el TFO como grupo saliente, ya que
se trata junto con sl grupo nonaflato (C 4F9503-], y & excepcidn hecha del N o
de los cationes diazonio, de los mejores grupos salienhtes que hoy en dfa se
conocenj datos cindticos demuestran que los triflatos alquflicos solvolizan
de 104 a 105 veces mds répidos que los correspondientes tosilatos y de 1(]B
a I!.Cl5 veces més répidos que los haluros de alquilo {9) (10) (11) (12).

El interds sabre dichos tamas ss tan enorme que queda reflejado en el asom-
brosc aumento del ndmeroc de trehajos sobre cationes vinilo y triflatas, ha—-
biéndose multiplicado por cinco el ndmero de publicaciones aparscidas sn los
Gltimos cuatro afios (13).

Haszeldine y Kidd (14) son los primerus en describir el Acido trifluorme-
tanosulfédnico o triflico (TfOH, GTSSOSH), que actualmente se prepara de for- .
ma comercial por electroulisis (15). Datos de conductividad eléctrica nos re—
valan que TFOH es un dcido de Br¥insted mucho mds fuerte gue &cidos tales co-

mo NOH, SOH,,CI0H y FSOH.
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Hacia los afios sesenta solamenta eran conocidos escasns ejemplos de
sintesis de ésteres sulfdnicos de tipo vinflico (16} (17}, como ee indica

en sl esguema 1

Esquema 1
OTs OTs
OTs t+-BuOH
—_— N
t-BuOK

~0Ts =-050-Ph-CH,(p)

En cuanto a la sintesis de triflatos de vinila no se conocid ningdn ejem-
plo, hasta que P.J.Stang et al. prepararon los triflatos de (z2)-2-butenilo-2
vy (E)-2~butenilo-2 por adicidn de dcids trfflico al 2-butino (18).

H CHyH<____ ,OTf
CHjc=C-CHy ————713C>C:C<OT3H§Z>C-C<CH3

65/35

Esta técnica solamente es adecuads para la sfntesis de triflatos qus po-
sean un 4tomo de hidrdgeno en posicidn(}_(lQ).
El mé&todo més utilizado para la sintesis de triflatos vinflicos consiste
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en la adicién de Tf 0 e cetonas enolizables (20), mientras que la sfntesis
por adicidn de TFOH a las vinil-acil-triazinas (21} estd limitada por la
preparacién de las propies triazinas.

La preparacién de la emida imidazdlica del TFfOH (22) ss punto de partida
para otro método de sintasis de triflatos de vinilo, por reaccién de esta

amida con los enclatos da .cetonas (23):

0 ONa @-SOCF oTf
NaH 23

50°%

Por dltimo, una de las més modernas sfntesis consiste en el tratamiento

de los sililéterss de un enolato con Tf_O (19) (24} :

Me}_ SiC OSiMe_
0 Mgyl 0SiMe 3
+
LiN(i-Pr)
2
A B
oTf
MeLi/gllme OTf

TfO
2
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II.1.b. Discusidn y resultados

Los métodos de sfntesis de triflatos mds usuales se basan en la raaccidn
de los correspondientes compuestos carbonflicos y el anhfdrido trifluorme-
tangsulfénico. En 1970, M.Hanack 8t al.preparan una seris de triflatos de

l-cicloalguenil-l-ilo por resccidn dal TF 0 con cicloalcanonas (25):

szo
(CH) C=0 e (CH) ”

NS NN N

Ni los rendimientos obtenides, ni menos ain los elevados tiempos de reac-—
cién, gue en algunos casos se slesvan a varios dfas, hacen de este método una
sintesis eficaz de las triflatos de vinilo.

Resulta, por tanto, de interés encontrar nuevos métodos de sfntesis que
transcurran con mayores rendimientos y menores tiempos de reaccién. En _1:
presenta Memoria se propone un nuevo procedimisnto consistente en llevar a
cabo la reaccidn, en disolucién de clorurv de metileno tamponada con carbo- .
nato sédico (como base en medio hsterogénec) por espacio de tras horas a
temperatura ambiente.

Los resultados se exponen en la tabla correspondiente (tabla 2), con indi-
cacidn, en el caso de la clclohexanona, del rendimiento descrito en la biblio-

graffa con cbjeto de servir de término de comparacidén.
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Tabla 2
Cetona Productos y rendimiento Referencia
0 OTf
Cj @ 73%.(50%)  (25)
IX v
0 OoTf oTf
@’ @’53% ©/‘21°/.,
X vV Vi
@ @ 85%
0 oTf
1 XV
28%, 52% (23}
0
X1 otf xn OTf X111
0 0
@ 1.7°/(a) ~ / 35%/(a)
0 o) OTf
I . XV XV1
oTf
XV 10%(b)
1 | OTf X VII
{a) z —
T¢O 2
2
1
(b) 2= —
T 0 4
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Asf{, siguiendo sl procedimisnto experimental desarrollado por nosotros
88 obtisnen rendimientos siempre superiores a los descritos en la bibliogra-
ffa (25), amén de emplear condiciones més suaves y reducir drésticamente los
tiempos de reaccidn.

Muy recientemente, P.J.Stang gt al. han desarrvllado un nusvo procedcimien—
to para la sfntesis da triflatos de vinilo consistente en emplear como base
la 2,6-ditercbutil-d-metilpiridina (26). De esta forma ss consiguen rendi-
mientos nunca inferiores al 7% sn triflato de vinilo; en el caso de la sip-
teeis del triflato de l~ciclohexen~l-ilo el rendimiento es del 76%, muy se—

mejante al obtenido por nosotros (véese tabla 2).

II.l.c, Mecanismo de la formacidn de triflatos de vinilo

Se ha venido suponiendo qua le rsaccidn del szu con aldehidos y cetonas
de cadena abierta o cfclicas consiste en un ataque del anhfdrido a la cor-

respondiente forma endlica del compussto carbonflieo (18) (27) (28):

H _ T0
)Y _: 4 2 c \

-0Tf= -0SOCF
23

Sin embargo, Hanadk, Garcfa Martinez st gl.(23), han demostrado que el
proceso se realiza por ataque electrdfilo de un dtomo de azufre del szﬂ

al ox{geno carbonflico con formacién de cationes trifliloxicarbenio.
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- 0----S

" = O3, —= H‘c—‘§4’ 5
—(—:/C— ~ OSOCF / N O\I‘

2 SOCF

H oTf
—}C—C: + T0°

xvii

Estos cationes trifliloxicarbenioc (XVIII), dependiendo de su estructura

y do las condiciones de reaccidn pueden evolucionar siguiendo tres vias

distintas:
oTf ' c H
H + OTf QTf

\Ne—cr” N pn AN /e N 75
IEECNe T O > C—C3

XIX XVII XXI

b b

H orf | H ., oTf
\Ne =7 Ne—c”
;C=C_,C ,C C\C

XX XXI
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a) Eliminacidn de un protdn para dar triflato de vinilo con retencidn es—

-

tructural.
Es el proceso observado en sl caso da cetonas lineales o monocfclicas.

Su generalidad explica la difusidn que esta reaccidn ha alcanzade como mé&-

todo de sintesis de triflatos da vinilc.

Ootf

Q TfO
2
(25)

(26)

Esta eliminacidn de protdn es una prueba més de la formacién como inter-
medios de los cationes trifliloxicarbenio, ya que la eliminacidn en un pro-
caeso carbocatidnico conduce predominantemente a la olefina Saytzeff; en el
caso de la 2-metilciclohexanona, se forma preferantementa el triflato que

presanta el doble enlace m4s sustituido (véase tabla 2):

oTf oTf
0 T¢O T

) S V(63%)  VI(21%)

b) Procesos que conducen a la formacidn de productos transpuestos.
Estos procesos pueden ser de dos tipos: fragmentativo cue conduce a XX

o transpositive gue conducirfa a XXI.



Hasta la fecha sédlo se ha descritoc un ejempla de formacién de produc—

tos transpuestos a través de un proceso de tipo fragmentative (esquema 2)

Esquema 2
0 oTt OT¢
orf  (29)
—ee *
TfO
2
base

El proceso de tipo transpositivo estd en competencia con la eliminacidn
de protdn, predominando en sl caso de cetonas bicfclicas tensas, dando lu-
gar a transposiciones de Wagner-Meerwein gus conducen a triflatos csbeza
de puente (23) y a transposiciones de expansidn homoalflica de anillo (29)
(v8ase més adslante).

Prescindiendo de las transposiciones que se describen en esta Memoria, a
continuacién sa exponen las transposiciones descritas hasta la fecha en la

bibliografia.

T§§) Escuema 3
0
oT¢ oTf
TfO oTf "
2 0
% . . (30)
0 .
oTf
0 TfO

2
———o@ 23
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TtO 9
0 2
) CEF
ot
TFO
02

oTf oT¢

Las expansiones homoalflicas de anillo ss recogen en 8l slguiente esquema.

Esquema 4
oTf .OTf
0 szo
o3 -JoNeE
base
OTf OoTf
0 szo
©§ £ . Cj . @ (29)
base
OoTf

0 TfO
2
<> —_— (29)
base
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c) Cuando el catidn trifliloxicarbenic no cumple los requisitos estereo~
electrdnicos necesarios para la eliminacidn ni para la transposicién, el
catidén XVIII, que ss encuentra en forma de par idnico, es capturado por sl
contraeién dande lugar a la formacidn de gem~bhistriflatos.

Hasta la fecha, solamente se conocen seis ejemplos de este tipo de proce-
sas, todos slloe encontrados en nuestro Laboratorio y que recogemos en el

asquema §,

Esgusma S
base -
—_— 3
) Tf0 oTf
0 2 OTf
base %)
—_—— 34
v Tfo oTf
0 2 OTf
base ()
—_— 5
7¢O oTf

0 2 oTf
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oTf

TfO

(31)

(33)

OTf
f

ar

base
TfO
2
base
_—
TfO
2
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II.l.d. Resultados y discusidn sobre el mecanismo de formacidn de triflatos

Coma indicabamos en el apartado anterior, el procesoc de ataaus electrdfi-
1o al oxfgeno carbonflico por parte del azufre del Tf20 desemboca en la for-
macién de cationes trifliloxicarbenio. A continuacién haremos un detallado
estudio ecbrs lo‘s requisitos esterecelectrénicos que deben cumplir dichos
cationes para experimentar transposiciones de Wagner-Meerwein. En el sigui-
enta esquema se recogen las reacciones entre T7f_0 y algunas cetanas bicfcli-

2
cas tensas.

Esquema 6
o orf ort
O S e U (36)
XXI11 (9% 38%,
base
XXIV
o XXVII (23)
XXVl ) 80%

L

— Lb 53% (34)
VI XXIX
& 48 31 -

XXX XXXI

- 60%. (31)
) oTf
5 XXXIIL

oTf

i
o

XXXII



oTf (37)
XXXV g base XXXV oTf 43%

Ly I¥
| K
I 3r

(38)
oTf
X XXVI XXXvii  OTf g9,
0 TfO 70
XI X1l 28% X111 52%
& . & 85% (39)
. oTf

nm © X1V
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Los cationes trifliloxicarbenio derivados de XXIII, XXVIII y II dan lugar
Gnicaments a productos no transpuestos, mientras que los carbocationss and—
logos, raesultantes de substituir el grupo triflato por hidrdgeno, se trans-
poren con facilidad (36) (40) (41). Esta diferencia de comportamiento es de
atribuir al efscto+K del grupo -OTf que estabiliza la carga positiva sobre
el carbona "ipso® (42). ‘

Esta circunstancia facilita muy considarablemsnte el estudio ‘experimental .
de los factores estereocslectrdnicos que controlan las transposiciones de Wag-
ner-Meerwein, que no pueden ser puestos de manifiesto en el caso de cationes
carbenio (o carbonin) andlogos, debido precisamente a su gran tendencia a
transponerse.

Al pagar de XI a II se produce tanto una disminucidn de la tensidn del en-
lace %(.-c(} qga ge va a fragmentar durants la transposicidn, como una mayor
astabilidad del doble enlace endocfclico del triflato de vinilo correspon-
diente (43]. Caba suponar, por tanto, que los productas de transposicidn en
la reaccién de II se formen en menor proporcidn que a parEir de XI; experi-
mantalmente se obsaerva que II da lugar Jdnicemente a XIV.

Por razones de tipo energético y entrdpico, es de esperar que la transpo-
sicidn se favorezca cuands sl enlace tenso & -CN y el orbital p del carbo-
na se dispongan coplanarmente en una estructura rfgida. Una confirmacién ex-
parimental de ello resulta de comparar los productos obtenidos en las reac-
clones de XXIII y XXVI, ya gue esn sste dltimo caso sdlo se obtiene XXVII,
formado por trensposicidn. Los factores expuestos haste ahora permiten expli-
car también las expansiones homgalflicas de anillo que experimentan la nor—
caranona y derivados cuando se tratan con TF20 (29)

Parece seguru gus sl sstado de transicién de las transposiciones de Wegner-
Meerwein presenta una sstructura de catidn carbonio, con un enlace tricéne
trico dg dos alectronas (44). Es de esperar entonces, que la sustitucién al-
quflica en los dos centros gue van a adquirir carga positiva en el estado de

transicién, ss decir C O{ y C P ,aumente la velocidad de transposicidn.
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Comparando los resultados obtenidos para la reaccién de XXXVI y XI con los
correspondientes a XXVIII, XXXII y XXXIV, puede apreciarse gque un metiloc a—
pical favorece la transposicidn, de acusrdo con lo gue acabamos da exponer.
La nopinona (XXVI) es la ¢nica cetona de la ssrie que se transpone an ausen-
cla da sustituyents apical en C;(. debildo sin duda a su gran tensidn de en-
lace %*-473y a la orientacidn fawvorabls de este con respscto al orbital p.

Tenlendo en cuenta los resultados del ssquema 6, parece cqua los gem-bis-—
triflatos se forman sélc cuando, tanto la eliminacidn (directa o precedida
de transposicidn)‘como la transposicidn requieren una energfa de activacidén .
comparativamente grande. Asf, el catidn trifliloxicarbenio correspondiente
a XXX no experimenta transposicidn pues, de acuerdo con lo qua acabamos de
axponer, no pressnta sustituyente apical y el grado de coplenaridad del en—
lace C =Cp con el orbital p es menor que en el caso de XXVIII, segin mues—
tran Ag;elos moleculares; tampoco pusde eliminar, ya que conducurfa a una
olefina anti-Bredt. Su Ynica posibilidad reactiva, con baja energfa de acti-
vacién, es la captura del contraidn para dar luger a XXXI.

La dificultad de eliminacidén derivada de introducir un doble enlace nor-
borménico es suficients parm que pueda obtenerses al bistriflatoc XXIX, sun-

que es relativamente inestable, seliminando TFOH por calefaccidn (34).
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A pesar de que 8l mecanismo de formacidn de triflatos parece transcurrir
por ataque electrdéfilo del azufre del TFZO al oxfgeno carbonflico, existen
ajemplos que parscen seguir el mecanismo de atague del anh{drido a la for-
ma endlica del correspondients compuesto carbonflico.

En el esquema 7 recogemos loa productos formados al hacer reaccionar el

d—oxohomoalcanfor (III) con TFO y CHN,.

Esquema 7
CHN
@o 22 @/OCH @0
— .3
il XXXVIT (37%5) XXXIX{28%/,)
T
0] fzo 0
——
f;o \f: ﬁon
o XV(47°0) XV1(35%)

En ambos cascos las proporciones de productos formados ( xv/xvi y XXXVIII/
XXXIX) son idénticas. Esta igusldad de proporciones relativas puede ser dé-
bida a gue la reaccidn de III con TFZO siga un mecenismo de astague slectrd-
filo a las formas endlicas de III, bues el 4-oxohomoalcanfor (III) es una (b
dicetona fécilmente enolizable.
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ta velocidad de reaccién del anhfdrido trifluormetanosulfdénica con grupos
hidroxilo es muy superior a la velocidad de reaccidn con grupos carbonilq,co—

mo demuestra el siguiente ajemplo:

OH OTf
Tt O

S e

Esta reaccidn se utiliza para sintesis de triflatos alquflicos a partir
de alcoholes (47) y de triflatos arflicos a partir de los correspondientes
fencles (27), siendo ambas preparaciones andlogas a las de tosiletos y bro- ~

silatos a partir de alcohqles y fencles (48).

OH
oTf
Tf 0 I\/\J @ - =
s
R
oTf :

O *+ 0O

En ambos casos el reactivo atacente es la sal formada entre TF20 y la pi-

ridina. En el nusvo procedimiento de P.J.Stang et al.(26), el empleo de la

2,6~ditercbutil-a-metipiridina impide la formacidn de dicha sal, debido al



impedimento estérico que presenta esta piridina, por lo cual la reaccidén
transcurre en medio homogenea, esnsiguiendo que sea el propio Tf20 el reac-
tivo aelectrdfilo, al igual que sucede cuando sa emplea carbonato sédico co-

mo basa.
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II.2. Solvolisis de triflataos de vinilo

II.2.a. Introduccidn y antecedentes bibliogréficos

La formacidn de cationes vinilo por fragmentacidn heterolftica de un en-

lace C-heterodtomo en un derivado vinflico es una de las reacciones de m4s

interés tedrico en la qufmica de este tipo de substancias.
+ -
prmns — >)IT — + X —O
X

Como ya indicamos en el capftulo anterior, los cationes vinilo fueron con-
siderados hasta los afios sesenta,como especies de muy alto contenido energé-
tico. Los quimicos orgédnicosno aceptaban la formaciin de cationas vinilo en
procesos solvolfticos, oerﬁ sf se postulaban como intermedios en los mecanis-
maos deg las reacciones de adicién a alquinos y alenos.

