
UNIVERSIDAD COMPLUTENSE DE MADRID
 FACULTAD DE CIENCIAS QUÍMICAS

TESIS DOCTORAL

MEMORIA PARA OPTAR AL GRADO DE DOCTOR

 PRESENTADA POR 

 Roberto José Martínez Álvarez

Madrid, 2015

© Roberto José Martínez Álvarez, 1982

Síntesis y reactividad de triflatos de vinilo 

 Departamento de Química Organica



R o b e rto  Jo s6 M a r t fn e z  A lv a r e z

TP
M g

I i . D

5 3 0 9 8 5 8 9 1  8
UNIVERSIDAD COMPLUTENSE

S IN T E S IS  Y REACTIVIDAD DE TRIFLATO S DE V IN IL O

D e p a rta m e n to  de Q u im lc a -O r g a n lc a  
F a c u lta d  de C le n c ia s  Q u im lc a s  

U n lv e r s id a d  C o m p lu te n s e  de M a d r id  
1982

31DLtOTECA



Coleccién Tesis Doctorales. N2 130/82

(c) R o b e rto  José M a r t fn e z  A lv a re z
E d ita  e im prim e l a  E d i t o r i a l  de l a  U n iv e rs id a d
C om plutense de M a d r id . S e r v ic io  de R e p r o g ra f ia
N o v ic ia d o , 3 M a d r id -8
M a d r id , 1981
X erox 9200  XB 480
D e p é s ito  L e g a l: M -1 6 1 9 4 -1 9 8 2



UNIVERSIDAD COMPLUTENSE DE MADRID 

fa c ulta d  de  CIENCIAS OUB/IICAS 

DEPARTAMENTO DE QUIMICA ORGANICA

SINTESIS Y REACTIVIDAD DE TRIFLATOS DE VINILO

D ire c to r :  D r. D. Antonio G arc ia  M a rtin e z  

P ro fe s o r agregado de Quimica O rgânica

Memoria que para o p ta r  a l  grado 

de D o cto r p résen ta

ROBERTO JOSE MARTINEZ ALVAREZ

MADRID 1981





E sta tra b a jo  ha aido cU rlg id o  por a l  

D r .D .^ to n lo  G ercfa M artfnez a qulen de-* 

see expresar ml méa profunda agradecim len— 

to  por su continua dedicacidn e inestim a

b le  ayuda.

Aeimlsmo q u iero  agradecer a l  D r .0 . Ra

f a e l  PAez A lva rez-O sso rio  su -ayuda p re s -  

tad a  como d ir e c to r  d e l Departamento de 

Quimica O rg én ica , en cuyos la b o ra to r io s  

se r e a l iz d  l a  p a rte  experim enta l de es ta  

Mamorla.

Por d lt im o , q u is ie ra  dar la s  g rac ias  a 

todas aq u e lla s  personas que, de un modo u 

o tro ,  han hecho p o s ib le  la  re a liz a c id n  de 

es ta  T es is  D o c to ra l.





INDICE



INDICE

Péglna

I .  INTROOUCCION

1 . 1. O bjeto de la  p resents memoria. .............     2

I I .  parte  TEDHICA

1 1 .1. S fn te s ls  de t r i f l a t o e  de v ln ilo

1 1 .1 .a . In trod u cc id n  y antecedentes b ib l io g r é f lc o s ................... 4

1 1 .1 .b .  D lscusidn y re s u lta c b s   .............   .8

1 1 .1 .c .  Mecanismo de la  formacldn de t r i f l a t o s

de v ln i lo ................................................................   10

1 1 .1 . d. Resultados y d iscusldn sobre e l  mecanisno de 

formacldn de t r l f l a t o s .  ...............   17

1 1 .2. S o lv o lis is  de t r i f l a t o e  de v ln i lo

I I .  2 .a. In tro d u cc id n  y antecedentes b ib l io g rd f ic o s ............... 24

1 1 .2 .b. Resultados y d is c u s id n . ...............    35

1 1 .3 . R eac tiv id ad  de su lfon ato s  de a r i lo  y v ln i lo  f re n te  

a la  h idrogenacidn c a t a l f t ic a .  Nuevo procedim iento  

de reduccidn d e l grupo carb on ilo  a m etileno

1 1 .3 .a . In trod u ccid n  y antecedentes b ib l io g r d f ic o s . . . ............S I

1 1 .3 . b. Resultados y d is c u s id n .   ........................   . .5 3

1 1 .3 . c. Nuevo mdtodo de reduccidn d e l grupo ca rb o n ilo  a

m e tile n o  .............   60

1 1 .3 . d. La hidrogenacidn c a t a l f t ic a  de n o n a fla to s  como un 

nuevo mdtodo de é lim in e r un h id ro x ilo  de un a n i l lo  

aro m d tico . ...............     72



vi

1 1 .4 . Reaccldn da lo s  tr lf la fc o s  da v in l lo  con 

h ld ru ro  da l i t i o  y alutninio

1 1 .4 .a .  In tro d u cc id n  y antecadentas b ib l io g r d f ic o s . .................74

H . 4 . b .  Resultados y d is c u s id n . ............................  77

U . S .  Reaccidn da lo s  t r i f l a t o s  da v ln i lo  con 

n - b u t i l - l i t i o

1 1 .5 . a . In tro d u cc id n  y antecedentes b ib l io g rd f ic o s .............00

1 1 .5 . b. Resultados y d is c u s id n . ............................    81

1 1 .6 . B ib l lo g r a f f a . ................      85

I I I .  PARTE EXPERIMENTAL

1 1 1 .1 . S fn te s is  da catonas pracursores da t r i f l a t o s ................ 94

1 1 1 .1 .a . S fn ta s is  da 1 ,7 ,7 —t r im e t i l  b ic ic lo  ^ 2 .2 . i j  

h e p t^ o d io n a —2 , 4 .  ..................................................  95

1 1 1 .1 .b . S fn ta s is  da 1 , 8 , 8 - t r im a t i  1 b ic ic lo  |^ 3 .2 .lJ  

octanodiona—2 , 4 .  .........................................   95

1 1 1 .1 .e . S fn te s is  de 1 , 8 ,8 - t r im e t l l -2 -o x o —4—metoxl 

b ic ic lo  £ 3 . 2 . i j  o c ta n -3 - i lo  y 1 ,8 ,8 —t r im e t i1 -  

-4 —0X0—2-m atoxi b ic ic lo  ^ 3 .2 . i j  o c ten -

- 2 - i l o .........................         .9 6

I I I .  1 .d. S fn te s is  da 1 ,8 ,8 - t r im e t i  1 b ic ic lo  j^ 3 .2 . i j

octanona—2.  .........................     98

1 1 1 .1 .e . S fn te s is  da 1 , 8 ,8 - t r im e t i l  b ic ic lo  ^ 3 .2 .]^

octen—3-ona—2 .  ..................     99

I I I .  2. S fn te s is  de t r i f l a t o s  a p a r t i r  da cetonas............... .101

1 1 1 .2 .a . Mdtodo gen era l da s fn te s is  da t r i f l a t o s ........... . . . 1 0 2



v i l

1 1 1 .2 .b . Preparacidn d e l anhfdrido tr if lu o n n e ta n o — 

s u lfd n ic o .  ..................    102

1 1 1 .2 .c. S fn te s is  d e l t r i f l a t o  de 1 -c ic lo h exen —1 - i l o  103

1 1 1 .2 .d. S fn te s is  de lo s  t r i f l a t o s  de 2 -m e tlIc lc lo h e x e n -

—1 - i l o - 1 y G -m e tilo ic lo h e x e n -1 -1 lo - l..............  . . . . 1 0 4

1 1 1 .2 . a. S fn te s is  d e l t r i f l a t o  de 1 ,8 , 8 - t r i m e t l l  b ic ic lo

1^3.2. i j  octen—2 - i l o - 2 ............. ............................................ 105

1 1 1 .2 . f .  S fn te s is  de lo s  t r i f l a t o s  de 1 , 8 ,G - t r im e t i l - 2 -  

-0X0 b ic ic lo  ^ 3 .2 . i j  octen—3 - i l o —4 y 1 , 8 , 8 - t r i -  

m e til -4 —0X0 b ic ic lo  ^ 3 .2 . i j  o c te n -2 - i lo -2 ............... 105

1 1 1 .2 .g. S fn te s is  d e l t r i f l a t o  de l - t r i f l i l o x i - 2 - m e t i l ld d n

—3 ,3 -d im e t i l  b ic ic lo  |^2.2 .2 ^  octen-S—i l o - S . . . . . .  106

1 1 1 .3 . S o lv o lis is  de t r i f l a t o s  de v ln i lo

1 1 1 .3 .a . Procedim iento g en era l de s o lv o l is is .   ...................... 108

1 1 1 .3 .b. S o lv o lis is  d e l t r i f l a t o  de 6 -m e tilc ic lo h e x e n -  

- 1 - i l o - l ...........................................................  108

1 1 1 .3 . c . S o lv o lis is  d e l t r i f l a t o  de 1 ,8 ,8 - t r i m e t i l  b ic ic lo

^ 3 .2 . i j  octen—2- I I 0- 2 .  ....................   109

1 1 1 .3 . d. S o lv o lis is  de lo s  t r i f l a t o s  de l , 8 , 8 - t r i m e t i l - 2 — 

-0X0 b ic ic lo  ^ 3 . 2 . octen—3 - i l o - 4  y 1 , 8 , 8 - t r i — 

m e til-4 -o x o  b ic ic lo  |^3,2. i j  o c t e n - 2 - i lo - 2 . . . . . . .  110

1 1 1 .3 . e. S o lv o lis is  en media m etdxido-m etanol................  111

1 1 1 .4. C in d tic a s  de s o lv o lis is  de t r i f l a t o s  de v i n i l o . . . . 1 1 2

1 1 1 .5 . Hidrogenacidn c a t a l f t ic a  de t r i f l a t o s  de v in ilo

1 1 1 .5 .a . Mdtodo gen era l o p e r a t iv e . . . ..................................   116

1 1 1 .5 .b . H idrogenacidn c a t a l f t ic a  d e l t r i f l a t o  de 1 -c ic lo 

hexen- 1 - i l o ..................................     116



v l l i

1 1 1 .5 .C . H idrogenacidn c a t a l f t ic a  del t r i f l a t o  de

2 -m e t l lc ic lo h e x e n - l - i lo -1 .  ...................................... 116

1 1 1 .5 .d . H idrogenacidn c a t a l f t ic a  d e l t r i f l a t o  de

6-met 11 c i  d o  h exen- 1 - i  l o - 1  ..................  117

1 1 1 .5 .e . H idrogenacidn c a t a l f t ic a  del t r i f l a t o  de 1 ,0 ,9 -  

- t r i m e t i l  b ic ic lo  ^ 3 .2 . lJ  o c t e n - 2 - i lo - 2 .   ............. 117

1 1 1 .5 . f .  H idrogenacidn c a ta l f t ic a  del t r i f l a t o  de 1 ,8 ,0 -  

t r im e t i l -2 -o x o  b ic ic lo  |^3.2.1^ o c t e n - 3 - i lo - 4 . . .  . 118

1 1 1 .5 . g. Hidrogenacidn c a t a l f t ic a  del t r i f l a t o  de 1 ,8 ,8 -  

t r im e t i l - 4 —0X0 b ic ic lo  ^ 3 .2 . i j  o c t e n - 2 - l lo - 2 . . . . 1 1 9

1 1 1 .5 .h . Preparacidn d e l c a ta liz a d o r  de Niquel-Raney

tip o  W-2..................      120

1 1 1 .6 . Reaccidn de lo s  t r i f l a t o s  de v in llo  con H^LiA l

1 1 1 .6 . a . Procedim iento genera l de reduccidn de t r i f l a t o s  

con h ld ru ro  de l i t i o  y a lu m in io . . . ................................121

1 1 1 .6 .b . Reduccidn d e l t r i f l a t o  de 1 -c ic lo h e x e n -1 - i lo . . . .  121

111 .7 . Reaccidn de lo s  t r i f l a t o s  de v in ilo  con 

n - b u t i l—l i t i o

11 1 .7 . a . Procedim iento g en era l..................    . . . 1 2 2

1 1 1 .7 .b . Reaccidn d e l t r i f l a t o  de 1-ciclohexen—1—i l o . . . . . 1 2 2

11 1 .7 .C . Reaccidn d e l t r i f l a t o  de 1 ,8 ,8 - t r im e t i l-2 -o x o  

b ic ic lo  ^ 3 .2 .1 ^  octen—3 - i  lo —4 . ..................     122

11 1 .7 . d. Reaccidn d e l t r i f l a t o  de 1 , 0 ,B - t r im e t i l—d—oxo 

b ic ic lo  ^ 3 .2 .1 ^  octen—2 - i lo —2 . ...........123

1 1 1 .8. B ib lio g r a f fa ......................................................................................124



Ix

IV .  PARTE ESPECTROSCOPICA

IV . I .  Espectroscopfa u l t r a v io le t s ......................  127

IV .  2. Espectroacopla in f r a r r o ja ...................................... 129

I V . 3 . Espectroscopfa de resonancle  magndtica n u c le a r

p ro td n ic a . .......................     145

I V , 4 . Espectroscopfa de masas  ...............   . . . . 1 5 7

I V . 5 . B ib l io g r a f fa .................       173

V. CONCLUSIONES

V. Conclusion e s .  ................................      175



FE DE ERRATA5.-

En la  pégine 176, conclusidn e e x ta , donda d ice  "2 -m etilc ic lo h ex en —1 - i l o - l  

y 2 ,2 —d lm etilc ic lo h ex en —1—i l o —1" debe d e c ir  "6 -m eti1c ic lohexen-1—i l o - l  y 

6 , & -d im e tiIc i  clohexen-1—i l o - l ".
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I .  In trod u ccid n

Objeto da la  présenta Memoria

La presents memoria es té  dedicada a a p o rta r  nuevos datas sobre la  sfn— 

te s ts  y re a c tiv id a d  de t r i f l a t o s  de v in i lo ,  constituyendo una c o n tin u a -  

cidn de lo s  tra b a jo s  que sobre estos temas se han venido re e llza n d o  en 

nuestro  L ab o ra to rio ,

Los t r i f l a t o s  de v in i lo  se suelen p rep ara r por ataque e le c t r d f i lo  d e l 

eunhidrido tr if lu o rm e ta n o s u lfd n ic o  î l )  a l  compuesto c a rb o n ilic o  p recurso r. 

En es ta  Memoria se es tud iardn  con d e ta l le  lo s  fa c to re s  e s tru c tu ra le s  que 

deciden la  evolucidn de lo s  ca tio n es  t r i f 11lo x ic a rb e n io  in te rm e d io s , pa

ra  dar lu g a r a lo s  d is t in to s  productos observados hasta  ahora.

Tambidn es o b je to  de la  présente Memoria, d e s c x ib ir  experim entalm ente  

t ip o s  de mécanismes s o lv o lf t ic o s  de lo s  t r i f l a t o s  de v in i lo  no observados 

a n te rlo rm e n te , pare lo  cu a l serâ necesario  procéder a la  s fn te s is  de sus— 

t ra to s  adecuados.

Por d lt im o , se pretends i n i c i a r  aquf e l  estud io  de nuevas reacciones  

d e l grupo t r i f l a t o ,  lo  cu a l présenta in te râ s  tan to  te d r ic o  como e x p e ri

m enta l. De e n tre  e l le s  cabe destacar l a  hidrogenacidn c a t a l f t ic a ,  ya que 

promets dar lu g a r a un nuevo mdtodo para la  reduccidn d e l grupo ca rb o n ilo  

a m e tile n o , de mayor rend im iento  que lo s  d e s c rito s  hasta  ahora.
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1 1 .1 . S fn ta s is  de t r i f l a t o s  de v in i lo  ^

1 1 .1 .a . In trod u ccid n  y antecedentes b ib lio g rd fic o s

Pocas dreas de la  Qufmica Orgdnica han sido tan  intensam ente es tud iad as , 

como la  qufmica de lo s  carb ocatio nes, dedicdndose la  mayor p a rte  de lo s  t r a — 

b a joa  a lo s  carbocationes t r is u s t i tu id o s  o saturados. Los carbo ca tio n es d isus- 

t i tu id o s  o v in f l ic o s  sdlo se han estudiado s is te m d ticamente a p a r t i r  de 1970, 

pues an terlo rm en te  estaben considerados como especies de a l t a  energfa ,no  

Bceptables como in term edios re a c t iv o s , aunque su formacldn como ta ie s  ha— 

b fa  sido sugerida en tra b a jo s  de lo s  anos 50 y 60.