La inercia de los halurvs de vinilo paras solvalizar via SNI con formacidn
del correspondiente catidn vinilo no es debida, como hoy se sabe,al alto con-
tenido energético de éstos,sino a la gran sstabilidad de los propios halurovs
vinflicos, debido a la enorme fortaleza del enlace carbono-halédgeno, que es
de atribuir al elevadc caracter s del enlace<{ por la hibridacidn spz del

carbono y a un cierto caracter de doble enlaca:

>:<: — >‘_\<; (49)

De hechg, el enlace C-X es més corto en los derivaedos vinflicos que en los

alguflicos (50).
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Compuesto Distancia G-X
CHZ-CHB!' 1,86 A
O, Br 1,91 A
(}42-CHCI 1,69 A
1,01 1,76 A

Es en 1970 cuando Hanack et al. generan solvolfticemente por primera vez
un catién vinilo,en la solvolisis del triflato da tercbutilvinile (51).

En l1a solvolisis del triflato de terbutilvinilo (XL) a 809C y en 80%
EtOH/ se obtiene un 28% de productos derivados del correspondiente catidn
vinile (XLI) y un 47% de productos derivedos del catidn (XLII), Formada

por transpasiciédn de (XLI).

Ote 80% EtOH . .
(Me) C-C=CH — (Me) C-C=CH —(Me) C-C=CH
3 2 py 3 2 2 7 2
CH
XL XLI XLII 3
280/0 47"/0

Aesultados similares se ghtienen en la adicidn de HCL al terbutilaceti-
leno (52).

Otra prueba mds en Tavor de la formacidn de cationes vinilo por genere—
c¢ién solvolfticea se obtuwo en la solvolisis del triflato de l-ademantilvi-
nilo (53). Por fltimo, el aumento de velocidad en la solvolisis de los tri-
flatos de l-cicloalquen=—l-ilo con sl tamafo del anillo(54) (S5) (56}, ed’
atra prueba demostrativa de la formacidn de laos caticnes vinilo por genera—

cidn solwolftica.
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Otros procedimientas para la formacidén de cationes vinlilo se describen
brevemente a continuacldns:
a) Cationes vinlilo generados a partir de ilones diazonio.

La desaminacidn de 2,2-difenilvinilaminas transcurre a travéds de un meca-

nismo gue involucra cationes vinila (57).

) NH N H
p =<2 —=p=A =

CH Cl 13% Cl H Cl J]
2 2 6%o
XLIII XLIV XLV

La formacién de XLIII, XLIV y XLV s61a puede ser explicada si admitimos
coma intermedia el catldn vinilo XLVI y su isdmeru més estable XLVII.

g, . P
D — 8
XLVI XLVl

b) La diazotacidn de XLVIII produce cationas vinilo a partir de iones dia-

zonia (58):
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NOzNa
i>‘CH2NH2 —e cHN —o 2]

AcOH/H 22
XLVIII cOH/ 20

{: N
v V-1,

0
Coc:H3 CHZOH H OAc

La generacidn de cationes vinilo por solwnlisis de derivados vin{licos
88 el métoda mds frecuents para lograr la formacidn de dichos cationes. Es
necesario para sllo disponer da excelentas grupos salientes coma &l grupa
triflato (59} (60) (61) o el grupc nonaflato (62). Requisito indispensable
para la estabilidad de estos cationes genermdos solvolfticaments, as la pre-
- sencia de sustituyentes en{ de tipo electrodonador (4-I,+K) o de sustitu-
ysntes en (5capacas de deslocalizar la carga positiva.

Los cationes vinilo generados solvolfticemente, pueden sxperimentar los

procesos qua se describen a continuvacidn:

.



i) Sustitucidn nucledfila unimolecular 8!

R R lento R . R
R1 >:< 3 __DR1>:*_R — R_:<R3 — o Prod
2 X 2 1 2

~
v R R R. Y
R="5 R;><Y3 * R;\F<R3

Esta mecanismo sigus una cinética de 1er orden y la velocidad del proce-
so as independiente del pH y de la cantidad de base afiadida; por otra parte
la velocidad depends del poder tonizante del medio, pues sl valor de m (ecua-
cidn de Winstein-Grunwald) varfa entre 0,5 y 1,0. 51 la reaccidn se lleva a
cabo en disolventes deuterados el efecto isotépico es casi igual a 1, no de-
tacténdose la presencia de productos con deuterio incorporado.

Es al tfpico procesoc que sufren los triflatos de vinilo cuanda solwvolizan

(63):

oTf



A} Eliminacidn
Es la reaccidn méds importante de los cationes vinilo de tipo acfclico que

posean un dtomg de hidrdgeno en 0‘ . Puede conducir a alenos y acetiluras (64).

CH3>CH ton  PURTEE CHN L C=CH CH3>CH C

-3 - =C= + ~-C=CH

CH 2 CH 2 CH =
346 10%

8) Ataque nucledfilo del medio
Siempre acompafia a los demds procesos en mayor o menor extensidn, siendo

mayoritario en el caso de triflatos de vinilo cfclicos (54).

orf 0
@ 50°, EtOH ©
——>
100%.

C) Transposiciones
Las hay de muy diversos tipos. Entre sllos cebe citar las transposiciones

hacia el doble enlace y a travéds da ests (63).

—E:C<R —°R>C:5—
| T
—c;—?::c( — >?:—c:c<
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La fuerza impulsors de estas transposiciones ss la tendencia a formar el
carbocatién méds establs. Las transposiciones pueden transcurrir con migra-

ciones de grupos como hidruro, alquilo o arila.

OTf

T TFE
e | W/ | (&)
Py
orf  TFE 0
—_— i —_ — + !
H Me HO D—_"' — D/\IO( {>Jv
2 | (53)(66)

OCH CF

g Me TFE & Jof Me
> < >< 23, >< (67)
Me OTf Me Me Me OCHZCF;

Ademféis del mecanismo SNl que acabamos de exponer para la solvolisis de
triflatos de vinilo, pusden presentarse otros procesos en condiciones sol-

volfticass

1i) Eliminacidn tipo E2
Se observa en el caso de gue el sustrato vinflico possa un 4&tomo de hi-

drégeno en trans respecto del grupo saliente

H R H :
Rl>:<x2 —_— R1—E—R2+ R — —CHR



-31-

En el caso de triflatos vinflicos aidn no se ha astudiado de forma sistemé-
tica, aunque reviste interés desde el punto de vista sintético al permitir
con facllidad la transformacidn de carbonilo a alquino. Es un proceso favo-
recido por los medios alcalinos fuertes, como todo proceso de eliminacidn y
por un hidrdgenoc en trans. Asf, P.J.Stang st al. (15) encuentran que en la
solvolisis del triflato de {Z)-2-butenilo-2, el tanto por ciento de elimina-

ciédn as superior al encontrado para sl isdmero (£].
H EtOH 80°%,
CH-C=C-CH_ (98°%,)
TfO > < 3 3

CH-C=C-CH  (58%)
CH |dem 3 3
>c < CHCOCHCH  (33%)
o 3 23
CHCH=C=CH (9 %)

i11) Proceso de adicién-eliminacidn

Puade describirse segdn sl sigulente esquaemat
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Esquema 8

H 11
'><x H e c- 6<X <. H-C=C—R,

VlaA
R R, X
Y  |viaB
-HX
Y
R Y R R
NG - 1 s 1><3
RCTETR, R g R /Ny
X 2 3

La vfa A, serfa un procesc de adieidn slactrﬁfila—sliminacian, cuya velo-—
cidad estarfa controlada por o1 pH del medio, dando lugar a productos de
intercambio isotdpico si se lleva a cabo en disolventes tales como CH_COOD

o CF GHZOD, siempre gue Hl a 92 sea hidrdgena. 3

La vfa B serfa un proceso alternativa de adicién nucledfila-eliminacidén
con una cinética de 29 orden y una velocidad muy influenciada por la adicién
de nucledfilos fuertes.

En el caso de triflatos no se observan estos mecanismos y solamente se
verifica la vfa A en alguna extensidn en la formolisis de tosilatos de vi-
nilo (51) (68) debido al mayor efecto estabilizants del grupo ~OTs con res—

pecto al grupo triflato, ya que el primero posee un mayor efecto 4+ K.



Nu
.,0Ts
s OTs Nu~ OTs Nu
H A - —_—— —— j:[{:
- TsOH '
H H

€n la discusidn de resultados de ests capftulo se presenta el primer

sjemplo de un sustrato vinflico que solwvolice e través de un mecanisma

Ad) €.
1114) Solvolisis via 8,2
R OTf ~ 7] Y R
S ¥ e
A S ke e +TfO
AN ¢
R” 'R R/\R R/\R

Célculos realizados por el método HMO revelan una relativa dificultad pa—

ra este tipo de procesos en derivados vinflicos (69).



~34--

En la bibliograffa no se ha demostrado experimentalmente hasta ahora la

existencia de un tal proceso SN2 para triflatos vinflicos.

111441) Solvolisis por atague nucledfilo al azufre (fisidn 0-G)

Solamente se produce este proceso en la solwlisis de sulfonatos, para
casos muy especimles como en ciertos tosilatos cfclicas (70). En la solvo-
lisis de triflatos solamente se ha detectado en los triflatos arflicas y
en los triflatos vinflicos que debido a su estructura estdn impeosibilita-
dos para formar un catién vinilo plano. Se trata de un proceso axtremada-~
mente lento,que sélo se producae cuando no se pueds experimentar el proce-

so SNl usual, estando favorecido por medios alcalinos fuertes.

Sustrato Disolvents Tempaeratura K(sgﬁ}jﬁ Ref.
oTf
2 °
@— 60% EtOH J3%C r210 ﬁggg‘;ﬁninada (71)
otf )
-9
50% EtOH 700C 1,0%10 (54)

| @on
_ CHOH ,Et N 1509C(21 dfas)no determineds,
producto:100% fenol
@/O’n‘

TFE 1302C(20 dfas) inalterado (24)
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II;Z.b, Resultados vy discusidn

Loa resultados obtenidos an la presente Memoria sobre seluvnlisis de tri-

flatos de vinilo se exponen a continuacién en las tablas 3 y 4.

Tabla 3
Sustrato Medio Temparatura Tiempo
orf
i 50% EtOH,TEA 1259C 1 Semana
)
@ 50% EtOH " "
orf
Xv ,
XIv , 50% EtOH,TEA " "
OTf
50% EtOH 1009C "
0
XV
XV 50% EtOH,TEA " "
0
OoTf 50% EtOH " "

x
=
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Sustrato Medio Temperatura Tiempo
XVI 50% EtOH,TEA 1000C 1 Semana
XV cH 3n’/cH 4OH " 100 horas

XVI
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Tabla 4
Sustrato Medio Productos formados

o) OEt
VI 50% EtOM,TEA HO OEt

* >® + +

X XLIX LXV L

45°%, 22%, 2L°/s 7%,
XIV S0% EtOH | @

0
[1(100%) - ‘
OEt
-+
XIV 50% EtOH,TEA 11{B0%) LI(5%)
0] @ OEt
XV 50% EtOH @O ¥ 0]
1(80°%) LI (10%)
XV 50% EtOH,TEA I1I(65%) i .
0
XvVI 50% EtOH 1II(80%) + ‘ 2C)Et
LII(15%,)

XVI 50% EtOM,TEA I1I(65%)



Sustrato Medio Productos formados
- OCH
XV CH,0 ™ /CH,,0H 3
XXXV ( 1 000/0)
0
XVl

" o)
@/ XXXIX (100%.)
OCH -
3
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Los resultados cinéticos,dsterminados potenciométricamente {véass parte
experimental), se recogen en la siguiente tabla; todos ellos se obtuvieron

empleando 50% EtOH como disolvente.

Jebla 5
Sustrato y Ref. Temperatura k{sg ) A H(Kcal/mo1)AS(u.e.)
OTf
(sa) 75,15 (3,43%0,19)x107°
) ' ’ ’ a 27,2 -1,2
100,16 (5,44t 0,12)x10
Lvi 6
V1 59,0 (8,56 0,40)x10
-5
100,0 2,76x10 ~ (&) 28,3 -4,0
-l
126,2 (3,23% 0,22)x10
-7
v (s4) 100,00 5,47x10 ° (&)
-6 31,2 -4,1
125,15 (8,16 % 0,16)x10 ’ '
&+ -8
XIV 101,5 (1,15% 0,08)x10
116,7 (2,77% 0,17)x10"° 11,8 -84,2
133,5 (a,ag‘:u.:s:s)xn:\"'5
-6
XIV/EtaN M 90,0 2,52%10
-6
XIV/LiC1 M 90,0 5,02x10
» -5
XV 126,2 (3,14% 0,07 )x10 "
~6 11,7 ~-50,3
90,0 - (s,70% 0,03)x10 ’ d

-6
XV/Lic1 ™ 90,0 7,90x10
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‘ ¥ ¥
Sustrato y Ref. Tempsratura K(sg 1 BH(kcal/mo1) AS(u. e. )
e 104,4 (9,74 *0,86)x10~°
90,0 (5,79 0,0&!)>¢1(J'6 8,8 -58,4
XI/LeL 50,0 - 6,62x10°

(g) calculado por extrapolacidn.

A continuacién pasaremas revisién detallada a los rasultados obtenidos.

i) Solvolisis de VI

Como se observa por los resultados de la tabla 4, sdlo puede explicarse la
formacidn de XLIX y L como productos derivados del atague del medio nucled-
filo & un carbgcatidn resultanta de la transposicidn del catidn derivado de

VI, formado mediante un proceso SNl. consistente en la smigracidn de un 1dén

hidruro.
oTf .
\6 50°/s EtOH \©
— Ty eLXY
VI LIV

’“\H'

@ —XLIX+L
LV



Es decir, LV se forma por transposicidn de LIV a través de una migracidn
de hidruro. Este tipo de transposiciones son frscuentes en los cationes car-
benic (72), con una barrera energética entre el sustrato original y el trens-
puasto no superior a las 4 Kecal/mol (73).

En general estas transposiciones, que conducen de un catidn vinilo a uno
. alflico, estén muy influenciadas por la nucleofilia y polarided del disolven-
te, por la temperatuta y por la estereoquimica de los productos iniciales y
finales.

Como ejemplos tomados de la bibliografia, podemos citar los siguientes:

oTf
Me L ROH/H20 ME>CH—&—(‘H
ve ) CH-C=CH = Me =CH, (64)(7)
80°C
1 ~H™
M Me
e>c:C:CH2 . Hcgc—cﬁ\ LN
e - —
Me + Me>c CH=CH,
Me (iR
>CH—- ~CH
Me 2 Me OR
» l _
v Me>C-CH—CH2
>CH—-CO-CH
Me 3 LVI
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Aunque la proporcidn de los productos varfa con el disolventa (es mixima
la proporcién de LVI empleando TFE absoluto, debido a su gran poder ionizan—
te y baja nucleofilia), el tanto por ciento de producto transpuesto no es nun-
ca superior al 17%, lo cual indica que la vida media de los cationes vin{li-
cos es inferior a la necasaria para su transposicién,capturéndaose por el di-
solvente o verificdndose otros procesos en competencia. Unicamente son im-
portantes las migraclones 1,2 de hidruro en cationes vinilo cuando no exis-
tan reacciones competitivas, eliminaciones o atague nucledéfilo del medio,con
la transposicidn, como ss ha comprobado en la protonacidn de alquinos con

FSUSH/SbFS en 502 (7s).

De acuerdo con lo anteriormente expuesto, en nuestro caso es superior la
proporcidn de productos derivados del catidn vinilo no transpuastao (69%] a
la proporcidn de productos derivados del catidn traﬁspuesto (29%).

Respecto al ataque por parts del disolvente se observan como mayaritesrios
1los productos derivados del ataque nucladfilo»del agua [67%) frente al 31%
de productos formados por ataque del stanol. Ello puede axpliéarsa tanien-
do sn cuenta la mayor energfa de solvatacién de los sstados de transicién
correspandientes al ataque del agua, a pesar de ser menos nucledfila que el
atanal.

Es de destacar,por ditimo, la ausencia de productos de eliminacidn (se—
guramente por ello ss relativamente elsvado el tanto por cients de produc-—
tos transpuestos), al contraric de lo gque sucede con triflatos de estruc- .
tura parecida, como sn el caso del triflato de 6,6~dimetileiclohexsn-l-ilo-1
en 8l que se forma un catidn terciario impedido estéricemente y debido al

empleo de un medio tamponado (54).

OTf
50°/o EtOH

_—

EtN
LIl 3 38°/
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11) Cinética de solvolisis de VI (Tabla 5}

Hanack, Scheleyer, Stang st al., observaron gue el triflatoc de 6,6-dime-
tileiclohexen~1-110~1-(LVII) solvoliza m4s rapidamente que el triflato de
l-ciclohexen~1-ilo (IV){54).No llsgaron a dsterminar la causa de esta ace-
leracidn anquimera aunque apuntan como factores primordiales, la presencia
da efectos inductivos de magnitud excepclonalmente grande y la tensidn F en-
tre los grupos metilo y el grupo saliente.