Los datos obtenidos por espectx*oscopfa de masas y resonancia de id n —c ic lo -  

trd n  ( IC R } , recogidos en la  ta b la  1 , l le v a n  a la  conclusidn de que e l  c a lo r  

de formacldn en fas e  gaseosa d e l c a tid n  v in i lo  es 25 kc a l/m o l mener que e l  

d e l ca tid n  m e t ilo , pero 15 k c a l/m o l mayor que e l  d e l c a tid n  e t i l o .

T ab la  1

Cationes A  K c a l/m o l) R e fe re n d a

CH^ 261 (1 )  (2 )

CHgCHg 219 (1 )  (2 )

CHg-CH'^ 234 (3 )

CH_CH^CH_ 192 (1 )  (2 )O .
(GHg)gCH C-CHg 207 (3 )

Ademds estos estud ios dsrouestran que la  e s ta b ilid a d  d e l c a tid n  3 -m e t i l—2— 

b u te n ilo —2 es comparable a la  d e l c a tid n  is o p ro p ilo .

Cdlculos re a liz a d o a  por Hoffmann (4 )  empleando e l  mdtodo HMO sugieren que 

e l  c a tid n  v in l lo  presents como e s tru c tu ra  mds as ta b le  la  forma l in e a l  (V Il)^  

desechando la  forma puente o no c ld s ic a  ( V I I l )  por su mayor contenido en er- 

t ic o .



—S—

Los mdtodos de cd lcu lo  semlem pfrlcas (5 )  (6 )  (7 )  dan como forma mds eata

b le  V I I I .  E studios mds modemos ( 0 ) ,  han demostrado que la  d ifs re n c ia  e n e r-  

g ë tic a  e n tre  ambas formas es muy pequehe, siendo V I I I  la  forma mds a s ta b le  

en fa s e  gaseosa, mi en tras  que en d is o lu d d n  lo s  ca tio n es  v in i lo  tle n e n  es— 

t ru c tu ra  l in e a l .

Estoa datos te d r ic o s  estim ularon  e l  in te rd s  por la  generacidn s o lv o lf t ic a

de ca tio n es  v i n i l o ,  empleando para e l lo  e l  TfO como grupo s a l ie n ts ,  ya que

se t r a t a  jun to  con e l  grupo n o n a fla to  (C^F^SO^ ] ,  y a excepcldn hecha d e l

de lo s  ca tio n es d ia zo n io , de lo s  majores grupos s a lie n te s  que hoy en dfa se

conocen; datos c in d tic o s  demuestran que lo s  t r i f l a t o s  a lq u f l ic o s  s o lv o liz a n

de 10^ a 10^ veces mds rdp idos que lo s  correspondientes to s i la to s  y de 10^ 
g

a lo  veces mds rdp idos que lo s  h a luros  de a lq u ilo  (9 )  ( lO ) ( i l )  (1 2 ) .

E l in te rd s  sobre dichos temas es tan  enorme que queda re f le ja d o  en e l  asom- 

broso sumanto  d e l ndmero de tra b a jo s  sobre ca tio n es v in i lo  y t r i f l a t o s ,  ha— 

bldndose m u ltip lie s d o  por cinco e l  ndmero de pub licac io nes aparecidas en lo s  

d ltim o s  cuatro  anos (1 3 ) .

H asze ld ine y Kidd (1 4 ) son lo s  prim eros en d e s c r ib ir  e l  d e ldo tr i f lu o rm e 

tan o su lfd n ico  o t r f f l i c o  (TfOH, CF^SO^H), que actualm ente se prépara de f o r 

ma com ercia l por e le c tro l i s i s  ( I S ) .  Datas de conductiv idad  e ld c tr ic a  nos r e -  

velan  que TfOH es un dcido de BrBnsted mucho mds fu e r te  que dcidos ta ie s  co— 

mo NügH, SO^Hg.ClO^H y FSOgH.



H acla la s  anos sesenta solamenta eran conocldos escasos ejemplos de 

s fn te s is  de dsterea su lfd n ico s  de t lp o  v in f l ic o  (1 6 ) ( l 7 ) ,  como se in d ic e  

en e l  esquema 1

Eaguema 1

OTs 
OTs t-BuOH

— — — O

t-BuOK

“OTs =-OSO-Ph-CH (p) 
2 3

En cuanto a la  s fn te s is  de t r i f l a t o s  de v in i lo  no se conocid ningdn ejem- 

p lo , hasta que P .J .S tan g  e t prepararon los  t r i f l a t o s  de (Z )-2 -b u te n ilo -2  

y ( e )—2 -b u te n ilo -2  por ad ic idn  de dcido t r f f l i c o  a l  2 -b u tin o  (1 8 ) .

/ C H q  X
CH-C^C-CH --------

^CHq y'OTf

3 3 ^OTfHC'^ ^CH
3 3 3

65/35

Esta td cn ica  solamente es adecuada para la  s fn te s is  de t r i f l a t o s  que po— 

sean un dtomo de hidrdgeno en p o s ic id n ^  ( l 9 ) .

E l mdtodo mds u t l l iz a d o  para la  s fn te s is  de t r i f l a t o s  v in f l ic o s  co n sis te



en la  ad ic idn  de Tf^O a catenas e n o liza b le s  ( 2 0 ) , m ientras que la  s fn te s is  

por ad ic idn  de TfOH a le s  v i n i l - a c i l - t r i a z in a s  (2 1 ) estd  lim ita d a  par la  

preparacidn de la s  p ropias t r ia z in a s .

La preparacidn de la  amida im id a z d lic a  d e l TfOH (2 2 ) es punto de p a rtid a  

para o tro  mdtodo de s fn te s is  de t r i f l a t o s  de v in i lo ,  por reaccidn  de esta  

eunLda con lo s  eno la tos de cetonas (23 ) t

ONa I f ^ - S O C F  OTf
NaH W  2 3

- o   c>
glimi

50V,

Por d lt im o , una de la s  mds modernes s fn te s is  co n s is te  en e l  tra tam ie n to  

de lo s  s i l i ld t e r e a  de un eno la to  con Tf^O (1 9 ) (2d ) :

(Me)^SiCl
OSiMe

3o

B

OTf 

MeLi/glime

2
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I l . l . b .  D iscusidn y resu ltados

Los mdtodos de s fn te s is  de t r i f l a t o s  mds usuales se basan en la  reaccidn  

de lo s  correspondientes compuestos c a rb o n fllc o s  y e l  anhfdrido  t r i f lu o r m e -  

tan o s u lfd n ic o . En 1970, M.Hanack e t  a l.p re p a ra n  una s e r ie  do t r i f l a t o s  de 

1 -c ic lo a lq u e n i l -1 - i lo  por reaccidn  d e l T f^0 con c ic loalcanonas ( 2 5 ) i

(CH 1 
2 n+1

C=0

TfO
I/-O Tf

N i lo s  rend im ien to8 o b ten idos, n i menos adn lo s  elevados tiempos de reac

c id n , que en algunos casos se eleven a v a rio s  d fa s , hacen de es te  mdtodo una 

s fn te s is  e f ic a z  de lo s  t r i f l a t o s  de v in i lo .

R é s u lta , por ta n to , de in te rd s  en co n trar nuevos mdtodos de s fn te s is  que 

tra n s cu rran  con mayores rendim ientos y menores tiempos de reacc idn . En la  

presents Memoria se propone un nuevo procedim iento co n sis tan te  en l le v s r  a 

cabo la  re ac c id n , en d iso lu c idn  de c lo ru ro  de m etileno  tamponade con carbo— 

nato sddico (como base en medio heterogdneo) por espaclo de t rè s  horaa a 

tem perature am biante.

Los re su lta d o s  se exponen en l a  ta b la  correspondien te  ( ta b la  2 ) ,  con In d i -  

cacidn^ en e l  caso de l a  ciclohexanona^ d e l rendim iento d esc rito  en la  b ib l io 

g ra f fa  con o b je to  de s e r v ir  de tdrmino de comparacidn.
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Tabla 2

Cetona Productos y rendim iento R eferen cia

IX

OTf

73V,(507o) (25 )

IV
OTf OTf

53Vo 2lVc

V VI

0
n

XI
0

0
III

XV

(a )

(b)

HI ,
Tf 0  '  

2

XV -

v '

XIV

85%

28%

OTf XU 

^ ^ 6 7 % ( a )  

XV

5 2 %  (23)

OTf XIII 
0

35% (al

OTf
XVI

OTf
10% (b

OTf X V II
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A s f, slguiendo e l  procedim iento experim enta l d esarro llad o  por nosotros  

se obtienen  rend im ientos siempre su p erio res  a los  d e s c rito s  en la  b ib l io g ra 

f f a  (2 S ), amdn de emplear condiciones mds suaves y re d u c ir  drdsticam ente lo s  

tiempos de reacc idn .

Muy re c ien tem en te , P .J .S tan g  a t han d esa rro llad o  un nuevo procodimien— 

to  para l a  s fn te s is  da t r i f l a t o s  de v in i lo  co n s is te n te  en emplear como base 

l a  2 , 6 -d i t e r c b u t i l - d - m e t i lp ir id in a  (2 6 ) .  De es ta  forma se consiguen re n d i

m ientos nunca in fe r io r e s  a l  75% en t r i f l a t o  de v i n i l o ; en e l  caso de l a  sfn— 

te s is  d e l t r i f l a t o  de 1 -c ic lo h e x e n - l- i lo  e l  rend im iento  es d e l 76%, muy se

me Jante a l  obtenido por nosotros (vdase ta b la  2 ) .

I I . l . c .  Mecanismo de la  form acldn de t r i f l a t o s  de v in i lo

Se ha venido suponiendo que la  reacc idn  d e l Tf^O con a ldeh idos y cetonas  

de cadena a b ie r ta  o c fc lic a s  co n s is te  en un ataque d e l anhfdrido  a la  c o r-  

respondiente forma e n d lic a  d e l compuesto ca rb o n flic o  ( IS )  (27 ) ( 2 0 ) i

n OH OTf
■H O .  T ÿ

-OTf5  -OSOCF 
2 3

S in  embargo, Hanack, G arcfa M artfn e z  e t  e l . (2 3 )  , han demostrado que e l  

proceso se r e a l iz e  por ataque e le c t r d f i lo  de un dtomo de a zu fre  d e l TfgO 

a l  oxfgeno ca rb o n flic o  con form acldn de ca tio n es  t r l f l i lo x ic a r b e n io .
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K' * <53C 2 3 i  -■ '< /■
SOCF 

2 3

S l - C ' ™  +  T,0-
6 "  

xvm

Estos ca tlo n es t r l f l i lo x lc a r b a n io  (X V I I I ) ,  dependlendo de su e s tru c tu re  

y de la s  condiclones de reacc ldn  pueden evo lu c ion ar slgulendo t rè s  vfas  

d ls t ln ta s i

\  n— C ^ 
XIX

OTf

\
XVIII

H OTf
-v C  — C \

^OTf
XXII

H OTf

/ \
XX XXI
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a ) E llm lnacldn  de un protdn para dar t r l f l a t o  de v in i lo  con re te n c ld n  es— 

t r u c tu r a l .

Es e l  proceao observedo en e l  caso de cetonas l ln e a le a  o m onocfcllcas.

Su g é n é ra l!dad e x p lic a  la  d ifu s id n  que es ta  reaccldn ha alcanzado como md- 

todo de s fn te s ls  de t r l f l a t o s  de v in i lo .

Esta e lim ln ac id n  de protdn es una prueba mds de la  formacidn como i n t e r -  

medlos de lo s  ca tio n es  t r i f l i l o x ic a r b e n io , ya que la  e lim ln ac id n  en un pro- 

ceso carbocatidn ico  conduce predominantaraente a la  o le f in a  S a y tz e f f ; an e l  

caso de la  2 -m etilc ic lo h exan o n a , se forma p ré fé ra n temente e l  t r l f l a t o  que 

présenta e l  doble  en lace mds s u s titu id o  (vdase ta b la

0 OTf
TfO

■o

V{637<

b) Procesos que conducen a l a  formacidn de productos transpuestos.

Estos procesos pueden ser de dos tip o s : fragm entativo  qua conduce a XX 

o tra n s p o s itiv o  que co n du cirfa  a XXI.
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Hasta l a  Fecha sdlo so ha d e s c rito  un ajemplo da formacidn do produc— 

to s  transpuestos a tra v d s  da un piDceso da t lp o  fragm entativo  (esquama 2 )

Esquama 2

OTf (29)

E l proceso da t lp o  tra n s p o s it iv o  estd an competancla con la  e lim lnacid n  

da p ro td n , predomlnando an e l  caso de cetonas b ld c l l c a s  ten sas , dan do lu -  

gar a transpo slc lo nes de Wagner-Meerweln que conducen a t r l f l a t o s  cabeza 

de puante (23 ) y a transpo slc lo nes de expansldn h o m o a lfllca  da a n l l lo  (29 ) 

(vdase mds a d e la n te ).

P resdndlendo  de la s  tra n s p o s l clones qua se describee an es ta  Memorla, a 

contlnuacldn  se exponen la s  transpo slc lo nes d e s c rlta s  hasta l a  fecha en la  

b lb l lo g r a f la .

3

(23)

TfO OTf

OTf

(23)



TfO
-o

OTf

0

(30)

o ' ?
(30)

OTf OTf

Las expanslones h o m o a lllic as  de a n l l lo  se recogen en e l  s ig u ie n te  esquema.

Esquema 4

0

0

0

OTf
TfO

2
- o

base \  /?

OTf 

\ \  (29)

TfO
2

base

TfO
2

------- (
base

OTf

(29)

(29)
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c} Cuando e l  cafcidn t r l f l i l o x i c a r ben io  no cumple lo s  re q u ls lto s  estereo— 

e le c trd n lc o s  necesarlos para la  e lim ln a c id n  n l para la  tre n s p o s lc id n , e l  

c a tld n  X V I I I ,  que as encuentra an forma de par id n lc o , es capturado por e l  

co n tra ld n  dando lu g a r a la  formacidn de g e m -b ls tr l f la to s .

Haata la  fe c h a , solam ente se conocen s e ls  ejemplos de este  t lp o  de proce

sos, todos e l lo s  encontrados en nuestro L ab o ra to rlo  y que recogemos en e l  

esquema S.

Esquema 5

base
--------o

TfO
2

base
---------c>

TfO
2

base
---------- o
TfO

2

OTf
OTf

OTf

OTf

OTf
OTf

(31)

(3A)

(35)
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OTf

base
- o

TfO

TfO OTf

TfO -o

(32)

(31)

base

TfO
2

OTf

OTf

(33)
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I l . l . d ,  Reaultadoa y dlscusidn sobre e l  mecanlsmo de formacidn de t r l f l a t o s

Ctwib Indlciâsejnas en e l  apartado a n te r io r ,  e l  proceso de ataaue e le c t r d f i -  

lo  a l  oxfgeno c a rb o n fllc o  p ar p a rte  d e l a z u fre  d e l Tf^O desemboca en la  f o r 

macidn de ca tio n es  t r i f l i lo x ic a r b e n io .  A contlnuacldn  haremos un d e ta llad ô  

estud io  sobre lo s  re q u is ito s  ee te re o e le c trd n ic o s  que deben cu m p lir dichos 

catio n es  para experim entar transpo sic io nea de Wagner-Meerwein. En e l  a ig u i-  

en ta  esquema se recogen la s  reacciones e n tre  Tf^O y algunas cetonas b i c f c l i -  

cas ten sas.

XXIII

XXVI

Tf^O

Esquema 6

OTf 

4 9 %  '

OTf

38%
base

XXIV XXV

XXVII■o

807,OTf

537,■o
OTf

XXIX
OTf

TfO OTf

-o

(36)

(23)

(34)

(31)

XXX XXXI

XXXII
OTf

XXXIII
OTf

607. (31)
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XXXIV

XXXVI

0

Tf 0  

base

(37)

XXXV \o T f  ^3Vo

(3.8)
'OTf

X X X V II 'OTf 490/̂

-o
(23)

TfOTfO
XII 287. 527XIII

OTf
XIV

857o (39)
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Los ca tio n es t r l f l i lo x ic a r b e n io  derlvadog de X X I I I ,  X X V III y I I  dan lu g ar  

dnlcamente a productos no transpuestos, m len tras que los  carbocatlones anë- 

logos, ré s u lta n te s  de s u b s t ltu lr  e l  grupo t r l f l a t o  por hldrrfgeno, se tra n s -  

ponen con fa c lU d a d  (3 6 ) (4 0 ) (4 1 ) .  Esta d l f  e ren c la  de comport ami ento es de 

a t r lb u l r  a l  e fe c to ^ K  d e l grupo -OTf que e s ta b l l lz a  la  carga p o s it iv a  sobre 

e l  carbono "Ipso" (4 2 ) .