Barcia Martfnez, Subramanian et al., demostraron gue la tensién F no de-
saempefia un papel importante, ni siquiera en la solvolisis de triflatos cea-
beza de puente con esqueleto hidrocarbonada rfgido {76).

Por consiguiente, la aceleracidn gradual que se observa al aumentar la sus-
titucidn en 6, es decir de IV a VI y a LVII, parece ser de naturaleza elec-
trénica. Con objeto da estudiar dicha aceleracidn, hemos somstido los datos

de la tabla 5, a un andlisis en términos de la ecuacidn de Taft (77).

K

K
o

log

?ﬂ- ‘_'0

A IV, VI y LVII se asignan los valores de q%? -0,30, -0,19 y -0,10 corres-
pondientes a los grupos t-Bu, i-Pr y Et respectivamente, siendo K0 al valor
de la constante de IV en 50% EtOH a 1002C. El1 excelente grada de corrslacidn
abtenida ( L gl 0,98) es una prueba directa de que la aceleracién anquimera

as debida a un afecto inductivo, al menos mayoritariamente.
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Es de destacar el valor sorprendentemente bajo de e‘ =-5,84; por sllo
la solvolisis de triflatos de ciclohexenilo es un procesc muy sensible a
variacionas en al efecto iﬁductivu, sl se tiene en cuenta que en sl caso
de las triflatos cabeza de puente f?.-o (76) y en el de los cloruros de
elguilo terciarios ﬁ? =-3,29 (78).

En sl caso de triflatos vinfligoe de tipo acfclico se observa sl mismo

aefecto, como se pusde ver en los siguientes ajemplos:

Tabla 6 ]

Efecto de la sustitucidn alquflica en la solvolisis de triflatos de
vinilo en 50% EtoH a 75°C (79) (80).

oTe Me oTf H _ ot
Dt UL S

OTf H orf
Me>C:C<sz F:|>C:C< R>CL:C<Me :

Me
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ralv.

Compuesto R=CH ’ - -1

1 R CHZCH3 R=i, 03H7
LVIIY 1 2,49{n=-Bu) 2,51
LIX 1 1,3 2,46
LX 1 5,59 44,5
LXI 1 7,58 83,3
LXIT 1 0,97 2,17
XIII 1 2,97 7,71

Realizando el estudio pertinents en términos de la ecuacidn de Taft,
Scheleyer,S5tang, Hanack at gl.; alaboran las sigulentes conclusiones :

Para sustratos del tipo LX, IXI y LXIII los valcres de E? son -5,6,
-4,7 y -4,2 respectivamente; por el contrario los valores de Y para
LVIII, LIX y LXII son pequeﬁos’(—l,d. -2,0 y =-1,7 respectivamenta). Estos
Gltimos pueden experimentar una asistencia por parte del disoclvente, que fal-
ta en los triflatos cfclicos y en los estéricamente impedidos por el lado
opuesto al del grupo saliente, como LX, LXI y LXIII, lc gue paliarfa su
deficiencia electrdnica, manteniendo un valor de é? mds similar a logs de—
rivados alguflicos no impedidos.

L
Aesumienda, los valores de (3 para diferentes sustratos son los siguientes:



Tabla 7
+

Tipo de compuesto (D
Cloruros alguflicos terciarios -3,3 (80% EtoH) (78)
Clorurcs alguflicos secundarios 0a =7 (CFacOOH) (79) (80)

-1,6 (50% EtOH) (79) (s0)
Triflatos cabeza de puents 0 (60% EtoH) (76)
Triflatos vinflicos alquflicos -a,8 (50% €toH) (79) (80)

-5,8 (5 H 81
Isig}gﬁgae¥}9{%%g7s cfclicos ,8 (50% EtoH) (81)

.

Como se observa, axcepcidn heche de la solvolisis en 4cido trifluoracé-
tico de clorurus algquflicoe secundarios, el valor encontrado para IV, V y

LVII es a1l més alto shora registrado.
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111} Solvelisis y cinética de XIV

Como se observa en las tablas 4 y S, la solvolisis de XIV da resultados
ligeramente diferentes al realizar este en un medio al qus se afiadié TEA,
coma base tamponante o en su ausencia.

€l hecho de que sa forma LI, aunque en baja proporcidn {(5%), cuando la eol-
volisis sa verifica en medic temponado, es de atribuir a qué en medio neutro
0 alcaling LI es establae; par el contrario en medio 4cida, cuando no se tam-

pona, LI, como los deméds dteres vinflicos, sufre una hidrdlisis dando lugar
+
H
—_—
—_— <r—
HO
OEr 2 OH 0
fi

El mumento de velocidad de solvnlisis observado en presencia de TEA o de

a II:

Lt

LiCl puede interpretarsa como resultado de un efscto salino, dslatanda por
tant S 1.
anto un proceso " »
El valor extraordinariamente bajo de A S, en relacidn al de otros procesos '
SNl (véase tabla 5), sugiers una diferencia entre el mecanismo de solvolisis
da XIV y el del resto de los triflatos cfclicos, que nosotros axplicamos co-

mo debido a la asistencia del enlacaf(f.‘-?—ca); en otras palabras, la solvo-
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lisis parece transcurrir con formacidn de un catién vinilo no clésico LXIV.
La asistencia<]-es limitada, no conduciendo a transposicidén, puesta que es—
ta darfa lugar a una olefina Saytzeff. Dicho de otro modo: la topologfa del
catidn LXIV no permite un solapamiento eficaz del orbital vacante sobre el
02 con el enlace .

Segln Goering y Fickes (82), la solvolisis de tosilatos de homonorborni-
lo-2 transcurre con la formacién intermedia de cationes carbonio de un mo—
do andlogo a la de derivados norborm{licos. Conviene advartir que en ambos

casos los resultados pusden explicarse como resultante de un equilibrio ré-

pido entre catidnes clésicos.

Hasta la fecha, en la quimica de triflatos y nonaflatos, solamente es co-
nocide el caso del nonaflato de ciclobutenilo, como sustrato que solvolica

via catién carbonio (83).

: =+
-3 -1
ONf K(s0% EtOH,1002C)=3,5x10 sg , A H=23,6 Keal/mol (ea)
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1141} Solwvolisis y cinética de XV y XVI

En ambos casos la solvolisis transcurre can formacidn de III y los corres—
pondientes éteres, en una mayor proporcidn que en el caso de XIV. Tamponan-
do con TEA (empleando una concentracidn molar tripls que la del triflato},
sa forma dnicamente III aunque con bajo rendimiento, debido a que III es
inestable en madio alcalino, dando lugar a productos no identificados con
detalle; estos mismos productos se obtienen al tratar III con TEA en condi-~
ciones solvolfticas.

Las constantes de velocidad de solwolisis da XV y XVI son similares a las
medidas para XIV, lo cual no pareca compatible con un mecanismo SNI para
XV y XVI, ya que darfan un carbocatidn mucho més inestable que el resultan-
te de XIV, debido al efscto —K del grupo carbonilo. Los valores tan bajos
de las entropfas de activacidn correspondientes,similares a las determine-
das para XIV, sugieren un mecanismo de tipo bimolecular para la solvolisis

de XV y XVI, pudiendo consistir en:

a) Proceso de fisidn S-0, segin el esquema siguients

" 5
- | ~
OTf OH 0-S=CF
/4 - 7 77 T3
0 o OH

XV(XVI)

Productos OH 0]
no R
identificados ( o
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Este proceso se ha observado para los triflatos de vinilo y arilo cuya
solvolisis SNl darfa lugar también a cationes vinilo inestables; sin embar;'
go los valorgs de K, adn en presencia de bases fuertes son muy inferiores a
las observadas para XV y XVI.Por otro lado, si se solwnlizan en MBO_/MECH se
obtienen los correspondientes éteres vinflicos en lugar de los productos de
reaccidn de III en medio alecalino, lo cual es también una prueba conclu—

yente en contra de la fisidn 5-0.

b) Mecanismo de adicidn-eliminacidn (AdN-E)
Este proceso estard favorecido por el efecto -K del grupo carbonilo,res-

pondiendo al siguiasnte esquema:

oTf C ~om
e
70Tt MeO”  (TOMe g/
. > X0 =0
0
XV(XVI) C OXXXVIIXXXIX)

En el caso de la solvolisis en 50% EtOH también podrfa adicionarse el

agua, lo que explicarfa la formacidn de IITX.

Teniendo en cuenta los resultados nbtanidos, tanto cinéticos como sobre
los productos de reaccidn, se puede llegar a la conclusidn de gue el meca—
nismo AdN—E as el correcto, siendo ello de interés, pues se trata de la pri-

mera vez que se observa en un triflato de virnilo.
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II.3. Reactividad de sulfonatos de arilo y vinilo frente a la hidrogenacidén

catalf{tica. Nuevo procedimiento de reduccidn del grupo carbonilo a me—

tileno.

I1I.3.a. Introduccién y antecedentes bibliogréificos.

Hasta la fecha el astudio de las reacciones de reduccidn de los sesteres sul-
fénicos sa ha limitado a los tosilatos de alaquilo y arilo frenta a la hidro-
genacidn catalftica y al hidruro de litio y aluminio. Los resultadas obteni-
dos dapenden tanto del sustrato como de las condiciones experimentales.

La hidrogenacidn catalftica de tosilatos puede conducir al alcohol corres-—
pondisnte a través de un proceso de fisién S-0 (a) o al hidrocarburo resul-

tante de un proceso de fisidn C-0 (b}, como vemos en los sigulentes ejemplos:

a b
R-OH «—— R—O-'502—©_—CH3 — R-H

a) RI=OTS R =0

2
= R =0
b) R1 H ) (85)
= R = 3-OH b
c:)R1 H >
Ni/H HLiAl
2 b
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- i/H
©/502 OR _'_\'.1_.2_9 R-H (86)
SO-OAr Ni/H
@ 2 ___'___2_‘> Ar-OH (86)
H-SO-OR(Ar)  Ni/H
¢ 2 2 ( 2 Ar-OH,R-OH (86)

2
/@ ff‘,/_ﬁz_o@ (87)
R OH® R '

Los resultados correspondientes a la reaceidn con HaLiAl se expondrén en
al siguiente capftula.

Como se observa,la hidrogenacidn catalftica de ésteres sulfénicos no es una
reaccidn de resultados fécilmente predecibles; nosotros hemos realizado una
serie de hidrogenaciones de triflatos vinflicas con el ffn da aclarar el me-
canismo de esta reaccidn y poder aportar nuevos datos sobre la reactividad

de los triflatos de vinilo.



II.3.b. Resultados y discusidn.

En la tabla 8 se exponsn los resultados obtenidos en la hidrogenacidn de
triflatos de vinilo, asf como la hidrogenacién de otros tipos de triflatos

con objeto de servir de término de comparacidn.

Tabla 8
Sustrato Condiciones experimentales Producto Ref,
OoTf
e
100
IV LXVI
oTf
a) No reacciona
\'
N e
100°%,
LXVII
oTf
. O
100°%,

VI _ LXVII
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XV

X1V

XV

oTf

3

XV

XVI

a)

c)

b)

a)

a)
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Il

o

Noreacciona

No reacciona

i 100%

LXVIII

i 2OH

20% LXIX 80%
OH

l 95%

LXX
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LXXVI

d)

d)

a)

e)

a)

al

0

oTf
LXXI
0 -0
LXXII LX X
OH
(32)
LXXIV
No reacciona (32)
OEt OH
+ (89)
70%%, 30%
LXXVI LXXVII
orf
(90)
100°/, OEt

LXXIX



ONf
o

LXXX

ONf
o

LXXx1

ONf :
f)
Cl

LXXXIV

QO™

LXXXVI

Condiciones experimentalesa:

©

100
EXXX1

QL

100%
LXXX11I

Q- O
S51°% 33%
LXXXI LXXXV

1006
LXXXVII

a) Ni-Raney, 96% EtOH, 48 horas, P y T® ambients.

b} Pt02, 96% EtOH, 48 horas P y T4 ambiente.

c)Pd/C al 10%, 96% EtOH, 48 horas, 3 Atm y T® ambiente.

d) Ni-Raney,96% EtOH, 48 horas, 3 Atm y T? ambiente.

e) Ptoz, n-pentana, 48 horas, P y T? ambiente.

f) Pd/C al 10%, MeOH, TEA, 10 horas, P y T2 ambiente.

~ONF = —0502C4F9

~0Tf = -0802 3

(91)

(91)

(91)

(91)
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Como se chserva en los resultados expuestos en la tabla 8, la hidrogsna-
cidn catalftica ds triflatos de vinilo en condiciones adecuadas, conduce con
rendimientos prédcticamente cuantitativos a los correspondientes hidrocar-
buros. Aunque son adn pocos los casos estudiados podemos snunciar ya, cler-

tas correlaciones entre estructure y reactividad:

i) E1 PtOz es menos sensible al impedimento estérico gue el Ni-Ransey o el
Pd, pues IV y VI se reducen en condiciones en las cuales V gueda inalterado
neacaesitando Pt02 para hidrogenarse.

11) La conjugacidén con un grupo carbonilo favorece la hidrogenacidén, pues

XV y XVI sa reducen en las condicicnes en las cualas XIV no lo hace.

1i1) La presencia de un grupc polar, -0R o -0H, en las pruximidadas del do-

ble enlace favorece la raduccidn (véase més adelanta).

En principio podemos suponer dos mecanismos distintos para la hidrogena-—

cién catalftica de triflatos de vinilo.

orr A __H
— f — — —— :H
H H
B —~~ K
H H H
KS EtOH
OEt
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Una decisidn ahtre ambas posibilidades, podrfa adopterse a partir del ais-
lamiento, a cortos tiempos de reaccidn, de los posibles ﬁroductos 1ntermé—
dios como son olefinas, triflatos alguflicos y éteres formados en la astano-
lisls de estos dltimos. En ninguno de los casos estudiados por nosotros, sa
ha detectado la formacidn de dichos productos, lo cual sugiers que el sagun~
do paso del proceso es muy rdpido en comparacidn con la sscala de tiempos de
los procesos de adsorcién. Como se sabe, las olefinas no se reducen a gran
velocidad (92), lo cual nos lleva a pensar en la vfa B, como la que sigue
el proceso de hidrogenacidn catalftica de triflatos de vinilo.

Se tratarfa, entoncas, de un primer pass lento, que determina la veloci-
dad global, gue consiste en la hidroganacién del enlaceJ[(C=C) para formar
un triflato alquflico saturado. Este a su vez, sufre la hidrogenolisis del
enlaca<f'(0-c) rdpidamente para formar el correspondiente hidrocarburo.
Aunque los triflatos alguflicos solvolizan muy rédpidamente (S9), llegando a
solvolizar incluso en condiciones suaves en éter etflico o benceno (93) , el
proceso de hidrogenolisis del enlace { (0~C) del producto adsorbido en
la superficis del catalizador, debe ser adn m&s répido (KH7> KS). no lle-
gando a establecerse competencia entre ambos mecanismos.

Por tanto, si aceptamos la vfa B coma mecanismo de la reaccién, es normal
suponer, coma antes se indicdéd, que la sustitucién alquflice del doble enla-
ce y la conjugacidn de sste afscten la velocidad de hidrogenacidn.

€n 8l caso de triflatos 3 nonaflatos arf{licos, el proceso cansists en una
fisidn del enlacs q’(0~85p ). pueste que se obtiene un hidrocarburo aromé-
tico.

En el caso de triflatos cesbeza de puente (Véase tabla 8) también ss da 1la
fiéidn'q,(o—c). pero necesita des condiclones experimentales méds drdsticas,
seguremente debidad al impedimento estérico. Cuando el impedimento estéri-
co haca impasiblae la fisién'q‘(ﬂ—c), no se obsesrva reaccidén como en el caso
de XxXI (condiclones e).‘La formacidn ds LXXIV bajo las condiciones a, puedse
explicarse como resultante de una hidrélisis de XXXI por el agua adsorbida
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en la superficie del catalizador (Ni-Raney W-2). De un modo similar puede
explicarse la formacidn de LXXVI y LXXVII en la hidrogenacidn ds LXXV.

Este hecho parece poner de manifiesto la existencia de un comportamiento
diferencial entra el grupo triflato de alquilo preexistente en la molécula
y el formado "in situ® por rsduccidn del doble enlace, atribuible a que las
zonas de la superficie del catalizador activas para la hidrogenacidén del do~
ble enlace, no contienen agus o stanol adsorbides.

La presesncia de un grupo polar en las proximidades dal doble enlace favo-
rece la hidrogenacidn catalftica con Ni-Raney, pues se observa reduccién de
LXXV, a diferencia de otros dobles enlaces tetrasustituidos (como en el ca-
so de V). Ello pusde explicarse como debido a un efecto de anclaje (95).

Por dltimo cabe mencionar la hidrogenacidén de LXXVIII, en la cual, de
acuserdo con lo anteriormente expuesto, no se sfsctua la reduccidén con Ni-
Raney por impedimento estérico y falta de grupo polar prdximo. La sorpren—
dente adicidn de etanol indica que el grupo triflilvinilideno se comporta
como un grupo carbonilo, dando lugar a una adicién electrdfila de etancl al
extremo de la conjugacidn (adicién Michael)} con la formacidn de LXXIX como
dnico producto.

En ol caso de la hidrogenacidn catalftica de nonaflatos (91), se ha obser-
vado que al proceso se acelera por adicidn de TEA al medio, ya que esta ba-
se captura el dcido nondflico formado (NfOH)j el proceso que se pusda reali-
zér én.agua~cﬁmﬁ disolvents, cuando no sa efectues en medio tamponado sufre
un espectacular retraso, pasando el tiempo de reaccién de unas horas a va—

rios dfas, para conseguir un 100% de rendimiento.
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II.3.c., Nuevoc método de reduccidn del grupo carbonilo a metileno.

Como se observa en los resultados recogidos en la tabla 8, la hidrogena-
cidn catalftica de triflatos de vinilo conduce a hidrocarburos con muy altos
rendimientos; dado que los triflatos pusden obtenerse de forma muy fécil a
partir de los carrsspondientes compuestos carbonflicos, ss puade considerar
la hidrogenacidn de triflatos de vinilo como un método, en dos pasos, de re—
duccidn del grupo carbonilo a metileno con randimiangos muy satisfactorios.

La facilidad de hidrogenolisis del enlace ﬁ’[O-CSD ) v, @n contraste, la
lentitud de hidrogenolisis de un enlace { (5-0), hacen que el grupo trifla—
to sea el mds adecuado para conseguir la reduccidn del grupo carbonilo a me-
tileno. En otros tipos de derivados vinIlicos no suslen concurrir ambas cir-
cunstancias, dando lugar e mezclas de pruductos, como sl éter vinflico que

se muastra en el siguients ejemplo (94):

OEtEtO OEt
OFt H /cat E
©W¢é©¢©
XX XVIIL LXXXIX XC XCl1 XCIIL

Las proporciones relativas de los productos varfan con el tipo de catali-

zador y con el disolvente como sa detalla en la tabla siguiente.
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Tabla 9
Composicién de los productos
Catalizador Disolvents LAXKTX XC XCI XCI1I XCIIT

Ru EtOH 76,0 5,1 a,o 16,4 2,7
Rh " 59,5 1,4 0,0 30,8 8,3
Pd " 96,0 3,7 g,0 o,0 0,3
0s " 67,4 8,9 0,0 0,8 20,8
Ir " 75,5 11,7 0,0 2,2 10,9
Pt i 46,3 0,0 0,0 14,6 39,1
Ru t-BuOH 96,2 2,7 0,0 0,74 g,45
Rh » 96,3 0,17 0,11 2,3 1,1
Pd " 91,8 0,61 6,8 0,0 0,73
0s » 87,3 1,9 0,0 1,3 9,1
Pt » 40,1 0,0 0,0 1,46 58,4
Au i—PP2D 96,8 2,2 0,0 0,92 0,14
Rh " 94,6 0,0 0,0 5,1 0,34
Pd w 79,6 5,2 14,8 0,0 0,06
Os hd 94,8 1,9 0,3 1,42 1,7
Ir - 82,9 1,8 0,0 0,88 4,48
Pt » 63,9 a,1 3,2 0,0 27,8

En esta caso, la fisién del enlacs<f'(0—0) alflico, equivalente a la fisidén”

(S-O) en triflatos, transcurre con facilidad, dando lugar a la formacidn de

productos como XCI y XCII. Es de notar qus también en los éteres vinflicos

es sl Pt el catalizador que mayores rendimientos en hidrogenolisis da, mien-
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tras que el Pd es el catalizador ideal pera las hidrogenaciones; este ordsn
de preferencis se invierte para la reduccidn de funciones alflicas y bencf{li-
cas (95).

Hoy en dfa son numerosos los prucedimientos de que dispane sl qufmico or—
génico pars consequir la reduccidn del grupo carbonilo a metlleno. Por des—
gracia y como veremos postariormante; ninguno de los métodos, ni clésicos ni
modernos, son de aplicacidn general, no estando exentos dg reacciones secun—~
darias que dan lugar a rsduccicnes parciales a olefinas y a transposiclones
especialmente en el caso de carbonilos impedidos estéricamente.

A continuacién pasaremas revista a los métodos m&s conocldos y empleados
de reduccidn del grupo carbonilo, comentando escuetaments sus ventajas e in-

canvenientas.

A) Reduccién de Clemmensen (96)

Se realiza con Zn/Hg en medio acuoso 4cido fuerte. El mecanismo del proce-
so no sstd todavia totalmente aclarado. Requiere largos tiempos da reaccidén.
Los grupos impadidos estéricamenta no se reducen; entre las reacciones se—
cundarias mds comunes que acompaiian a este proceso encontramos: reduccidn
de dobles enlaces canjugados con el grupo carbonilo, isomerizaciones de do-
ble enlace, eliminaciones, transposiciones y formacidn de productos de conden-—

sacidn alddlica.

0 on 0
3hr. 10hr.
COOH COOH ___, COOH

(97)
50,

0 0 ¢

/Ji\\/)l\\ "'“*>:>"*Q? - :>»—\\ (98)

50%



Actualmente su uso estd restrigido a la reduccidn de indanonas y diaril-

cetonas o alquilarilcetonas.

O — 00

0 93°%

OH
OH o
(101)
HO OH HO OH
0“"H

85°%,



Aunque también se observan transposiclones:

B) Raduccidn de Wolff-Kishner (96)

Se lleva a cabo con hidrato de hidrazina, degraddndose la correspandiente
hidrazona con unae base fuerte en un disolvents de alto punto de ebullicidn
(eG,DEG,TEG). Aunque hoy en dia se conocen nusvas variantes como las de
Huang-Minlon, Barton, Nagata y Cram, los carbonilos impedidos estéricamen-

te no son reducidos como se obsaerva en el casa de los ll-cetoestercides {103)

0
{103)

AcO N 70%

Produce este procedimienta de reduccidén isomerizaciones, eliminaciones y
an el caso da carbonilus(x —P insaturados formacidn de derivados pirazd-

licos e hidrocarburos ciclopropénicos.
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—_— (104)
80%s
Q COOH
AN
"~ COOH — o @@ * @:j (105)
600 25%s

Todas estas reacciones secundarias, que conducen a praductos no deseados
en la reduccidédn, son debidas al mecanismo de la reaccidn, que transcurrse a

travds de carbaniones o carbenos (106).

C) besulfuracidn de ditiolanos (96)

Los ditiolanos, excepto paras el caso de carbonilos impedidos sstéricamente,
se forman con buenos rendimientos (96), y pueden desulfurarse por accidn ca-
talftica del Ni-Raney o por reaccidn gufmica con sistemas como Li/EtNHz.
NH2—NH2/KOH,DEG. Suelsn producirse eliminaciones en dichas desulfuraciones,

como rescciones secundariasg



oﬁ?o . B SINIR Cj @

(107

1/

D) Hidrogenolisis directa del grupo carbonile (96)
Eate método sdlo es vAlido para diaril y alquilarilcestonas. Son necesa-
rias condiciones drédsticas de presidén,temperatura y pH 4cido, usédndose como

catalizador al Pd/C.

96%
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E) Reduccidn con IH y fdsforu rojo (96).

Solamente aplicable al caso de alquilarilcetonas sencillas:

b — O~ =

94°/e

F) Reduccién con hidruros met&licos complejos (96).
Es de uso frecuente sl sistema HaLiAl/Alcl3 para sustratos aromdticos con

grupos slectrodonadorss. Para quinonas se emplea el sistema BHaNa/AICIS.

\[:I:d — \O¢—ﬂ \@vﬁ("o’

51°/o 290/0_

— 000"

X=H Me t- Bu,OMe, Cl

G) Reduccidn de tosilatos
Aunque consta de un mayor ndmero de pasos, su uso ss bastante frecuente.
S5e raduce sl grupc carbonilo a alcohol mediante un hidruro metédlico com-
plejo; a partir del alcohol se forma un derivado que sea un buen grupo salien-

te como halogenuro o tosilato, reduciéndose este a su vez con HaLiAl o hidru-



ro de trialquilestafio (112). En la reduccidn de tosilatos con hidruro de li-
tio y aluminio se produce como proceso secundario indeseable la fisidn s-Q,
revertiéndo la reaccidn al alcohal de partida; también se observan elimina-

ciones, que conducen a olefinas (113):

OTs

OH ‘
SN ReL

54°/o 25°%0 19%,

Ya vimos en la introduccidn de ssts capftulo, que la hidrogsnacidn catalf-
tica de tosilatos dependiendo de las condiciones y del sustrato pueds'condu~
cir al hidrocarburc o al alcohol.Si se esmplea LiEtaBH como reductor sueslen

aumentar los rendimientos en hidrocarburo (113).

H) Reduccidn por transferencia de hidrdgeno (114)

Solamente aplicable a sustratos érpméticos. Se emplea un cetalizador de
hidrogenacién como sl paladio, un dador de hidrdgeno como el ciclohexeno
que actua también como disolvente y un 4cido de Lewis como cocatalizador.

Se obtienen rendimientaos prédcticemente cuantitativos.

- = (114)

100°%.
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I) Reduccidn a través de tosilhidrazonas (115).
Es la variante moderna del cldsico método de Wolff-Kishner, existiendo di-
ferentes procedimientos para la reduccidn de la tosilhidrazona, pues se pue—

de utilizar H LiAl (115), CNBH_Na (116) o catscolborana (117).

NNHTs
e o (1s)
BH Na
A
75%,
0 CNBH3Na

—_— — {116)

1%,

Ss han observado isomerizacionaes de doble enlace en los casos de compues~
tos carbonilicoso(- F)no saturados. Presenta el incanveniente general de

que los reactivos son caros y los rendimientos globales no siempre buenos.



0 CNBH Na

: N
Q/K —— g (116)

79%

O
O
(o)l

J) Entra los métocos mds modernos descritos en la bibliograffa tenemos:

R,R’=H, alquilo, arilo-

sustituido
Et SiH/ BF
3 3

R-CO-R’ o R-CH -R’ (118)
CH2Cl2 2

d-seH Sed 4)5nH H e
>O Seq) ><H

80°
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Como se puede observar ninguno de los métodos expusstos, que son las més
frecuentes, son de aplicacidn general y ninguno de ellos estd exento de reac-
ciones secundarias.

Por ello, ss nuestro propdsito, presentar como nuevo método de reduccidn
del grupo carbonilo a metileno, la hidrogenacidn catalftica de triflatos de
vinilo, obtenidos a partir de los correspondientes compuestos carbonflicos,
aldehidos o cetonas, cuya reduccidn se pretende.

Empleando el mé&todo descrito en el capftulo II.l. de esta Memoria se rea-
liza la sintesis des triflatos de vinilo, pudiendo procederse a la hidrogena-
cién del bruto de reeccidn, eliminando el paso que consistirfia en el aisla-
miento y purificacién del triflato lo que supone un aumento de rendimiento.

El proceso de reduccidn, por tento en dos pasos, seguird el sigulente es-

quema:



P, 2.

I1.3.d. La hidrogenacidn catalftica de nonaflatos, como un nuavo método de

gliminar un hidroxilo de un anillo aromdtico (91).

Como se observa sn los resultados expuastos en la tabla 8, sa obtisnen ren-
dimientos précticaments cuantitativos sn la hidrogenacidn catalftica de nona—
flatos ( nanafluorbutanosulfnnatos]

Los nonaflatos se obtienen con excelentes resultados y rendimientos por
reaccidn del fluorurc del 4cido nonaflfco con los correspondientes fenoles

(120).

C,F_SOF

Ar-0H 23z —>  Ar-ONf
TEA/Et20
OH ONf
. Cl\1::::l\ Cl
— —_—
OH ONf
92, (121) 91°%/e(91)
OH ONf '
o ©f T
—_—
93°/,(121) 93°/,(91)

Por hidrogenacién catalftica de las nonaflatos arflicos en metanol, con
Pd/C como catalizador, se obtienen los correspondientes arenos (tabla 8}.
HZ/MEOH

AT-ONF > Ar—n+‘car-'gsoan (91)
Pd/C
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S1 se afiade TEA al medio, se acelara notablemente el proceso, logrando com— -
pletarse , en algunos casos, en varios minutos. Si se realiza la reaccidn en
agua es necesaria la presencia de la EtaN para que se realice la reduccién.
Esta presencia necesaria de base en el medio de reaccidn, se observa también
en la hidrogenacidn del mesilato de fenilo, cuya reduccidn se inhibe en me—
dio neutro o 4cido (87).

Otros métodos para la eliminacidn del grupo nonaflato y obtener el corres-
pondiente hidrocarburo aromdtico, como la reduccidn con EHaNa (122), con hi-
druro de litio y aluminio (123), con hidrazina y Pd/C (124) y con hidrurc ds
trietilboro (113), no hén dado los resultados apetecidos, obsevédndoss mu? ba-
Jjos rendimientos. Unicamente en el casoc de empleer polimetilhidrosilane y
Pd/C (125), se obtuvieron rendimientos adecuados, pero el aislamiento de los
arenos ofrece serias dificultades debido a la formacidn de geles en la reac-
cidén. .

Junto con la reductidn de fenoles con carbodiimidas (126), es sl mejor mé&-

todo qua se conoce para eliminar un grupe hidroxilo de un anillo aromédtico.

>



ITI.4. Reaccidn de los triflatos de vinilo con hidruro de litio y aluminio.

IT.4.a. Introduccidn y antecedentes bibliogréficos.

Hasta la fecha, el estudio da las reacciones de reduccidn del grupo sul-
fonato por el hidrurc de litio y aluminio, se ha limitado a los tosilatos
de alguilo, salvo algunas excepciones. Los resultados obtenidos, dependien—
tes tanto del sustrato como de las condiciones experimentales, pueden clasi-

ficarse dentro de los sigulentes tipost

a) Reaccidn de sustitucidn nucledfila bimolecular 5N2.

Es el mecanismo de reaccién més corriente en el caso de tosilatos de al-
quilo (127), utilizdndose en sintesis orgdnica para la desoxigenacién de al-
coholes (128).

. CHOT HLiAl .
of S 4 CHy  (128f)
t OH

2-isocedranol

b) Reaccidn de sustitucién nucledfila unimolecular SNl.
A diferencia del anterior, raramente ha podido demostrarse en la reduccidn
de tosilatos de alquilo, empleando &teres como disolventes; en todocaso, se

trata de un proceso relativaments lento (128 a).

CH
CH3 3
LAH

< -(129)
EtO
2
OTs H



c) Fisién S-O.

Este tipo de procesos darfa lugar a la rsgensracidn no solvolitica del car-
binol de partida, lo que resulta de 1nteréé en el caso de sustratas con ten-
dencia a la transposicidn (129], as{ como en la preparacidn de carbinoles ca-

beza ds puente sn sistemas tensos (130).

0 LAH 0]
o] O:] (129)

THF
OTs OH

d] Se ha observado en algunos casos, la formacidn de productos resultantes
de un proceso SNZ; aunque no puede descartarse una componente de tipo SNl

(129) (131).

OTs

LAH

(132)
60% 34

a) Por Gltimo, cabe mencionar, que en todos los procesos anteriorments cita-
dos, se han descrito mecanismos E2, acompaiando en una extensidn variable a

loes dem&s mecanismos.



Hemos cre{do de interds realizar un estudio sobre la reactividad de los
triflatos de vinilo con objeto ds aportar nusvos datos sobre la qufmica de
estos compuastos y compararlos con los resultados obtenidos para otros ti-

pos de triflatos, como los geminales (133) y loe cabeza ds puents (134).



II.4.b. Agsultados y discusidén.
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En la tabla 10 se exponen los resultados obtenidos para la reduccidn de

triflatos con hidruro dge litio y aluminio.

Tabla 10
Sustrato Productos Ref.
TFO~_ /OTf OH
A% 68% (133)
o XXXE LXXIV
TFO~_ ~ OTf Hx_ ~OH
F OH OH
Vv * XCVI ’ XCVII 133)
XCIV XC
| 440 39, 16%,
+ (133)
orf OH Lo~ 8%
XCVIII X
xxxip  OTff o

oTf
v

OH

100,



Obsevando 1a estructura de los productos de reaccidn, los triflatos ge-

minales parecen sufrir un prnééso de fisidén S-0.

P' LAH Cl)j. CF
—_—c S—
><O TC; CFB ‘QH/ \0— 3
ot O GoTe

o

Como prusba de ests mscanismo, gue inwolucra la formacidn intermedia de
la correspondiente cetona, se pusds aducir el hecho de qus en el caso de
XCIV y XXXIII, las mezclas de carbinoles presentan una composicidn similar
a la obtenida por reduccidn con HaLiAl de las norbornenonas correspondien—
tes (135) (136). A diferencia de los tosilatos de estructura andloga (128 a).
(131} (113), los triflatos geminales XXXI y XXXIII no dan lugar & hidrocar-
bures, que se formarfan por un proceso SNZ. La disminucién de reactividad
al pasar de los derivados monosustituidos a los gem-disustituidos es cuali-
tativamente similar a la observada en sl caso de derivados hgloganados(lﬁ?):
la causa parece residir en el aumento de impedimento estérico gue prowvoca la
austitucidn de un H por un grupo -0Tf, que compensa la mayor carga positiva
sobre el carbono y sl consiguiente aumento de su coeficlente de orbital en
el orbital antienlazante (44).