E sta  c lrc u n s ten c la  f a c i l i t a  muy considérablem ente e l  estudio  experim ental 

de lo s  fa c to re s  es te reo e lec trd n lco s  que contro lan  la s  transposlc lones de Wag- 

nej>-Meerweln, que no pueden ser puestos de m a n lfles to  en e l  caso de cationes  

carbenlo  (o carbonlo) anélogos, debldo preclsam ente a su gran tendencla a 

transponerse.

A l peear de X I a I I  se produce tan to  una dlsmlnucldn da la  tensldn d e l en

la c e  ^  -C ^  que se va a fragm enter durante la  tra n s p o s lc ld n , como una mayor 

e s ta b llld a d  d e l doble  enlace en docfcllco  d e l t r l f l a t o  de v ln l lo  correspon— 

d le n te  (4 3 ) .  Cabe suponar, por ta n to , que los  productos de transposlc ldn  en 

l a  reaccldn  de I I  se fonnen en menor proporcldn que a p a r t i r  de X I ;  e x p e rl-  

mantalmente se observa que I I  da lu g a r dnlcemente a XIV.

Por razones de t lp o  energdtlco y e n trd p lc o , es de esperar que la  transpo

s lc ld n  se favorezca cuando e l  enlace tenso ^  -C ^  y e l  o r b it a l  p d e l carbo- 

no se dlspongan coplanarmente en una e s tru c tu ra  r lg ld a .  Una conflrm acldn ex

p erim en ta l de e l le  ré s u lta  de comparer lo s  productos obtenldos en la s  reac

ciones de X X I I I  y XXVI, ya que en es te  d ltlm o  caso sdlo se o b tien s  X X V II, 

formado por tra n s p o s lc ld n . Los fa c to re s  expuestos hasta ahora perm iten e x p l l -  

ca r tambldn la s  expanslones h om oalfllcas  de a n l l lo  que experlmentan la  n o r-  

caranona y derlvados cuando se tra ta n  con Tf^O (2 9 ) .

PareCB seguro que e l  estado de t ra n s id d n  de la s  transposlc lones de Wagner- 

Meerweln présenta una e s tru c tu ra  de c a tld n  ca rb o n ia , con un enlace tr lc d n — 

t r lc o  de dos e lec tro n es  (4 4 ) .  Es de esperar entonces, que la  s u s tltu d d n  a l -  

q u l l lc a  en loa dos centros que van a a d q u lr lr  carga p o s it iv a  en e l  estado de 

t r a n s i  d d n ,  es d e c lr  C y C n ,aumente la  v e lo d d a d  de tra n sp o s lc ld n .
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Comparando Ids rs su lta d o s  obtanidos para la  reaccldn  de XXXVI y  X I con los

COrrespondlentes a X X V I I I , X X X II y XXXIV, puede ap re c ia rse  que un m e tllo  a—

p lc a l  favorece la  tra n s p o s lc ld n , de acuerdo con lo  que acabamos da exponer.

La noplnona (XXVl) es la  dnica cetona da la  s e r le  que se transpone en eusen-

d a  de s u s tltu y e n te  a p ic a l en C . , debldo s in  duda a su gran ten a ld n  de en—
(X

lace  -C|^ y a la  o r le n ta c ld n  fa v o ra b le  de es te  con respecto a l  o r b i t a l  p.

Tenlendo en cuenta lo s  re su lta d o s  d e l esquema 6 , parece qua lo s  gem—b is— 

t r l f l a t o s  se forman sdlo cuando, ta n to  la  e lim ln ac id n  (d lr e c ta  o precedlda  

de tra n s p o s lc ld n ) como la  tra n sp o s lc ld n  requ leren  una energfa de a c tlv ac ld n  

comparativemente grande. A s l, e l  ca tld n  t r l f l i lo x ic a r b e n io  correspond!ente  

a XXX no expérim enta tra n sp o s lc ld n  pues, de acuerdo con lo  que acabamos de 

exponer, no presents s u s tltu y e n te  a p ic a l y e l  grade de cop lanaridad  d e l en

la c e  -C ^ c o n  e l  o r b i t a l  p es menor qua en e l  caso de X X V I I I , segdn mues— 

tra n  modelos m oleculares] tampoco puede e lim ln a r , ya que conducurfa a una 

o le f in a  a n t l-B re d t . Su dnlca p o s lb lU d a d  re a c t iv a ,  con b a ja  energfa de a c t l 

vac ld n , es la  captura d e l co ntra ldn  para dar lu g ar a XXXI.

Lb d lf lc u lta d  de e lim ln ac id n  derlvada de In tro d u c lr  un doble  en lace n o r- 

bom dnlco as s u f lc le n te  para que pueda obtenersa e l  b ls t r l f l a t o  XXIX, aun— 

quo es re la tlv a m e n te  In e s ta b le , ellm lnando TfOH por ca le fac c ld n  (3 4 ) .
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A peser de que e l  mecanismo de formacidn de t r l f l a t o s  parece tra n s c u r r lr  

por ataque e le c t r d f l lo  d e l a zu fre  d e l Tf^O a l  oxfgeno c a rb o n flic o , e x is ten 

ejemploa que parecen se g u ir e l  mecanismo de ataque d e l anhfdrido a la  f o r 

ma e n d llc a  d e l correspondiente compuesto ca rb o n flic o .

En e l  esquema 7 recogemos lo a  productos formados a l  hacer reacc ion ar e l  

d-oxohomoalcanfor ( l l l )  con T f ^0 y CH^N^.

Esquema 7

CHN
OCH

-o

XXX vm (377.
TfO

G if
-o

OTf
X V fW /.l XVI (357.)

En ambos casos la s  proporciones de productos formados ( XV/XVI y X X X V IIl/  

XXXIX) son id é n tic a s . Esta igualdad  de proporciones re la t iv e s  puede s e r dë- 

bida a que la  reaccldn  de I I I  con Tf^O siga un mecanismo de ataque e le c trd -  

f i l o  a la s  formas en d licas  de I I I ,  hues e l  d-oxohomoalcenfor ( l l l )  es una ^  

dicetona fd c ilm en te  e n o liz a b le .
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La v e lo d d a d  da ra a c d d n  d a l anhfdrido  tr if lu o rm e ta n o s u lfd n ic o  con grupos 

h id ro x ilo  as muy su p erio r a la  v e lo d d a d  da ra a c d d n  con grupos carbonllo^ co

mo demuestra e l  s ig u ie n te  ajemplo;

OH

Ù" py (i6)

Esta reacc ldn  se u t l l i z a  para s fn te s ls  da t r l f l a t o s  a lq u f llc o s  a p a r t i r  

de a lcoh oles  (4 7 ) y de t r l f l a t o s  a r f l ic o s  a p a r t i r  de lo s  correspond!entes  

fe n o le s  (2 7 ) ,  s i  an do ambas prep arad o nes andlogas a la s  da to s l la to s  y bro- 

s i la to s  a p a r t i r  da a lcoh q les  y fen o les  (4 8 ) .

TfO
2 N'

OH

- o - o

SOCF

OTf

Q Py n
En ambos casos e l  re a c t!v o  a tacan te  es la  s a l formada en tre  Tf^O y la  p i-  

r ld ln a .  En e l  nuevo procedlm lanto da P .J .S tan g  e t  a l . (2 6 ) ,  e l  empleo de la  

2 ,6 -d l te r c b u t l l - 4 -m e t lp lr ld ln a  Implde la  formacidn de dlcha s a l ,  debldo a l
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Impedlmento e s të r ic o  que p resents es ta  p lr id in a ,  por lo  cu a l la  reaccldn  

tra n a c u rre  en medlo homogeneo, consigulendo que sea e l  proplo  Tf^O e l  reac- 

t lv o  e l e c t r d f l lo , a l  ig u a l que sucede cuando sa emplea carbonato sddlco co

ma base.
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11 *2 . S o lv o lls ls  de t r l f l a t o s  de v in i lo

I I . 2 .a . In trod u cc ld n  y antecedentes b lb llo q rd flc o s

La form acidn de ca tio n es v ln l lo  por fragm entacldn h e te r o l f t lc a  de un en

lac e  C-heterodtomo en un derivedo v ln f l lc o  as una de la s  reacciones mds 

in te rd s  te d r lc o  en la  qufmlca de es te  t lp o  de substanclas.