Otra prueba dsl macanismo de fisldn S-0 la constituye el hecho de gue los
triflatos vinflicos, como en el caso del triflato de l-ciclohexen-l-ilo (IV]),
se reducen también con hidruro de litio y aluminio, pues la estructura del

sustrato dificulta los pruocesos SNZ y SNl.
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0 2
0~CT'~:-CF3 O—SCF, 0
0" LAH Q" H
S —_—
OH 0" LAH
H+
G-—-——a
HO
2

Es de destacar gque la formacién de ciclohexanol requiere la reduccién del
enolato de la ciclohexanonai ello no dsbe extrafiar, pues sl HaLiAl as capaz
de reducir grupos carbonile muy desactivados, como el anidn carboxilata.

Creemos gue la reduccidn de enolatos ha de ser tenida en cuenta al inter—
pretar los datos experimentales sobre la estersogufmica de la reduccidn con
hidruro de litio y aluminio de compuastos carbonflicos gquirales, puesto que
ésta podrfa tener lugar parclalmente vfa enolata, en competencia con la re—
duccién directa del grupo carbonilo, lo cual repercutirfa en una clierta dis-

minucidn de la estereoselectividad global con la que transcurre las reaccién,
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II.5, Reaccidn de los triflatos de vinilo con n—butil-litio.

II.5.a. Introduccidn y antecedentes bibliogra&ficos.

En principio se oFrecen_tres pasibilidades para el atague del n-butil-
litio al grupo triflato:

i} Atague mediants mecanismo SN2. lo que darfa lugar a la formacidén de en-

laces C-C.
A-0Tf +n-Buli —————— R-n-Bu+ TFOUW
ii) Proceso da eliminacién E2, acompaiiando al proceso anterior

y por Gltimo
111) Fisidn 5-0, con formacién da aledxido y sulfona

A-0S0.C0F, + p-Bul4 “—————p A-0UL + n-Bu-600F

Es de suponer que la posicidn stacada dependa, en cada caso, de la estruc-

Eura del sustrato y de las condiclones experimentales, aunque hasta la fecha
no se habfa realizado ningdn estudio sobrs ello.

Tampoco se encuentran datos en la bibliogreffa consultada, sobre la reac-—

cidn de otros 8steres sulfénicos (tosilatos, brosilatos) con n-butil-litio.
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IT1.5.b. Resultados y discusidn.

Recogemas en la tabla 11, las reacciones efectuadas hasta la fecha en

nuestro Laboratorio entre triflatos y p-butil-litio.

Tabla 11
Sustrato Producto Ref.
TfO oTf n-Bu OH
(138)
XXXT CI
686
ot 4 n-Bu (138)
oTf Cll OH
XXXIII 48,
OTf 0
0 0
XV A

93%



IS

OTf
XVI

OoTf

s

v

O

orf
X1l

e

oTf
X1l

N

{1 99°%.

Qo

X 70%
Kj (138)
OH
CHI  69%
(138)

29,

CIv  69%

La reaccién de los gem-bistriflatos XXXI y XXXIII conduce mayoritariamen-

te a productos, cuya formacidn puede explicarse admitiendo la presencia co-

mo intermedio de las correspondientes cetonas, que se originarfan por fisidn

S-0.



0
|

osock Bl o—s—cF,

><0Tf 0 n-Bu

>:O o— ><O + CE-SO-n-Bu
3 2
oTf
n-Bu-Li Ccv

-

X
n-Bu

Es de esperar, gue CV, al igual que las damds sulfonas experiments un pro-
ceso de polimerizacidn en el medio alcalino de reaccidén, lo que explicarfa
su ausencia entre los productos identificados.

En el caso de los triflatos XV y XVI padrfa esperarse una mayor tendencia
a dar productos SNZ, por un macanismo de adicidn—aliminacidn, si se tiene en
cuenta el comportamientn de sustratos similares, como los compusstoscX _lg

carbonflicos (} —alcoxisustituides (139).

3 — (139)

l
A A



Como se observa en la tabla 11, se encuentra que la reaccidn da XV y XVI
transcurre exclusivamente con fisidn S-0. Por tanto, es de espsrar que los
triflatos vin{licos no activados para la SN2 por un grupo carbonilo en /3 ’
como IV, den lugar también a procesos de fisidn S5-0 exclusivamente. _

En cuanto a los triflatos cabeza de puente XII y XIII, reaccionan tambien
por fisidn S-0; su reactividad es menor que la de los triflatos geminales y
vinilicos, pues requiere calefaccidn a reflujo de n-hexana, mientras que los
deméds reaccionan a temperatura smbiente; probablementsy ello es debido a gue
el grupo sulfonilo de los triflatos geminales estd activado pera un ataque
nucledfilo por el efacto -I del otro grupo triflato y en los vinilicos por
‘el efecto =K del doble snlace.
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III. PARTE EXPERIMENTAL.



Nota: La numeracidn de citas bibliogrédficas y de compuestos es indepen-~

diente para cada capftulo.



IIXI.1. Sfintesis de cetonas precursoras de triflatos.

Para la sfrntesis del homoalcanfor (VII) y derivados,se ha seguido el cono-
cido método sintético ideado por Rups et al. (1) y hoy dfa punto de partida

para la preparacién del alcohol Patchouli (2).

SeO

CHN
1 O 22 l o m
H

Ivb OC
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H/cat
2
Vil 0
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—_—

O CIH
I e
IVva o




ITI.l.a. Sfntesis da 1,7,7-trimetil biciclo [2.2-1] heptanodiona-2,3. (I1}(3).

Se refluyen 100 g de alcanfor (0,65 mol) y 80 g de bidxido de selenio (0,72
mol) disueltos en 80 ml de anhfdrido acético, con fuerte agitacién. Después
de dos horas de reflujo, se afiaden 20 g de SeO2 (0,18 mol), repitiéndose la
operacidn nusvamente después de otras dos horas. Se mantiene la mezcla de

" reaccién a reflujo durante 4 horas més, al cabo de las cuales se deja en-
frisr a temperatura ambients. El bruto de reaccidn se neutraliza cuidadosa-~
mente con una disalucidn de NaOH el 30%, alcalinizando finalmente con una di-
solucién de carbonato sddico al 10%; durante la neutrslizacidn precipita un
sélido de color amerillo gue as la canfogquinona.

El bruto da reasccidn ss somete a destilacidn en srrastre de vapor, reco-
glendo 70 g (0,42 mol) de canfoquinona, que recristaliza de una mezcla eta-~

nol-agua.

Rendimiento bibliogrédfico (3): 70%.

Rendimiento obtenido: 65%.

PF: 1998C (3)

PF3:1982C

IR(GCla) 20 :1770(f) ;1750( ) ;1475(d) 51450 (m) ;1390(d) 31370 (m) —

III.1l.b. Sfntesis de 1,8,8-trimetil biciclo £3<2.1] octanadiona-2,4, (III),

{1} (a) (s).

Sobre una disolucidn frfa que contiene 10 g {0,06 mol) de II sn 100 ml da
&ter etflico anhidro, se afiaden 3,2 g (0,08 mol) de diazometano disueltos en
100 ml de &ter anhidro; la adicidn se repite tres veces cada 12 horas. Al "
cabo de 48 horas de reaccidn, se afiaden 2 ml de metanol para destruir el po-
sible exceso de diazometano, y a continuacién se adicionan 150 ml de HC1 al

50%. Se deja estar en agitacién durante 24 horas.



-96-

Una vez finalizada la hidrdlisis, se separan las capas stérea y acuosa,
extrayéndose estas Gltimas con 50 ml de éter. La fase etérea se lava con
cuatro porciones de 50 ml de disolucidén acuosa de NaOH al 10%. Los extractos
alcalinos se juntan, se enfrfan y se neutralizan cuidadosamente con HGl con-
centrado. Precipita un sdlido de color blanco que se separa por filtracidn y
se lava con agua de hielo, recogiéndese 9,7 g (0,05 mol) de la 1,3-dicetona,

que recristaliza de agua.

Rendimiento bibliogrdfico (4): 95%.
Rendimiento obtenido: 90%.

PF: 220-2210C (4).

PF: 219-2219C.

uv(EtoH) N : 260 nm (logg - 3,92).

In(mma) z)m 13680 (md ) 3020 (md } 51725(F) ;1700(mf ) 31600(d) ;1390(d) 3
1370(m) cm.l. .

mu-nl(coc13) s o,80(s,34);1,01(s,3);1,07(s,3H) ;1,80-2,15(m,4H) ;
2,50(t,1H);3,11(s,1H);3,27(a,1H) ppm.

m(%8) ! 180(»"",74] :138(25) ;125(43) ;123(28) ;109(25) ;95(100) ;

83(36) ;69(70) ;55(30).

La preparacidn de diazometano se realizd por hidrédlisis alcalina ds la

N-metil-N-nitrosourea segdn Ardnt (6) (7).

I1I.l.c. SIntesis y separacién de 1,8,8-trimetil-2-oxo-4-metoxi biciclo L3°2-£14

octen-3-1lo (IV a} y 1,8,8-trimetil-d-oxg-2-metoxi biciclo [3.2.1]

octen-2-11o (IV b} (4).

A una disolucién frfa de 10 g de III (0,05 mol) en 100 ml de éter anhidro
se adicionan 6,30 g de CH N, (0,15 mol) en 100 ml de &ter anhidro. Se deja

@star en agitaciédn durante 24 horas, al cabo de las cuales se afiaden 2 ml de
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metanol para dastruir el posible exceso de diazometano no reaccionado y ss
elimina el &ter en un evaporador rotatorio. E1 bruto de reaccidén, una vez des—
tilado a presidn raducida, se analiza por cromatograffa gasecsa (2 mxl/aw,
UCC ¥-98 10% en Chromosorb W-AW-DMCS 80-100, 1809C), observédndose una pro-
porcidn de 57% para IV a y de 43% para IV b, no detectdndose residug de III
sin reaccionar.

Aunque IV a y IV b se pueden separar per recristalizacidn fraccionada en &ter
de petroleo, la separacidn se llevd a cebo en cromatograffa gaseosa prepara-
tiva en las siguientes condiciones: 3 x %°x3/8", UCC W-98 20% en Chromosort
P-AW-DMCS 60-80, 1902C]).

Rendimiento bibliogréfico (4): 95%.
Rendimiento obtenido: 65%.
PE(1 Torr): 95-105%C.

IV a)
Rendimiento: 37%.
PF:560C (4).

PF:54-5850(¢,

UV(EtaoH) ):“,“x 250 nm (log € = 4,67).

m(cclal =) 1 3020(md) ;1660(f) ;1615(mf ) ;1440(d) ;1465(d) ;1390(d)

- 1375(F) 31220(f) ;1190(m) cm .

MN—H1(0014) crz 0,90(d, o) ;1,65(m,4aH) 32,15(m,1H) ;3,60(s,3H) ;4,90(s,1H)
ppme.

em(%8) s 19a(m"¥,9);111(100) ;97(16) ;77 (10) ;69(14) ;67(11) ;55(14) 5
53(15) ;a43(a1) ;41(26).

IV b)

Aendimiento: 28%.
PF: 71°C (85).
PF: 69%C.



uv(EtoH) )r\“‘”: 253 nm (log€ = 3,96). .

IR(CGla] 2) : 3010(md);1660(f]};1595(mf) ;1465(d) ;1455(d);1390(d) ;
1370(d) ;1350(d) ;1220(F) ;1175(d) —_—

HMN-HI(CCIa) J”:,u,so(d,su];1,os(s,aH);1.so(m.au);2,2o(m,1n);a,ea(s.an);
4,90(s,1H) pom.

eM(¥8) 1 194(M'*',25) 3138(22) ;126(14) ;125(100) 5111(29) 397 (17) ¢

96(10) ;95(19) ;69(10) ;41(19}.

I1II.1.d. Sintesis de l,B,B—trimetfi biciclo lS 2 1) octanona-2 (Homoalcan—
for) (vII) (8). '

20 g (0,11 mol) da III se hidrogenan a presidn y temperatura ambiente en
200 ml de 95% EtOH con 12 g de Ni-Raney como catalizador y 1,08 ml de una di-
solucién de cloroformc al 10% en stanol como veneno del catalizador (9).

" Después de 24 horas en agitacién con hidrﬁgeno, se detiene la reaccldn-y
se afiaden 44 ml de una disclucidn da NaOH al 10% en etancl; se daesprends
calor, y la mezcla se vuelve a hidrogenar en las mismas condiciones anterio-
res durante 30 minutos m&s. Terminada la reaccién, se filtra para eliminar
8l catalizador, se lava éste can etanol, y se afiaden 500 ml de agua. Se ex-
tras con 4 porciones de 100 ml de CHZCIZ' se seca con sulfato magnésico re-
cientemente calcinado y se slimina.sl disolvente en un evaporador mtatoria

Se recogsn 16 g {0,09 mol) de un sélido blanco de olor alcanforado, que re-

cristaliza de stanol acucso.

Rendimiento biblicgrdfico (B8)}1 98%.

Rendimiento obtenido : B86%.

PF: 191-192eC (8).

PF: 192%C.

m(cc14) 2 : 1705(mf) ;1450(m) ;1390(m) ;1368(m) ;1150(d) ;1065 (m) em 2.
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mn-H’l(cc14) 5’: 0,77(=s,3);0,93(s,3):0,90(s,3H};1,50-1,90(m,7H) ;
2,10(s,2H} ppm.

166(M°*,8)5152(55) ;151(65) ;122(21) ;110(100) ;109(50) ;
108(23) ;107 (42) ;95(86) 355(23).

EM(%8)

.

IIl.l.e. Sfntesis de 1,8,8-trimetil biciclo {a, 2 1} octen-3-ona~2. (Vi) (8).

20 g (0,11 mol) de III se hidrogenan en 200 ml de 95% EtOH con 12 g da Ni-
Raney y 1,08 ml de una disolucién al 10% de cloroformo en etanal como vene-
no del catalizador. Despues de 20 horas a temperatura y presidn ambiente, se
somete al bruto de reaccidn a una destilacién en arrastre de vapor, una vez
afiadido a dicho bruto 200 ml de una disolucidn acuosa al 10% de carbonato sé-
dico. El sflide arrastradd14 g, 0,09 mal) se recoge con &ter, y una vez eli-
minado el disolvente, se sublima e 0,05 Torr y 509C.

Rendimiento bibliogréfico (8): 95%.
Rendimiento obtenido: 89%.
PF: 177-1762C (8).

PF: 1779C.
uv(Etou) >\’ t 231 nm (log€ =~ 3,94}.
IH(CCla) ;U": 3320(md) ;3025(d) ;1660(mf) ;1605}(:!) s14a5(m) ;1385(m) ; ‘
o o 1370(m);640(m) cm-l.
mN—Hl(C014) J“, 0,90(t,9H);1,65(m,aH) ;2,30(m,1H) :5,80(d,1H,J=9Hz ) ;
6,90(c,1H,J=10Hz) ppm.
em(¥8) : 154(u"’,42);1as(1a];109(13);105(17);94(35);61(100);

55(21)353(14) s4a1(13).

El catalizador de Ni-Raney empleado para realizar las hidrogenaciones se
prepard segdn (8), preparacidn idéntica a la del Ni-Raney tipo W-2 (10}.

Todas las hidrogenacionas catalfticas descritas anteriormente se reali-
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zaron sn un hidrogsnador da baja presidn tipo PAAR a la presién de 1 Atm y
temperatura ambiente.

La cromatografia gaseosa analftica se realizd en un aﬁaratn marca Hewlett-
Packard tipo 5750 equipada con detector de ionizacidn de llama y empleando
N2 como portador. La cromatograffa gaseosa preparativa ss llevd a cabo en
un cromatdgrafo Perkin~-Elmer modelo F-21, con N2 como portador y detactor de

ionizacidn de llama.
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II1.2. Sfntesis de triflatos a partir de cetonas.
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III.2.a. Método general de sfntesis de triflatos.

En un matraz de 100 ml1 de dos bocas provisto de embudo de adicidn y refri-
gerante de reflujo, se introduce una disolucidn de 24 mmol de cetona en 20
ml de clorurv de metileno ssco y 2 g de carbonato sddico anhidro. A la mez-
cla se adiciona gota a gota y bajo agltacidn magnética, una disolucidén de
38 mmol de anhfdrido trifluormetanosulfdénico recientemente destilado, en
20 ml de cloruro de metiléno seco. Durante la adicidn la mezcle sa calienta,
estableciéndose un suave reflujo. Una vez conclulda la adicidn, ss agita du~
rante 30 minutos y se filtra para eliminar el carbonato sédico; sl filtrado
se lava con 100 ml de disolucidn saturada y fria de bicarbonato sddico y dos
veces con 100 ml de agua destilada, sscéndose a continuacidn sobre sulfato
magnédsico recientements calcinado. E1l cloruro de metileno ss elimipa en un
evaporador rotatorio y el bruto de reaccidn, de color obscuro, se lava con
n-pentano. Con esta operacidn floculan los polfmeros coloreados que suelen
acompafar a los productos de reaccidn. Una vez sliminada gran parte de estos
polfmeros, se somete al bruto a una destilacidn rdpida a 0,01 Torr, calentan-
do lentamente el matraz hasta la temperatura de ebullicidn. Como colactor se
emplea un doble contador de burbujas enfriado con aire 1fquido.