X 
X

Como ya Indlcamos en e l  c a p itu la  a n te r io r ,  lo s  ca tio n es v ln l lo  fueron con

s id e r  ados hasta lo s  anos sesenta,como especles de muy a lto  contenldo energd

t lc o .  Los qulmicos orgdnlcosno aceptaban la  form acidn de ca tio n es v ln l lo  en 

procesos s o lv o l l t lc o s , pero s i  se postulaban como Interm edlos en lo s  mecanls— 

mos de la s  reacciones de a d lc ld n  a alqu lnos y alenos.

La In e r c la  de lo s  haluros de v ln l lo  para s o lv o llz a r  v ia  S ^ l con formacidn  

d e l correspondiente c a tld n  v ln l lo  no es deb lda, como hoy se s a b e ,a l a lto  con

ten ld o  energdtlco  de dstos^ slno a la  gran e s ta b llld a d  de lo s  proplos haluros

v L n ll lc o s , debldo a la  enorme fo r ta le z a  d e l en lace carbono-haldgeno, que es
' 2

de a t r lb u l r  a l  elevado c a ra c te r  s d e l enlaceCT*por la  h lb rld a c ld n  sp d e l 

carbono y a un c le r to  c a ra c te r  de doble en lace;

>=< R ,  . R
 -------- »  (49)

X

De h ech o ,e l enlace C-X es mds corto an lo s  derlvados v ln l l lc o s  que en lo s  

a lq u ll lc o s  (5 0 ).
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Compuesto D ls ta n c la  C-X

CHg-CHBr 1 ,86  A

CH^Br 1,91 A

CHg-CHCl 1 ,69  A

CHgCl 1 ,7 6  A

Es en 1970 cuando Hanack e t generan s o lv o l l t l  cam ente por prim era ver 

un c a tld n  v ln llo ,e n  la  s o lv o lls ls  d e l t r l f l a t o  de te rc b u t11v ln l lo  ( 5 l ) .

En la  s o lv o lls ls  del t r l f l a t o  de t e r b u t l lv ln l lo  (XL) a 80»C y en 80% 

EtOH^se o b tlen e  un 28% de productos derlvados d s l correspondiente ca tldn  

v ln l lo  (X L l) y un 47% de productos derlvados del ca tld n  ( X L I l ) ,  formado 

por transpo slc ld n  de (X L l) .

eov.aoH
(Me)C-C=CH --------» -(M e)C-CrCH------- i>(Me) C-C=CH

3 2 py 3 2 2 ' 2
CH

XL XLl XLIl 3

287. 477.

Aesultados s lm lla re s  se obtlenen en la  ad lc ldn  de HCl a l  t e r b u t i la c e t l -  

leno (5 2 ).

O tra  prueba mds en fa v o r de la  formacidn de cationes v ln l lo  por genera— 

cldn s o lv o ll t lc a  se obtuvo en la  s o lv o lls ls  del t r l f l a t o  de 1—ad am an tllv l

n l lo  (5 3 ) . Por d ltlm o , e l  aumento de v e lo d d a d  en la  s o lv o lls ls  de los t r l 

f la to s  de 1 -c lc lo a lq u e n -1 —i lo  con e l  tamano del a n l l lo (54 ) (5 5 ) (5 6 ) ,  esf 

o tra  prueba demo s t r a t i  va de la  formacidn de los cationes v ln l lo  por genera- 

d d n  s o lv o ll t lc a .
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O tros p ro ced lm len tas p ara  la  form acidn de c a tio n e s  v ln l lo  se descrlben  

bravem ente a c o n tln u a c ld n i

a ) C ationes v in i lo  generados a p a r t i r  de lon es  d la z o n lo .

La desaminacldn de 2 , 2 - d l fe n llv ln l la m in a s  tra n s c u rre  a tra v d s  de un meca

nismo que in v o lu c ra  ca tio n e s  v ln l lo  (5 7 ) ,

NH NOCl 0 0 0 H

* X
CH Cl 137. Cl H Cl 0 

2 2 6 7 . 57 .
XLIII XLIV XLV

La form acidn de X L I I I ,  XLIV y XLV sdlo  puede s e r e x p llc a d a  s i  admltlmos  

como In te rm e d io  e l  c a tld n  v ln l lo  XLVI y su Isdmero mds a s ta b le  X L V II.

0 > - ^   - / X h

XLVl XLVII

b ) La d ia z o ta c ld n  de X L V II I  produce ca tio n e s  v ln l lo  a p a r t i r  de lon es d lo— 

zonlo  (58 )1
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CHNH 
2 2

XLVIII

NO^Na

AcO H/HO
2

CHN  
2 2

GOGH CH OH 
2

OH OAc

La genaracldn da cationes v ln l lo  per s o lv o lls ls  da derlvados v ln l l lc o s  

as e l  mâtodo mâs fra cu en te  para lo g ra r  la  formacidn da dichos ca tio n es . Es 

necesarlo  para a l io  dlsponer da excelentes grupos s a ila n te s  como ml grupo 

t r l f l a t o  (5 9 ) (SO) ( 6 l )  o e l  grupo n o n afla to  (6 2 ) .  R aq u ls lto  Ind isp en sable  

para la  e s ta b llld a d  da estos cationes generados s o lv o llt lc a m e n te , as la  p ra -  

sencla de s u s titu ye n te s  en^  de t lp o  e lectrodonador ( - | - I ,4 * K )  o de s u s t ltu -  

yentes en ^ c a p a c e s  de d e s lo c a llz a r  la  carga p o s it iv e .

Lob  c a tio n e s  v i n i l o  generados s o lv o lf t lc a m e n te , pueden e x p e r im e n ta r  lo s  

procesos qua se d e s c rlb e n  a c o n tln u a c ld n ;
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i )  S u s t ltu d d n  n u c le d f l la  u n im o lecu la r 8 1
N

R lento R R
o  R — ^ Prod

R

k'x I

E ste  mecanismo slgus una c in d t ic a  de 1 orden y l a  v e lo d d a d  d e l proce

so es Ind ep en d len te  d e l pH y de l a  can tid ad  de base anad lda ; por o t r a  p a r te  

la  v e lo d d a d  depends d e l poder lo n lz a n ta  d e l medlo^ pues e l  v a lo r  de m (ecu a - 

d d n  de W in sta ln —Gm nwald) v a r ia  e n tre  0 ,5  y 1 ,0 .  S I la  reacc ldn  se l lo v a  a 

cabo an d ls o lv o n te s  deuterados e l  e fe c to  Is o td p ic o  es c a s l Ig u a l a 1 , no de- 

tactdndose la  p re s e n d a  de productos con d e u te rlo  Incorporado .

Es a l  t fp lc o  proceso que su fren  lo s  t r l f l a t o s  de v in i lo  cuando s o lv o liz a n  

(6 3 ) ;

OTf
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a ) E lim lnacidn

Es la  reaccldn  mds Im portan te  de los  cationes v ln l lo  de t lp o  a c lc l lc o  que 

posean un dtomo de hldrdgeno en ^  . Puede conduclr a alenos y a c e t ilu ro s  (6 4 ).

GHx > 0O7oTFE CHv C H \
3)>CH-CzCH  c> 3>C=C =C H + 3>C H -C -C H

CH /  2 CH /  2 C H /
3 3 3

B) Ataque n u c le d fllo  d e l medlo

Siempre acompana a los demds procesos en mayor o menor ex ten s ld n , slendo 

m a y o rlta r lo  en e l  caso de t r l f l a t o s  de v ln l la  c fc llc o s  (5 4 ).

OTf 0
507,EtOH

 o

1007o

C) Transposlclones

Las hay da muy d iverses t lp o s . Entre  e l lo s  cabe c l t a r  la s  transposlc lones  

h a d  a e l  doble enlace y a tra vd s  de es te  (6 3 ) .

•  / R  R \  •
—  C = :C < ^   o  J ) C = C  —

R R
I •  /  \  *  I /

- c - c = c < ^  > J)>c-c=c\
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La fu e rz a  im p u lsera  de es tas  tra n s p o s lc lo n e s  es l a  ten d en c la  a fo rm a r e l  

ca rb o c atld n  mds a s ta b le . Las tra n s p o s lc lo n e s  pueden t r a n s c u r r l r  con m igra— 

clones de grupos como h ld ru ro , a lq u i lo  o eurllo .