Los rendimientos se calcularon por pesada del destilado y posterior andli-
sis cromatogrdfico en fass gaseosa de &ste. La tgmpératura de ebullicién in-
dicada corrssponde a la del bafio calefactor pues sl aparata de destilacidn

empleado impide la lectura de la temperatura del vapor que destila.

III.2.b. Preperacién del anhfdrido trifluormetanogsulfénico (121.

En un matraz de 500 ml de capacidad y 3 bocas, provisto de agitacidn mecs-
nica de palstas y cabeza de destilacidn, se introducen 34 g {0,225 mol) de
écido trifluormetanosulfdénico. En diez porciones, manteniendo el matraz frio

y caon fuerte agitacién ss afiaden 22,5 g ds PZUS (0,16 mol). Una vez concluida
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esta adicién se retira el bafio de hiaelo y se calienta la mezcla lentamente
hasta 11092C. Mientras aumenta la temperatura, la masa de resccién llega a ser
tan viscasa que no se pueda agitar. El Tf20 bruto destila despuds de una frac-
cidén rica en éxidos de azufrs a 80-83%C recogléndose en un matraz enfriado
con hislo, Cuando cesa de destilar, se cambia el matraz colector, que ahora
se anfrfa con acetona-nieve carbdnica y se hace un ligero vacfo. Se recogen
unos 20-25 g (63 a 79%).

El anhidrido bruto conviene redestilarlo cada vez que se utilice sobre P205.
Para aumentar el rendimiento de esta preparacidn, se debe realizar la reac-—
cién de sfintesis del TFZD an presencia de una cantidad en peso de Celita 545
igual a la cantidad de P205 afiadida (13). De esta forma se obtiene un rendi-

miento del 86%.

IIT.2.c. SIntesis del triflato de l-ciclohexen-1-ilo (IX).

Se realizd de acuerdo con el m&todo general de preparacidn de triflatos an-—

teriormente descrito.

Rendimiento bibliogrdfico (14)}: S0%.
Rendimiento obtenido: 73%.

El andlisis cromatogréfico (2 m x 1/4" UCC~-W-98, 10% en Chromosorb W—AW-
OMCS 80-100, 1209C) muestra que ha quedado un 7% de cetona sin reaccionar.

La sepasracidn y purificacidn de IX se llevd a cabo en cromatograffa gaseo-
sa preparativa en las siguientes condiciones: 3 x 3°x 3/8", Apiezén M, 20% en
Chronosort P-AW-OMCS 60-80, 140%C.

PE(0,1 Torr): 45-50%C.
m(m:la) ) . 1680(d) 31415(f) ;1360(d) j1240(m) ;1210(mf) ;1140 (mf) ;
1050(m) ;1030(m) ;880(F) ;830(m) en L,
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III.2.d. Sintesis de los triflatos ds 2~metilciclohexen-1-ilo.l (XI) y de

6-motileciclohexen—-1-11lo-1 (XII].

Esta prabaracidn se realizéd segdn el procedimiento general de sfntesis ds
triflatos. )

Se obtuvo una mezcla de XI y XII en relacidn 3/1 y un 15% de cetona sin reac—
clonar. La separacidn de ambos triflatos se realizé en cromatografia gaseosa
preparativa en las siguientes condiciones:s 4 x 3°x 3/8", Aplezén M, 20% en
Chromosorth P-AW-DMCS 60-80, 1202C; también se puede llevar a cabq esta se—

paracidn en columnas de Carbowax 20 M.

Rendimiento obtenido para XI: 63%.
Aendimisnto obtenido pera XII: 21%.
PE(0,1 Torr): 73-77%C.

XI)

m(ccla) 2> @ 1695(d) ;1435(d) ;1410(mf ) 1340(d) ;1240(F) ;1205(mf) ;
1140(mf) $1030(f) ;935 (m) ;900(m) ;890(F) en L,

mn-al(ccla) J‘, 1,70(m,7H);2,00-2,30(m,4H) ppm.

m(%8) s+ 2aa(m” ¥,40);111(10) ;95(14) ;94(14) ;83(76) 79(18) ;69(26) 3
64(6) ;55(100) 141(24).

XII)

IA(ccl,) 2) 1 1670(d);1450(d) 31410(mf ) ;1355(d) ;1240(f) ;1205(m3;
1140(mf) 31030(f) ;940(r) ;890(f) ;880(f) ;865(f) cm .

FMN-Hl(CC].a) f: 1,10(d,3H,J=6Hz) ;1,40-1,80(m,4H) 32,00~2,30(m,2H) ;
2,50(m,14) ;5,55(t,14,J=aHz) ppm.

B (%8) ' ' 24&(»1'*,22);95(22) ;94(57) ;93(14) ;83(32) 179(88) ;69(20) ;

67(13) ;85(100) ;41(54).-



IIT.2.8. Sintesis dsel triflato de 1,8,B8-trimetil biciclo LB.?.l) acten-2-

1lo0-2 ‘XIV!.

Se 1llevd a cabo segin el procedimiento general de preparacidn de triflatos
de vinilo.

El aislamiento y purificacidn de XIV se realizdé por cromatograffa gaseosa
preparativa en las siguientes condicionss: 2x 3°x 3/8", Apiezdn M, 20% en
Chromosort P-AW-DMCS 60--80, 130%C.

Aendimiento obtenido: B85%.

PE(0,01 Torr): 95-1059C.

m(cma) 2J : 1665(d);1a20(f);1380(d) ;1370(d) ;1250(F) ;1220(mf) ;
1145(mf ) ;2020(F) 3870(F) —

mn-Hl(chd) cf: 0,80(s,3H);0,89(s,8H) ;1,20~2,20(m,7H) :5,23(t,1H, J=dHz)
ppm. '

M) : 298(M'+,9);242(12) ;165(25) ;121(8) 5105(19) ;91(13) ;80(12) ;

69(100) ;55(13) ;41(7).

IT1.2.f. SIntesis de los triflatos de 1,8,8-trimetil-2-oxo-biciclo [3-2-1]

octen—3~ilo-4 (XVi) y 1,8,8~trimetil-d-oxo~biciclo [3. 2. 1] octen—2-

11lo-2 (XvII).

Al igual gque para los antsriorss apartados, se realizd de acusrdo con el mé-
todo general de sfintesis de triflatos. Se obtuvo una mezcla de XVI y XVII en
relacidn 57/43, separdndose ambos triflatos por cromatografia gaseosa prepa-—

rativa:3 x 3°x 3/8", Apiezdn M, 20% en Chromosorb P-AW-DMCS 60-80, 160%C.

Rendimiento obtenido para XVI: 47%.
Rendimiento obtenido para XVII: 35%.
PE(D,01 Torr): 120-128%C.



XVI)
UV(EtOH)
In(cc14)'
HMN-H1(801 )
4
M(%8)
XVII)
UV(EtoH)
In(c014)

HMN-Hl(ccla)

eM(%8)

. g

P

.
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230 nm (log€= 4,10).

1695(mf) ;1650(m) ;1440(mf) ;1400(d) ;1380(d) ;1360(m) 3
1250(f) ;1225(mf ) 31145 (mf ) ;1070{mf ) ;1025(m) ;910(m) en L.
0,95(s,8H);1,00(s,3H) ;1,60-2,00(m,aH) ;2,45(m,1H) ¢
5,65(d,1H,J=2Hz) ppm.

312(m"*,51) ;284(17) 1242(35) ;229(48) ;95(14) ;83(100) ;
71(20) ;69(53) ;55(45).

231 nm (logk= 3,60).

1700(mf) ;1630(m) ;1430(mf) 1390(d) ;1380(d) ;1325(m) 5
1255(m);1220(mr);1145(mf);1115(f);1oao(mf);ssé(mf) —
0,95(s,31);1,00(s,3H);1,15(s,3) ;1,80-2,20(m,aH) ;
2,35(m,1H) ;5,75(s,1H) ppm. ,

312(m* ¥,33) ;243(100) ;242(43) ;179(38) ;162(38) 5151{36) ;
123(32) ;5109(41) ;85(a0) ;69(71).

IXII.2.g. Sintesis del triflato de l-trifliloxi-2-metiliden-3,3-dimetil-

biciclo{z,g.zl acten-5-1lo-56 (XVIII).

Esta preparacidn se llevd a cabo por dos vias sintéticas diferentes; la pri-

mera conslste en el tratamiento de XV con un exceso tetramolar de Tf20. resul-

tando una mezcla de XVI, XVII y XVIII en relacidn 45/44/10. La segunda varian~

te resulta de la reaccidn de XVI con TF20 sagdn el método habitual de sinte-

sis de triflatos.

Rendimiento obtenido: 10%.

PE(0,01 Torr): 120-1289C.
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Ia(cmd) 2) : 3110(md) ;1715(d) ;1655(m) 31430(mf) 31375(d) ;1350(m) ;
1330(m) ;1260(mf) ;1220(mf ) ;1150(mf) ;1110(F) 3990(F} ;
960(f) ;910(F) —

mN-Hl(cc:la] <S_= 1,08(s,3H);1,20(s,3H) ;2,00{m,aH) ;2,33(m,1H) ;4,80(s,1H);
$,10(s,1H) ;6,10(d,1H,J=34z) ppm.
M (%8) v aaa(w¥,17);416(27) ;400(36) ;282(75) ;266(27) ;150(34) ;

133(100) ;105(48) ;91(41) ;69(57).
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III.3. Solwolisis de triflatos de vinila.

ITI.3.a. Procedimiento general de splvolisis.

En una ampolla de vidrio de unos 70 ml de capacidad se colocan 0,5 mmol de
triflato y S0 ml de 50% EtOH; cuando la reaccién se llava a csbo en un medio
tamponado se afiaden 1,5 mmol de EtaN. La ampolla ss intruduce en un bafio ter-
mostatizado a 1009C durante una semana; terminada la reaccidn se abre la am-
polla vertiendo el contenido en un erlenmeyser y saturando este con cloruro
sddico. La disolucidn hidroalcohélica se extrae con dné porciones de 50 ml
de cloruro de metileno, lavando el conjunto de los extractos orgdnicas con
50 ml de agua dastilada. E1 bruto de reaccidén se seca sobre sulfato magnési-—
co anhidro recientemente calcinado y se elimina el disolvente en un evapora-
dor rotatorio. El residuo se analiza por cromatograffa gaseosa y los rendimi-
entos se calcularon cromatogréficamente, elucidando la estructura de los pro-

ductos de reacclién por sus propiedades espectroscépicas.

III.3.b. Solvolisis del triflato de 6-metilciclohexen~l-ilo-1 (XII].

Se realizd de acuerdo con el procedimiento general durante 1 semana a 1262C.
El andlisis cromatogréfico (2 m x 1/4", Carbowax 20 M 10% en Chromosorb W—AW-
OMCS 80-100, 1002C) dié el siguiente resultado: 45% de 2-metilciclohexanona
(%), 22% de l-metil-l-hidroxiciclohexen-2-ilo (XIX), 24% de 2-metil-l-etoxi-
clclohexen-1-ilo (XX) y 7% de l-metil-l-etoxi-ciclohexen-2-1la (XXI).

EtOHSO/o HO EtO

ij (5 090
45, 2L/, 22% 7%
X XX XIX XX1

OTf

126°C
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X)

EM(%8): 112(w"",57):97(11) ;:84(25) ;83(16) ;69(57) ;68(100) ;56(50) ;55(58) ;
42(27) ;41(a8).

XIX)

B4(%8): 112(M",63) ;97(100) ;84(29) 179(74) 77(25) ;71(34) ;69(68) ;67 (47) 3
55(29) ;43(4a) ;a1(41).

xx)

eM(%8), 1ao(m'+.47);125(38);97(100);95(32);94(17};79(43);71(21);59(20):
67(36);43(47) j41(21).

XXI)

EM(%8): 140(M'+.47);125(34) :97(100) ;95(26) ;84(23) ;83(30) ;79(34) ;67(31);
55(37) ;43(12);81(25).

III.3.c. Solvolisis del triflato de 1,8,8-trimetil bicicloi?.?,l] octen—-2-

ilo-2 [XIV!.

Se realizé segfin 8l procedimiento general ya dascrito. Cuando la reaccidn
se llsva a cabo en ausencia de base, el andlisis cromatogréfica (2 x 1/4",
Polifenileter 0S-138 10% en Ghromosorb W-AW-DMCS B80-100, 1509C) sclamente
muestra la formacidn de XIII, siendo naecesarias 350 horas a 1009C para com-
pletarse la reacciﬂg. Par el contrario, si la solvolisis se rsaliza en un me—
dio tamponado con trietilamina {M de EtaN) se observa la formacidn da un 5%
del correspondients &ter vinflico, 1,8,8-trimetil-2-etoxi-biciclo tB.Z.l]
octen-2-1lo (XXII), cuya estructura se slucid§ con la técnica GG/BM.

Cuando se realizan solwlisis paralelas de XIV en medio tamponado y sin
tamponar, la proporcidn de los productos de reaccidn muestra claramente la
diferente velocidad del procesc, siendo muy superior en medic tamponado.

Para 120 horas de reaccidn a 1209C, el anflisis cromatogréfico arrojs$ los

siguientes resultados:
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Medio sin tamponar: 34% de XIV y 65% da XIII:
Medio tamponado 1 4% de XIV y 80% de XIII.

XXIT)
eM{%8): 194(M'*,11);135(83};122(35);120(100);100(39);92(75);72(58);55(99);

_44(65);a1(a1).

ITI.3.d. Solwvolisis del triflato de 1,8,8-trimetil-2-oxo-biciclo ‘_3. 2 1]

octen-3-ilo-4 (XVI) y del triflatoc de 1,8,8-trimetil-d-oxo-biciclo
ta. 2 1] acten-2-110-2 (XVII).

Ambas reacciones se realizaron segdn el procedimienta general.
Los resultados para la solvolisis de XVI en medio no tamponado fueron los
siguientes: 80% de XVy 15% de 1,8,8-trimetil-2-oxo-4—-etoxi-biciclo i& 2 1]
octen-3-ilo (XXIII).

Cuando se saolvolizé XVI en medic tamponado (3 M en Etan) sa obtuvo un 65%
de III Junto con productos no identificados.

Para XVII, los resultados fueron:
Medio sin tampcnér: 80% de XV y 10% da 1,8,8~trimetil-2-etoxi-4-oxo-biciclo
&1 2 1] octen-2-1lo (XXIV).
Medio tamponado: al igual que en el caso da XVI, se formd un 65% de XV junto

con productos no identificados.

XXIII)

=(%8): 208(m"*,18);180(6) ;165(8) ;126(8) 125(100) ;97(38) ;69(8) ;43(15) ;
42(10);41(12).

XXIV)

EM(%8): 208( fn*,n) $131(31) ;129(100) ;128(37) ;101{4D) ;95(45) ;83(34) ;69(40) ;
55(23);41(37).
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IIT.3.a. Solvolisis en medio metdxido/metancl de los triflatos XVI y XVII,

En una ampolla de vidrio que contiana 50 ml de una disolucidn 3 M de metd-
xido sddico en metanol absoluto se ponen 0,5 mmol del triflato XVI o del tri-
flato XVII. La ampolla de vidrioc se introduce en un bafic tarmostatizado a
909C durante una semana. Terminada la reaccidn, se afiaden 50 ml de agua des—
tilada al contenido de la ampolla y el conjunto se extrae con tres porciones -
de 20 ml de cloruro de metileno; el conjunto de los extractos orgénicos se
lava con dos porciones de 20 ml de agua destilada y se seca sobre sulfato
magnésico recientemente calcinado. E1 andlisis cromatogréfico dsl bruto de
reaccidn una vez eliminado el disolvente (2 m x 1/4", UCC-W 98, 10% en Chro-
mosorb W-AW-DMCS 80-100, 180%C)}, nos da la formacidn del correspondiente éter
metflico con un rendimiento del 100% ( se forma IV a para la solvolisis de
XVI y IV b para el caso de XVII). Los productos de reaccién de ambas solvo-
lisis se identificaron por sus tiempos de retencién y sus EM, compardndolos

con los ds musstras preparasdas por nosotros segin III.l.c. (4).
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I1TI.4. Cindticas de solvelisis de triflatos de vinila.

Se realizaron medidas de la velocidad de solvolisis para los triflatos XII,
XIV, XVI y XVII, siguiendo el procedimiento general que se describe a conti-
nuacidn:

En una ampolla de vidrio de unos diez ml de capacidad se ponen 5 ml de una
disolucidn de triflata IU-BM en 50% EtOH. Para cada medida se empled un méxi-
mo de 15 ampollas y un mfnimo de diez. Las ampolles ss llevan a un bafo ter-
mostatizado a la temperatura deseada, de donde se sacan a intervalos regula-
res de tiempo, congelando la reaccidn por enfriamiento en nevera.

La cindtica se sigue potenciométricamente empleando un aparato marca Me-
trohm modelo €-328 pravisto de electrodo EA-121 T. E1 valor de K (constan—
te de velocidad) se obtuwvo de la pendiente de las rectas resultantes de re-
presentar pH vs tiempo, las cuales se determinaron empleando el mééodo de los
mfnimos cuadrados a partir de un médximo de diez puntos y un minimo de cinco
puntos. El intervalo de linealidad se extiende al 50% de 1l/k.