TFE

W
( 6 4 )

< 3  OTf TFE 0

HO
2

[ > e - ^ O y * O j
0

(53) (66)

TFE X x ^ y O C H ^ C F

M e / ^ O T f  ^  M e / ^ M e  * M e / ^ O C H  CF
2 3

(67)

Ademds d e l mecanismo S 1 que acabamos de ex p o n e r p a ra  l a  s o l v o l l s l s  de 

t r l f l a t o s  de v l n l l o ,  pueden p re s e n ta rs e  o t r o s  p ro ce s o s  en c o n d ic lo n e s  s o l

v o l f  t l  c a s :

i l ]  E lim ln a c id n  t lp o  E2

Se observa en e l  caso de que e l  s u s tra to  v ln f l lc o  poses un dtomo de h l 

drdgeno en tra n s  resp ecto  d e l grupo s a l ie n ts

X

R
-o R -  

1

H .

■''2 *  R > =
=C H R

R =CHR 
2 2
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En e l  casa de t r l f l a t o s  v in f l lc o s  adn no se ha estudlado de forma slstem é- 

t l c a ,  aunque r e v ls te  In te rd s  desde e l  punto de v ls ta  s ln td t lc o  a l  p e rm lt lr  

con fa c l l id a d  la  transform acidn  de ca rb o n llo  a a lq u ln o . Es un proceso favo

r e d  do por lo a  msdlos a lc a l ln o s  fu e r te a ,  como to do proceso de e lim ln ac id n  y 

por un hldrdgeno en tra n s . A s l, P .J .S tan g  e t  ( IS )  encuentran que an la  

s o lv o lls ls  d e l t r l f l a t o  de (Z ) -2 -b u te n l lo -2 ,  e l  ta n to  por d e n to  de é lim in a - 

cldn es su p erio r a l  encontrado para e l  Isdmero (E ) .

H C \ / H  Et OH 807.
3 >C=C<  »  CH-C=C-CH (987.
T f Q /  X h 3 3

3

CH- C5C-CH (587.) 
H C \ /C H  idem 3 3

3 >C=C< 3-------- =» CHCOCHCH (337.)
T f O ^  ^ H  3  2  3

CHCH=C=CH (9 7.) 
3 2

l l l )  Proceso de ad lc ld n —elim ln a c id n

Puede d e s c rlb lrs e  segdn e l  s ig u ie n te  esquema:
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Esquema 8

R
1

R

R

2

Y'

R

V iaB

Y

R

H
R
11 R

Via A

^ )> C -C -R
I

X

R

Y -  ?, ï
   H - C - C - R

YR
- X

-o

La v fa  A, s s r fa  un proceso de a d lc ld n  e la c t r d f l la - e l lm ln a c ld n , cuya v e lo -

cldad  e s ta r la  c o n tro la d a  p or a l  pH d e l medlo» dando lu g a r  a productos de

In te rca m b lo  Is o td p ic o  s i  se l le v a  a cabo en d ls o lv e n tes t a ie s  como CH^COOD 
o CF^CHgOO, siem pre que o R^ sea h ld rdgeno.

La v ia  B s é r ia  un proceso a l t e r n a t iv e  de a d lc ld n  n u c le d f l la -e l im ln a c id n

con una c ln é t lc a  de 2® orden y una v e lo d d a d  muy In f lu e n c la d a  p o r l a  a d lc ld n  

de n u c le d f l lo s  fu e r te s .

En e l  caso de t r l f l a t o s  no se observan es tos  mecanismos y solam ente se 

v e x l f lc a  l a  v ia  A en alguna ex ten s ld n  en la  fo rm o lls ls  de t o s l la t o s  de v l 

n l lo  (si) ( 6B) debldo a l  mayor e fe c to  e s ta b l l lz a n te  d e l grupo -OTs con res 

pecte  a l  grupo t r l f l a t o , ya que e l  p rlm ero posee un mayor e fe c to  +  K.
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N u -

-TsOH

En la  dlscusldn da resu ltad os da es ta  ca p ftu lo  se présenta e l  p rim er 

ejemplo de un s u s tra to  v ln f l lc o  que s o lv o llc e  a travd s  de un mecanismo 

Ad^-E.

nil) S o lv o lis is  v ia  3 2

R
IY-—  Q  OTfA

R R

\ y
c
II
c

x \

R
TfO

R

Cdlculos re a llz a d o s  por e l  mdtodo hWO reve lan  una r e la t iv e  d lf lc u lta d  pa

ra  es te  t lp o  de procesos en derlvados v ln f l ic o s  (6 9 ) .
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En la  b lb l io g r a f îa  no se ha demostrado experlm entalm ente h asta  ahora la

e x is t en cia  de un t a l  proceso S 2 para t r l f l a t o s  v in f l lc o s .
N

mil) S o lv o l ls ls  por ataque n u c le d f l lo  a l  a z u fre  ( f is ld n  0 -S )

Solamente se produce e s te  proceso en la  s o lv o lls ls  de s u lfo n a to s , para  

casos muy es p e c la le s  como en c le r to s  t o s l la t o s  c fc l lc o s  (7 0 ) .  Eh la  solvo— 

11s is  de t r l f l a t o s  solam ente se ha detectado  en lo s  t r t f l a t o s  a r f l ic o s  y 

en lo s  t r l f l a t o s  v in f l lc o s  que debldo a su e s tru c tu ra  estdn Im p o s lb l l i t a -  

dos para fo rm er un c a tld n  v ln l lo  p iano . Se t r a t a  de un proceso extremada— 

mente le n to , que sd lo  se produce cuando no se puede experim enta r e l  proce

so S„1 u s u e l, estando f a v o r e d do por medlos a lc a l ln o s  fu e r te s .
N

S u s tra to

OTf

O ls o lve n te

60% EtOH 93«C

-1,
Tem perature Kf sq ) R é f.

OTf
50% EtOH 70«C 1 ,0x10- 9 (5 4 )

OTf

or™
CHgOH.Et^N

WE

150®C(21 d fa s ) no d eterm lnad aç^  j 

producto : 100% fe n o l

130®C(20 d fa s ) In a lte ra d o (2 4 )
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I I . 2 . b , R esu ltados y d ls cu s ld n

Los re s u lta d o s  o b ten ld o s  en la  p resen ts  Memorla sobre s o lv o l ls ls  de t r l 

f l a t o s  de v ln l lo  se exponen a co n tln u ac ld n  en la s  ta b la s  3 y 4.

T a b la  3

S u s tra to Medlo Tem perature Tlempo

OTf

VI

OTf

XIV
XIV

50% EtOH,TEA 125»C

50% EtOH

50% EtOH,TEA

1 Sémana

OTf

XV

50% EtOH 100® C

XV

OTf

XVI

50% EtO H,TEA

50% EtOH
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S u s tra to Medio Tem peratura Tiempo

XVI 50% E tOH,TEA 100=0 1 Semana

XV CH3O /CH3OH 100 horas
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Tab la  4

S u s tra to  Medio Productos formados

V I

X IV

XV

50% EtOH.TEA

X IV  50% EtOH

50% EtOH.TEA

50% EtOH

OEt
OEtHO,

X XLIX LXV 
A57o 227o 2A7o

0
II(t007o)

11(00% ) 4 -  

,0
LI(57o

0
IU (0 O 7 o )

L
7 7 c

OEt

( r
0

Lit (107.1

XV

XV I

50% EtOH.TEA

50% EtOH

111(69% )

111(80% ) +• ‘OEt 

LIII(157o)

X V I 50% EtOH.TEA 111(69% )
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S u s tra to M edio P ro d u c to s  fo rm ado s

XV CH^O /CH^OH

x x x v n i( i0 0 7 .)
0

XVI 0
XXXIX (I007o)

OCH
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Los r e s u l t ados c ln ë t lc o s , determ lnados p o te n c io m ë tr icamen te  (véase p a rte  

e x p e r im e n ta l] ,  se recogen en l a  s ig u ie n te  t a b la ;  todos e l le s  se o b tu v ie ro n  

emplaando 50% EtOH como d is o lv e n te .