Los valores de la constants de velocidad obtenidos a partir de tres se—
ries de medidas para cada temperatura, se emplearon para fijar &l error ab-
scluto. Los valores de A*H y A*S sa obtuvieron a partir de tres valores de
K calculados a tres temperaturas diferentes.

_ Cuando se midieron velocidades en medic tamponado con tristilamina o en
presencia de sales camo el cloruro de litio, solamente se realizd una me-
dida tomédndose dnicaments los puntos de la representacidn gréfica que pre-

sentaban un cpeficiente de correlacidn igual o suoeriof a 0,90.
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III.4.a. Resultados cinéticos.

1) Solvolisis de XII en S50% EtOH.
Temperatura: 50,09C.

Ke 8,265x10 “sg *
K= 8,857x10 Csg
Temperatura: 126,29C.

-4 -
K= 3,071x10 sg 1

K= 3,388x10 sg !

Pardnetros termodindmicos.
¥

8 H= 28,32 Keal/mal

»

D s= -4,07 u.e.

11) Solvolisis de XIV en SO% EtOH.

* Temperatura: 101,5%C.
1

K= 1 .202xlo"5sg'1

Ke 1,201x10 Csg *

-5 -
Ke 1,048x10 sg

Temperatura: 116,7%C.

6 -1

K= 2,886x10 sg

K= 2,925x10_GEQ~1
-5 ~1
Ke 2,544x%10 sg
K= 2,718%10 Osg ™t
Temperatura: 133,5%C.

-6 -1
K= 4,715%10 6sg

-5 -1 -
K= 4,042%x10 sg - et

1

K= 4,425x10 Osg”
Parénetros termodinémicos.
gHs 11,88 0,04 Kcal/mol
ff5= -54,27 0,24 u.e.

K-(a.ssi‘o,ao]xlu"ss

-4
K=(3,23% 0,22)x10 sg

— e k=(2,77% 0,17)x10"Cs

-6
K=(4,49% 0,33)x10 s

~1

-1

1

-1

-6 -1
k=(1,15¥0,08)x10"%sg™".
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iii) Solvolisis de XIV en 50% ELOH/TEA.
Temperatura: 90,0%C.

K= 2,52x10'55g"1

1111) Solvolisis de XIV en S50% EtOH/LiC1.
Temperatura: 90,09C.

6 ~1
sg

K= 5,02x10
1i1i1) Solvolisis de XVI en 50% EtOH.
Temperatura: 90,09C.
K= 6,585x10'6.e.g’1
K= 6,733x10 Osg ™

Temperatura: 126,2%C.

K= 3 ,zooxlo'ssg"l

-5 =1
K= 3,098x10 sg

Pardmetros termodindmicos.
+
D H= 11,70 Kecal/mol
£ 2
A 5= -50,35 u.s.

1iiii1) Solvolisis de XVI en 50% EtOH/L4iCl.

Temperatura: 90,09C.

K= 7 ,soxlo“ssg'l

1i11414) Solvolisis ds XVII en S0% EtOH.

Temperatura: 5G,09C.

-5 -
K= §,730x10 “sg 1

K= 5,855.\)(10—659"1

Temperatura: 104,49C.

Ke 9,138x10 Csg

- -6 ~1
K= 10,360x10 ng

k=(6,70% 0 ,OS]XIO_GSQ-

K=(3,14% 0,07)x10 s

k=(9,74%0 ,es)xlo"esg"

1

~1

1

-6 -1
k={5,79%0,08)x10" sg .
1’

»
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Pardmetros termodindmicos.
™
t;y- 8,85 Keal/mol

b s= -58,45 u.a.

14114431) Solvolisis de XVII en S50% EtOH/LiCl.

Temperatura: 90,09C.

-6 -1
K= 6,82x10 Csg
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III.5. Hidrogenacién catalftica de triflatos de vinilo.

ITI.S.a. Método general operativo.

En un vaso de hidrogenar se colocan S0 mmol de triflato disueltos en 50 ml
de etanol destiladu'y un 10% en peso del catalizador adecuado. £1 vaso se in-
troduce en un aparato para hidrogenar tipo PAAR y se deja durante 48 horas
con agitacién, en presencia de hidrdégeno a temperatura y presidn ambientes.
Finalizada la reaccidén, se filtra para seliminar el catalizador (a veces es
necesaria la filtracién sobre Celita para eliminer los restos del cataliza-
dor y el azufre coloidal formado) y se afiade al brute de reaccidn 100 ml de
agua destilada. Se extras con tres pﬁrciones de 30 ml de cloruro de metile-
no y el conjunto de extractos orgdnicos se lava con dos porciores de 30 ml
de agua destilada. Se seca sobre sulfato magnésico recientemente calcinado y
el disolvente se elimina por destilacién fraccionada. E1 residuc se analizaA

por cromatagraffa gaseosa y por EM.

ITII.5.b. Hidrogenacién catalftica del triflato de l-ciclohexen—1-ilo (1%},

Como catalizador se empled Ni-Raney tipo W-2. E1 andlisis cromatogréfico,
una vez eliminado el cloruro de metileno por destilacién fraccionada, (2 x
1/4", Carbowax 20 M, 10% en Chromasorb W~AW~DMCS 80-100, 1009C) demuestra
qua se ha formada como ¢nico productoc ciclohexano con uﬁ rendimiento del 100%.
El ciclohexano se identificd por su tiempo de retencidn y su espsctro de ma-

sas comparando ambos con los dal producto comercial.

III1.5.c. Hidrogenacidn catalftica del triflato de Z-metilciclohexen—1-ila.l ]XI[.

Cuando se llevd a cabo la reaccidn con Ni-Baney tipo W-2 como catalizador

se recuperd inalterado el triflato.
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Por el contraric sl la reaccidn se realiza con Pt02 (Platino Adams) como
catalizador se obtiene metilciclohexano con un rendimiento del 100%. E1 pro-
ducto de reaccidn se identificd por su tiempo de reaccidn y su espectro de
masas comparando ambos con los dal producto comercial. E1 anilisis cromato-
gréfico de ambas reacciones se realizd en las mismas condiciones que para el

apertado anterior.

ITI.S.d. Hidrogenacidn catalftica del triflatoc de 6~metilciclohexen-l-ilo-1 {XII).

Enpleando como catalizador Ni-Raney tipo W-2 se obtiene metilciclohexanao
con rendimiento cuantitativo. Tanto el andlisis del bruto de reaccidn como
la identificacidn del metilciclohexano se realizé .al igual que en los dos

apartados anteriorss.

I11.5.e. Hidrogenacidn catalftica del triflato de 1,8,8-trimetil biciclo
l 32 11 octen-2-11o=-2 (XIV].

Se recuperd inalterado el triflato XIV después de una semana de reaccidn
a temperaturas ambientae y tres atmdsferas de presidn empleandoc como cataliza-
dores Ni-Raney W-2 o Pd/C al 10%.

Al realizar la reaccién con Pt02 como catalizador en las condiciones del
mé&todo gensral operstivo y analizar sl bruto de reaccidn en las mismas con-
dicionas anterinres, se observa la total desaparicién de XIV y la forwacidn
da un nuevo producto, aislable por sublimacién, que es el 1,8,8~trimetil bi-

ciclo [3 2 1} octano con un rendimiento del 100%.
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1,8,8-trimetil biciclo [3.2.11 octano.

Sublima a 1 Terr y 120%C.
PF: 163-1649C (16).

PF: 1629C.
IR(CGla) 2) t 2910(mf) ;2860(mf) ;1450(F) ;1445(f) ;1380(F) ;1365(m) ;
© 1360(m) ;1260(f) om .
HMN—Hl(CCIQ] 5”: 0,80(d,6H);0,94(s,3H) ;1,25-1,70(m,11H} ppm.
EM(%8) : 152(M" " ,no observaeblae);138(45)395(94) ;83(41) ;82(53) ;

69(36) ;68(100) ;56(44) ;55(47) ;54(78) ;42(62).

II1.5.f. Hidrogenacidn catalftica del triflatoc de 1,8,8-trimetil-Z-oxo biciclo

_[g,a.i] octen-3-ilo-4 (XVI).

Se realizd de acuerdo con el procedimiento general emplsando Ni-Raney W-2
como catalizador. El andlisis cromatogrdfico del bruto de reaccidn (1 x 1/8",
B80S, 10% en Chromosorb W-AW-OMCS 80-100, 100%C) dié como resultado la forma-—
cién de 2-exchidroxi-1,8,8-trimetil biciclo [3.2.1] octano con un rendimiento
del 80% y un 20% de homoalcanfor (XIII).

La separacidén del alcohol se llsvé-a cabo por cromatografia gaseosa prepa-
rativa (2 x 3°x 3/8%, Apiezdn M, 20% en Chromosorb P-AW-DMCS 60-80, 140%C)

identificédndose por sus propledades espectroscdpicas.

2-exohidroxi-1,8,8-trimetil biciclo [ 3.2 1) octano.

FF: 235e8C (17).

PF: 233.2348C,

IR(Ccla) =) t 3625(d) ;1450(m) ;1390(d) ;1370(d) ;1260(f) ;1100(f};
1040(F) ;1020(F) o T,

RMN-Hl(CCIA) + 0,65(s,~0H);0,80(d, o) ;1,10-1,70(m,10H) ppm.
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M (%a) : 168(M" T,no se observa);153(99) ;150(49);135(100) ;
109(78) ;107 (71) ;95(45) ;93(47) ;79(36) ;69(58) ;41(36).

ITI.5.g. Hidrogenacidn catalftica del triflato de 1,8,8-trimetil-d—oxo biciclo

13-2-1] octen-2-11a-2 [(XVII).

La reaccidn y el andlisis cromatogréfico del bruto de reaccidn se realiza-—
ron en las mismas condiciones que para XVI, arrojando el andlisis los siguien-
tes resultados:t 95% de 4-exchidroxi-1,8,8-trimetil biciclo [3.2.1] octana.
Para aislar dicho alcohol se procedid a una separacidn por cromatograffa ga-
seosa (mismas condiciones que en el apartado anterior): a pesar de usar con-
diéionES muy suaves y columnas recientemente preparadas se gbtuvo el produc-
to ds deshidratacidén del alcohol. La correspondients olefina se caracterizd

por sus propiedades aspectroscdpicas.

d-exohidroxi-1,8,8-trimetil bicicloi;3.2'1] octano.

™M(%3) : 168(M"¥,nose observa)150(31);135(69);121(31);111(31);
107(69) ;94(100) ;93(38) ;83(38) ;81(38) ;41(38).

1,8,8-trimetil bicicle {3-2-1] octen-3-1ilo,

m(cmaJ z) 1 3070(d);1645(d} ;1470(m) ;1450(d) ;1380(d} ;1360(d) ;
890(f) -

FWIN-HI(CCla) (S‘: 1,10(s,94)$1,35-1,85(m,5M )} ;4,50(d,1H) ;4,55(m,1H) ppm.

eM(98) : 150(m" ¥,32);135(100) ;108(32) ;107(39) ;93(50) ;91(19) ;

81(23) ;79(44) ;77(16) ;67(26) ;41(26). "
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III.5.h. Preparacidn dsl catalizador Ni-Ransy tipo W-2 (8).

Como ya se indicd en el apartado IIT.l.e. el catalizador empleado es dal
tipo W-2 (10} por su modo de preparacidn.

Unos 50 g de aleacidn comercial Ni/Al al 50% se afiaden en pequefias porcio—
nes a 800 ml de disolucién acuosa de NaOH al 20% enfriados a 09C. Después de
la adicién y cuando cesa sl desprendimientn de hidrdgeno, se deja estar a ’
temperatura ambiente unos minutos, calenténdose posteriormente al bafic marfa
duranta dos horas. Se decanta la solucidn alcalina y se afiaden 400 ml de di-
solucidn fresca de sosa al 20%, continuéndose la calefaccidn durants otra ho-
ra més.

Por decantaciones sucesivas, el catalizador se lava con agua destilada has-~
ta alcanzar pH neutro; posteriormente se lava con etanol destilado cuastro ve-
ces, guardédndose sumerglido en stangl. Es recomendable la rédpida utilizacidn

del catalizador pues sufres una pronta desactivacidn.
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IIXI.6. Reaccidn de los triflatos de vinilo con hidruro de litio y aluminio.

IXT.6.a. Procedimiento general de reduccién de triflatos con H L1Al.

A una suspensidn da 50 mmol de hidruro de litio y aluminic en 50 ml de &ter
anhidro se agregan 10 mmol de triflato disueltos en 25 ml de éter anhidro.
La mazcla resultente ss agita durante 48 horas a temperatura ambiente; trans-
currido este tiempo, se hidroliza, enfrianda con bafo de hielo, con disolucidn
frfa saturada de cloruro aménice en agua. Despuds se separan las fases orgé-
nica y acuosa, extrayéndose esta con 150 ml de &ter et{lico en tres porcio-
nes. El conjunto de extractos etéreos se lava con agua, sacdndose a continua-
cidn sobres sulfato magnésico recientemente calcinado. Una vez eliminado el
disolvente se procedié a un anédlisis cromaetogréfico del residuo,

III.6.b. Reduccidn del triflato de l-ciclohexen-1-ilo {IX].

El residuo se cromatografiéd en las siguientes condicionss: 4 x 1/a", Adi-
patoc de polietilenglicol, 10% en Chromosorb W 80-100, 1209C. De esta forma
se identificé comc dnico producto formado el ciclohexanol, confirméndose la

estructura por espectrometrfs de masas. El rendimiento fué cuantitativo.
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III.7. Reaccidn de los triflatos vinflicos con n-butil-litio.

I1X.7.a. Procadimiento general.

Es el mismo método empleado por Corey gt al (18). A un matraz de dos bo-
cas equipado con refrigerante de reflujo y agitacidn magnética, en donde se
han colocado 10 mmol de triflato en 25 ml de THF anhidro, se afaden 25 mmol
de n-butil-litio a través de un "septum" que clerra urna de las bocas del ma-
traz. Realizada la adicidn a ~789C, se deja a esa temperatura durants cuatro
horas y veinte més a temperatura ambiente. Para hidrolizar, se afade agua,
una vez enfriado el bruto de reaccidn; si la disolucidn de sales de litio no
es completa, se adicionan unaos ml de HCl al 5%. Se extrae con tres porcionss
de 50 ml de cloruro de metilena, se lavan los extractos orgénicos con agua,
sa seca sobre sulfato magnésico anhidro y se elimina el disolvente.

Los rendimientos se determinaron por pesada y los productos de reaccidn se
identificaron por comparacidn de sus tiempos de retencidn con los de musstras

preparadas por nosctros o comerciales.

III.7.b. Aeaccidn del triflato de l-ciclohexen—1-ile (IX) con n-butil-litio.

El andlisis cromatogrdfico(2 x 1/4", Carbowax 20 M,10% en Chromosorb W~-AW-
DMCS 80-100,1209C) nos da como resultado la formacidn como dinico preducto de

la ciclohexanona con un rendimiento del 60%.

I11.7.c. Reaccidn del triflato de 1,8,8-trimetil-2-oxo-biciclo [3.2.1]

octen-3-110-4 (XVI).

En la reaccidn de XVI con n-CaﬂsLi se forma con rendimiento cuantitativo
la 1,3-dicetona correspondients (XV)}. Las condiciones del anélisis cromato-

gréfico fueront 1 x 1/8", BDS, 10% en Chromosorb W-AW-DMCS 80-100, 1209C.
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IIX.7.d. Beaccidn del triflato de 1,8,8-trimetil-d-oxo-biciclo (3 2 .1]

octen—a-ilo-2 (XVII).

Se obtuvo el mismo resultado qus en el apartado anterior; es decir se for-
ma XV con un rendimiento del 100%. E1 andlisis cromatogrdfico del bruto de
reaccidn también se 1llevd a cabo en las mismas condiciones anteriormente ex-

puestas.,

Al igual que en el apartado IIX.l. la cromatograffa gaseasa analftica se
realizd en un aparato marca Hewlett—-Packard modelo 5750 equipado con detec—
tor de ionizacidén de llama y empleando nitrdgeno como gas portador.

La cromatografia gaseosa preparativa se llevd a cabo sn un cromatdgrafo
marca Perkin-Elmer modelo F-21 utilizando N2 comg portador y equipado con
detector de ionizacién de llama.

Estas condiciones son extensiblss a les apartados III.2., III.3., III.S.
y III1.6.
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En este parte espectrocdpica solamenta se describen aguelos espectros de
mayor interés tedrico y los de aguellas sustancias de las cualas no existe
referencia bibliogréfica alguna. Por el contrario, en la parte experimental

se describen los espectroe de todas los productos sintetizados en l1la realiza-~

cién de esta Memoria.

Al igual que en anteriores capftulos, se usa una distinta numeracién para

los productos que en la parte tedrica y que en la parte experimental.
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IV.]. Espectroscopfa ultravicleta.

Tedos los espectros realizados se han llevado s cabo esn un espactrofotd—
metro Perkin-Elmer modelo 124, en células de 1 cm. de camino dptico y em—

pleendo stanal como disolvanta.

(@]

0CH, 0
L
m o IV OCH
3
oTf 0
i _
v o VI oTf

La tabla siguiente refleja los resultados obtenidos para la transicidn
™ 'ﬁ‘. Los valores tedricos del médximo de adsorcidn han sido calculados
con las tablas de Woodward-Fieser. En el caso de V y VI la contribucidn del
grum TfO se ha supuesto similar a la del grupo AcO, para los célculos ted-

ricos.
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Compuesto %mﬁx.nm(Obs' ) log &£ >\mzix.nm(ca1]
I 260 3,92 257
II 231 3,94 s 2z
I1I 250 4,67 257
IV ’ 253 3,96 257
v 230 4,10 233
VI 231 3,60 233

En el caso ds I, el valor de )\méx'(obs) debe ser consideradc como debido
a la contribucién de las dos formas endlicas correspondientes, ques como ya
se indicé en la Parte Tedrica de esta Memoria se deben encontrar en el egui-
librio tautomérico en la proporcidn 57/43.

Si comparamos los valores da abscrcidn para II y V, que son semgjantes, es
de destacar el bajo efecto batoerdmico del grupo TfO, incluso menor que el
del grupo AcO gque, psra esa posicidn, es de 6 nm. Ello sugiere que el efecto
+M del grupo TFO es menor qus el del grupo AcO, lo que estd de acuerdo con
la experiencia gufmica.

Por otro lado, si comparamos los espectrus de III y IV y de V y VI se ob-
serva un desplazamiento batocrémico, de IV respecto a III y de VI respecto de
V. €1 isémero posicional de II, también muestrm ese desplazamisnto, teniendo
84 méximo de mbsoreidn a 233 nm (1), mientras que II lo poses a 231. Es decir,
en las estructuras en las cusles 8l carbonilo y un metiloc apical son contigucs

provocan valores des )\ menores que para aquelos sistemas en los cuales el

méx.
grupo ceténico no es contiguc al metilo cabeza de puente.
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IV. 2. Espectroscgpfa infrarroja.

Todos los espectros se han ragistrado en un espactrofotdmetro Perkin-Elmer
modslo 257, empleando células de CINa de 0,1 mm de camino 4ptica y B{L‘l‘1 como

disolvente, excepcidén hecha de XI gue fué grabado en CHCl3

oTf : oTf
E}\\mﬁ °CH3$©// O

b0
g v
b

VIIL OTf oTf X
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Tabla 1

Triflatos IIX v v VI

2 _(so,) 1240(m) 1240(f) 1240(f) 1250(F)
D Ias(50 2} 1415(f) 1410(mf) 1410(mf) 1420(f)
2 (cF) 1210(mf) 1205({mr) 1205(mf) 1220(mr)
ps) (c-0) 1140(mf) 1140(mf) 1140(mf) 1140(mf)
2 (e-c) 1580(d) 1695(d) 1670(d) 1665(d) -
a_)s(ms] 134g(d) 1355(d) B%Egi
;)(cspz-u) 2850(md) 2990({md} 3050(md) 3060(md)
Triflatos VII VIII IX

3-)3(502) 1250(f) 1255(mf) 1260(mf) .

7_)85(502) 144g(mf) 1430(mf) 1430(mf)

D (cF) 1225(mf) 1220(mf) 1220(mf)

D (c-0) 1145(mf) 11a5(mf) . 1150(mf)

2) (c=0) 1695(mf) 1700(mf)

7 (c=c) 1650(m) 1630(m) 1715(d) ;1655(m)

L (3) 1 1Y) 1375(d) :1360(n)

;) (cspz-H) 3100(md) 3100(md) 3100(md)

e —————— - oA . = e e e
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Tabla 2

Producto 1 1I VII

2V (C=0) 1660(F) 1660(f) 1695(mf)
2) (c=c) 1615(mf) 1595(mf ) 1650(m)
2) (c-0) 1220(f) 1220(f) 1145(mf)
z) (Csp2~H) 3020(md) 3010(md) 3100 (md)

Producto VIII X X1
2) (c=0) 1700(mf) 1660(mf ) 1700(F) ;1725(f)
z) (c=c) 1630(m) 1605(d)
+ (c-0) 1145(mf)
7~ (CspZ-H] 3100(md) 3025(d)
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En la tabla 1 recogemos las principalss frecuencias de vibracidn de los
triflatos (IITY,1V,V,VI,VII,VIII y IX), mientras que en la tabla 2 sa adjun-
tan las frecuencias de vibracidn principales de las cetonase{ - P insaturadas
y demds compuestos carbonilicos.

Como se puede observar, el grpo TfO posee cuatra bandas muy importantes e
intensas, que aunque muy dtiles para conocer la prasencia de dicho agrupemien-

to, no son sensibles a la astructura unida al grupo triflato.

Como peculiaridades mé&s importantes podemos destacar las siguientes:
1)} Si observemos las frecuencias de vibracidn2) (C=C) de III, IV y V, pode-
mos apreciar como valor méximo el corrsspondiente a IV, puss es este trifla-

to el gue presenta una mayor sustitucidn en el doble enlace.

2) La frecuencia de vibracidn2) (C-0) de I es menor que la de VII debido a
una menor participacidn de la forma candnica A en el caso del agrupémianto

TfO por su menor efecto + M.

0 6—CH3(Tf)
/l\/“\
S

A

3) Lo mismo sucede para la frecuencia de vibracién2) (C=C}, debido también
al menor efecto +M del grupo triflato rsspecto del grupo metoxilo.
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4) En el caso de X, se presenta una situaclidén andmala pues deberfa presentar
esta cetona ci.-/g insaturada valores méximos da2) (C=0) y-2J) (C=C), siendo por
sl contrario VIIT quien presenta mayor .2)(C=0)} y VII auien 1lo hace paraX/{c=C).

5) En cuanto a la frecuencia ~2J(C-0) la participacién diferencial de la for-
me candnica A sxplica el porgué esta frecuencia es menor para VII y VIII que

para los correspondientes éteres I y II.
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IV.3. Espsctroscopfa de resonancia magnética nuclear proténica.

los espectros da las sustancias de la siguisnte tabla se han registrado

en un aparato Varian T-60 A (60 MHz}, empleando CCl4 como disolvente.

oTt oTf ;g

I 1 1 oTf
OTf 0 A&ow
3

I

IV o Y oTf VI o

oTf Z§
C) .
N
Vil OCH3 OTf IX 0

VI
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Es de destacar la diferencia de desplazamiento guimico en los protones ole-
finicos cuando el doble enlace @std sustituido por un grupo triflata o por un
grupo metoxila, rescnando a campoa_més bajos los primeros a causa inequfvoca
del mayor efecto -I de un agrupamiento —OSUZCFS.

Le resonancia magnética nuclear permite una clars diferenciacidn entre los
isdmeros I y II, pues este dltimo y a diferencia del primero, poses un pro-
tén oleffnico, gue como triplete y con una constante ds acoplamiento de 4 HZ
resuena a 5,55 ppm.

Asimismo, esta técnica permitid asignar la correcta estructura de VIII; en
dicho caso cabfa la posibilidad de formacidn de un isdmero (VIII’) que tuvie-
se las posicianes de los grupos exo-metilano y gem-dimetilo invertidas res-
pecto de VIII. Los valores del desplazamiento gufmico para los protones ole-
finicos del egrupamiento exo-metilénico indican claraments gue efectivamenta
se trata de la estructura VIII.

si observamos los espectros de los triflatos de canfenilo-l y canfenilo-4 (2)
{% y XI), vemos que debido al efecto -I del gruﬁo TfO los protones exo-meti-
lénicos en posicidn contigua al grupo triflate, resuenan a campos més bajos

como se puede observar en la siguients tabla.

VIII VIII‘{calculada) b 4 XI
Triflato de Triflato de
canfenilo~-1 canfenrilo-4
C=CH,, 4,80(s) 4,72(s) 4,78(s) 4,61(s)
5,10(s) 4,72(s) 5,06(s) 4,75(s)

La similitud de valores de<5—;ara VIII y X indica claramente que dichos tri-
flatos tienen una estructura muy semejante; los valores calculados pare VIII®
también concuerdan perfectamente con los observados para XI, habiendo supuesto

la contribucidn del grupo Tf0O igual a la del grupo acetato.
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OTf
X
VIHI ﬁ@
OTf OTf
oTf
. X1
@/ (211 X}
oTf oTf
Tabla
I III Vv v
Agrupamienta ’
~CH=C-OTf 5,55(t) 5,23(t) 5,65(d) 5,75(s)
J=a4 Hz J=d Hz Jm2 Mz
VI vII VIII IX
~CH=C~-0Tf 4,50(s) a,90(s) 6,10(d) 5,80(d)
J=3 Hz J=9 Hz
6,90(a)

J=10 Hz
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IV.4. Espactroscopfa de masas.

Los espectros de masas se realizaron en un aparato \Iar‘ien-ﬂat modala 711,
en las siguientes condiciones: Temperatura de fuente 1752C, Energfa slectrd-
nica 100eV y Poder de rescluclén asproximadamente 600(10% V).

Los productos y sus correspondientas espectros se recogen en los siguientes

cuadros,
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1)
m/z ) m/z %8
39 10 79 18
a1 34 + 83 76
a3 5 84 a
53 5 93
S8 100 94 14
56 5 95 14
64 6 111 10
67 1o 244 ‘a0
69 26 245 a
77 a4 246

11)
m/z - v %8 mfz %8
41 54 77 10
43 8 79 89
53 8 80 10
55 100 e1 8
56 & a3 3z
64 91 5
€5 6 93 14
&7 13 94 )
68 10 95 oo
69 20 111 5
73 a 139 a
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m/z 9.8
m/z %8
244 22
3
151 e :
7
o 246 1
' 1
229
1I1)
98
m/z
m/z %8
2
108
17
], 109 9
5
. 121 a
12
. 123 3
; 3
i 133
7 &6
i 137
100
. 148 6
i 3
- 149
a
. 165 2
) 3
. 166
12 X
- 242 1
10 ]
. 255
12
91 -~
: 2
- 283
i 1
- 298 8]
19 .
o 299
. 0,6
106 300
7
107




1v)

m/z K :] m/z 98
a1 24 135 7
43 137 5

53 5 147
55 as 151 12
67 13 162 10
69 53 163 ]
70 11 179 1?7
77 6 229 a8
79 7 230 a
81 ) 231 2
83 100 242 as
84 11 243 a
91 8 256 a
93 257 a
95 14 258 a
97 5 269 6
109 24 284 17
111 5 297 a
123 11 a1z 51
313 9

314
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v)

m/z

ll'l/z
41

13a
137

14
12

36

151
162
163
179

38
10
38

180
215

70
77
79
81

a
a3
100

242
243

11
12
17

13

244
245
256

14

w oo~ ¥ o~ o

39
14

85
91

257
269

13

23
95

a3

w

284

297
312
313

25
a1
10

32

109
111
123

314
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m/z %48 m/z %8
41 a0 146 18
a3 15 149 13
55 31 150 a3
64 21 162 25
66 26 174 25
67 21 178 11
68 57 266 27
77 20 294 75

79 =7 310 0
91 a0 4g0 35
93 15 401 L]
105 a7 402 a
107 13 416 7
119 18 417 a
123 22 418 3
133 100 az9 1
134 20 aaa 17
148 15 ass 3
a46 2
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VII)

m/z

__¥8

m/z

41

10

a3

26
a1

93

16

15
14
10

§3

100

111

58

112
151
182

59

11

166

14

69

179

10

180

79

154

81

195

VIII}

%8B

m/z

m/z

10

96

19

al

17

29

111
125

63

150

85

14

126
138

59

24

139

151

10

166

179

79

180

83

26

194

19

95

195




Como se puede observar, excepto para VII y VIII, en todos los espectros
predomina, en la zona baja del espectro de m/z la series 41,55,69. En la zo-
na media del espectro encontramos los fragmentos debidos a las pérdidas de
los grupos TfO(M-149), TF(M-1356) y TfOH(M-150), mientras gque en la zona alta
del espectro encontramos las pérdidas habituales de metilo, etileno, propile-
no, atc...‘, debidas bien a fragmentaciones sencillas, bien a pérdidas por reac-
ciones de retro Diels—Alders o transposiciones de McLafferty. )

La diferencia mds importante entre los espectros de los triflatos isémeruvs
‘I y II, gue permite su diferenciacidédn, consiste en la mayor intensided del pi-
co a {M~15) en el caso de II, ya que la pérdida de GHS' darfa lugar en el ca~
80 de II & un catidn de tipo alflico, mds estable que el catidn vinilo forma-
do en la fragmentacién de I.

Del mismo modo, la pérdida de ws' permite la difersnciacidn entre VII y VIII,
pues el fragmento (M-15) es mde intenso para VIII. Ello puede explicarss si pen-
samos que VII por pérdida de un metilo generarfa une carga positiva eno({ res+
pecto de un grupo carbonilo o bien resultarfa dnicarﬁente a partir del gem—di-
metilo; por el contrario en el casoc de VIII, la pérdida de metilo darfe lugar
a un catidén cabeza de puente con cierta deslocalizacidén alflica.

En el caso del par de triflatas isdmeruvs Vy Vv, la pérdit_!a de CHa' da lu-—
gar al fragmento de mayor intensidad en &l caso de IV, debido a que el catidn
cabeza de puents que se forma en la fragmentacidn de V no estd estabilizado,
como sucedfa para VIII, a causa del menor efecto M del grupc triflato en
comparacién con el grupo metoxilo; este hecho es también cbservable en la es-
pectroscopfa infrarroja, pues los espectrus de dichas parejes de isdmeros ma-
nifiestan una manor?) (C=0) para VII y VIII que para IV y V. Es decir en el
caso de V, el fragmento (M-15) se formard por pérdida de un metilo del gem-
dimetilo al igual que para IV.
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V. Conclusiones.

1t} Se describe un nuevo método experimental para la sfrntasis de triflatos

de vinilo, consistente en agltar en presencia de carbonato sddico como ba-~

se an medio heterogénso, una disolucidn de cloruro da metileno que conten-

ga cantidadas equimoleculares de anhfdrido trifluormetanosulfénico y del cor-
respondiente compuesto carbonflico; reaelizando el proceso a temperatura ambien—
te y con cortos tiampos de reaccién (tres horas) se cbtisnen elevados rendi-
mientos, reduciendo muy considerablementz el tiempo de reaccidn y elimipando

pérdidas por polimerizacidn.

2¢)5a aporta una nusva prueba sobre la formacidn de cationes trifliloxicar—
benio en la reaccidn de ceéunas con anhfdrido trifluormetanosulfénico. La
eliminacidn de un protén a partir del catidn trifliloxicarbenic para dar el
correspondiente triflate de vinilo, sigue la orientacidn Saytzeff como de-
muestran las proporciones relativas de los triflatos de la 2-metilciclohexa-

nona,

31) Analizando los requisitos esterscelectrdnicos necesarios para que dichos
cationas se transpongan, podemos concluir que la transposicidn de Wegner-
Meerwein se fecilita por la tensidn del enlace E‘ -C_ que se va a fragmentar

&

y por la prasencia de un metilo apical.

43) Los gem-bistriflatos se forman sflo cuando tanto la eliminacién (directa
0 precedida de transposiciﬁn) como la transposicidn requieren una energfa dea

activacidn comparativamente grande.
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58) La solvolisis del triflato de 6-metilciclohexen~l-ilo-1 en 50% EtOH
transcurrs con la formacién da un 2%% de productos transpuaestos, origina-

dos por una migracidn de hidrurv tipo (1,2) en el catidn vinilo original.

61) Al anmlizar en términos de la ecuacién de Taft los datos cinéticos de
la solvolisis de los triflatos de ciclohexsn-l-ilo-1, 2-metilciclohexen-l-
ilo-1 y 2,2-dimetilciclohexen-1l-ilo-1, se demuestra qus la aceleracidén an-
quimera producida por la sustitucidn metflica es de naturaleza mayoritaria-
mente electrdnica, presentando un valor bajfsimo des ér(-S,Bd], lo qus mues—
tra clarsmente la sensibilidad de un catién vinilo a las variaciones en sl

ofecto inductivo.

7%) E1 triflatc de 1,8,8-trimetil bicicle (3. 2. 1} octen-lz-ilc;Q solvoliza

pPor un mecanismo SNl a travéds de un catidn vinilo no clésico.

B8} Ln solvolisias de los triflatos de 1,8,8-trimetil-2-oxo biciclo [3.2.1)
octen~-3-~ilo-4 y de 1,8,8-trimetil-4-oxo biciclo [3.2.11'octen-2-ilo—2 trans-
curre de acusrdo ton un proceso de AdN-E no descrito hasta la fecha en la

s0lvolisis da triflatos de vinilo.

98) La hidrogenacidn catalftica de triflatos de vinilo da lugar a hidrocarbu-—
ros con muy slevados rendimientos a travéds de un process de hidrogenacién del
enlaceTl (C=C) y posterior fisidn del enlaceq (0-C).

10%) Se describe un nuevo procadimiento para la reduccidn del grupo carboni-
lo a metileno, consistente en hidrogenar los triflatos obtenidos al tratar
con TfZD los eidahidos o cetonas cuya reduccidn se pretende.
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112} Los triflatos da vinilo reaccionan exclusivamente via fisién ¢ (0-S)
al tratarlos con hidruro de litio y aluminio, dando lugar & los correspon-—

dientes alcoholes saturados.

128) E1 mismo proceso se prasenta en la roaccidn de triflatos vinilicos
con n-butil—litiﬁ, aunque este dltimo no ataca al idn enalato formado co-

ma intermedio.
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