T a b la  5

S u s tra to  y R é f. Tem peratura ù H fK c a l /m o l] / is (u .e .  }

V I
LVII

(5 4 ) 7 5 ,1 5

1 00 ,16

9 0 ,0

100,0

1 2 6 ,2

( 3 , 4 3 - 0 , 1 9  )x l0 " ^  

( 5 , 4 4 t  0 , l 2 ) x l0"^

(8 ,5 6  +  0 ,4 0  )x l0 ''®  

2 ,7 6 x l0 " ^  (& ) 

( 3 , 2 3 t  0 ,2 2 ) x l0 ” ^

2 7 ,2  - 1 , 2

2 0 ,3  - 4 , 0

IV (5 4 ) 100 ,00

1 25 ,15

5 ,4 7 x l0 “^ (G)

( 0 , 16t o , 16) x io ” ®
3 1 ,2  - 4 ,1

X IV 101 .5  

116,7

1 3 3 .5

( 1 ,1 5 ±  O ,O 0)xlO  

( 2 , 7 7 t  0 ,1 7 )x l0  

( 4 ,4 9 t o ,3 3 ) x lO

—6

—6

-6
1 1 ,8  - 5 4 ,2

X IV /E t^ N  3M 

X IV /L iC l  7M

9 0 .0

9 0 .0

2 ,52x10

5,02x10

-6
I

-6

XV 1 2 6 ,2

9 0 ,0

- 5
( 3 , 1 4 t  0 ,0 7 )x l0  

(6 ,7 0  -  0 ,0 3 )x l0 ” ®
1 1 ,7  - 5 0 ,3

X V /L iC l 7M 9 0 ,0 7 ,9 0x1 0
-6
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S u s tra to  y R e f. Tem peratura Kfsg""^) ^ H f K c a l /m o l l^ S f u .e .  )

XVI

X V I /L IC I  7M

1 0 4 ,4

9 0 .0

9 0 .0

( 9 , 7 4 t o , 8 6 ) x l o “ ®

{ 5 ,7 9 t 0 ,0 8 ) x l0  

6 ,8 2 x l0 ” ®

-6 8,8 —5 8 ,4

( g ) C alculado p e r e x tra p o la c id n .

A co n tin u acid n  pasaremos re v ls id n  d e ta lla d a  a lo s  re s u lta d o a  o b ten ld o a . 

i )  S o lv o l ls ls  de V I

Como se observa por lo s  re s u lta d o s  de la  ta b la  4 , sd lo  puede e x p lic a ra e  l a  

form acidn  de XLIX y L como productos d erivad os d e l ataque d e l medio nucled— 

f l l o  a un carb ocatid n  re s u lta n ts  de l a  tra n s p o s ic id n  d e l c a tid n  d erivad o  da 

V I , formado m ediants un proceso S , , l , c o n s is te n te  en la  em igracidn de un idn  

h id ru ro .

OTf

VI

507 . EtOH

LIV

X -LXV

-£>XLIX»L

LV



Es d e c ir ,  LV se forma p o r tra n s p o s lc id n  de L IV  a tra v é s  de une m igrac ldn  

de h id ru ro . E s te  t ip o  de tra n s p o s ic io n e s  son fre c u e n te s  en lo s  c a tio n e s  c a r

b én ia  ( 7 2 ) ,  con una b a r re ra  e n e rg ë tic a  e n tre  e l  s u s tra to  o r ig in a l  y e l  tra n s -  

puesto no s u p e r io r  a la s  4 K c a l/m o l (7 3 ) .

En g e n e ra l e s ta s  tra n s p o s ic io n e s , que conducen de un c a tid n  v in i lo  a uno 

a l f l i c o ,  estdn  muy in f lu e n c ia d a s  p or l a  n u c le o f i l ia  y p o la r id a d  d e l d is o lv e n 

t e ,  p o r l a  tem p e ra tu ta  y p o r l a  es tereo qu fm ica  de lo s  productos in ic i a l e s  y 

f in a le s .

Como ejem plos tornados de l a  b ib l io g r a f  f a , podemos c ite tr  lo s  s i  gui e n te s :

Me OTf R O H /H .O  Me
)> C H -C = C HMe

c? y>CH C-CH^ (6A)(7A)

M e .  "  / M e
> C = C = C H  + H C ~ C -C H ^  Me

M e / 2 \M e  % -C H = C H
/  :

Me

Me

Me

Me

OR
^ C H - C = C H

Me.

Me ÇR

^ C H - C O - CH
Me ^ C - C H = CH

LVI
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Aunque la  p ro po rc ld n  de lo s  productos v a r ia  con e l  d is o lv e n te  (es mâxima 

l a  p roporc idn  de LV I empleando TFE abso lu t o , debido a su gran poder io n lz a n 

t e  y b a ja  n u c le o f i l i a ) ,  e l  ta n to  p or c ie n to  de producto  tran sp u es to  no es nun- 

ca s u p e rio r  a l  17%, lo  cu a l in d ic e  que la  v id a  media de lo s  c a tio n e s  v i n f l i -  

cos es i n f e r i o r  a la  n e c e s a rla  p ara  su tra n s p o s ic id n ,c a p tu rd n d o s e  por e l  d i— 

s o lv e n ts  o v e r if ic d n d o s e  o tro s  procesos en com petencia. Unicamente son im

p o rta n te s  la s  m ig rac ion es 1 ,2  de h id ru ro  en c a tio n e s  v in i lo  cuando no e x is -  

te n  reac c io n es  c o m p é tit iv e s , e lim in a c io n e s  o ataque n u c le d f i lo  d e l m edio,con  

l a  t ra n s p o s ic id n , como se ha comprobado en la  p ro to n ac id n  de a lq u in o s  con 

FSO^H/SbFg en SO^ ( 7 3 ) .

De acuerdo con lo  a n te r io rm e n te  exp u esto , en n u estro  caso es s u p e rio r  la  

p ro po rc id n  de productos d erivad os  d e l c a tid n  v in i lo  no tra n s p u es to  (69%) a 

l a  p roporc idn  de productos derivad os d e l c a tid n  tra n s p u es to  (29% ).

Respecta a l  a taque por p a r te  d e l d is o lv e n te  se observan como m a y o rita r io a  

lo s  productos derivad os d e l a taque n u c le d f i lo  d e l ague (67%) f r e n t e  a l  31% 

de productos formados por ataque d e l e ta n o l.  E l lo  puede e x p lic a rs e  te n ie n -  

do en cuenta l a  mayor e n erg fa  de s o lv a ta c id n  de lo s  estados de t ra n s ic id n  

co rresp o n d ien tes  a l  a taque d e l ague, a p eser de s e r menos n u c le d f i la  que e l  

e ta n o l.

Es de d e s ta c a r , por d lt im o , l a  ausencia de productos de e lim in e c id n  (s e -  

guramente p or e l lo  es re la t iv a m e n te  elevado e l  ta n to  por c ie n to  de produc

to s  tra n s p u es to  s ) ,  a l  c o n tra r io  de lo  que sucede con t r i f l a t o s  de e s tru c — 

tu r a  p a re c id a , como en e l  caso d e l t r i f l a t o  de 6 ,6 -d im e tilc d .c lo h e x a n —1—i l o —1 

en e l  que se form a un c a t id n  t e r c ia r io  im pedido es térlcam en te^ y  debido a l  

empleo de un medio tamponado (5 4 ) .

507oEtOH
— o

Et N
LVJI 3 307 .
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11) Clnética de solvollsls de VI (Tabla 5}

Hanack, S c h e le y e r , Stang e t  a l . ,  observaron que e l  t r i f l a t o  de 6 ,S -d im e -  

t l lc ic lo h e x e n -1 —i l o —1 ' ( L V I I )  s o lv o liz a  mds rapidam ente que e l  t r i f l a t o  de 

1 -c lc lo h e x e n -1—i l o  ( lV ) { 5 4 ) .N o  lla g a ro n  a d e te rm in e r la  causa de e s ta  a c e -  

le ra c id n  anqufmera aunque apuntan como fa c to re s  p r im o rd ia le s , la  p resen cia  

de e fe c to s  in d u c tiv o s  de m agnitud excepcionalm ente grande y l a  ten s id n  F en

t r e  lo s  grupos m e tilo  y e l  grupo s a l ie n te .

G arcia M a r t fn e z , Subramanian ^  » demostraron que la  te n s id n  F no d e -

sempena un p épel im p o rta n te , n i  s iq u ie ra  en la  s o lv o l ls ls  de t r i f l a t o s  ce— 

beza de puante con esq u e le to  h id ro carbonado r ig id o  (7 6 ) .

Por c o n s ig u ie n te , l a  a c e le ra c id n  g rad u a i que se observa a l  aumentar l a  sus- 

t i tu c id n  en 6 ,  es d e c ir  de IV  a V I y a L V I I , parece s e r de n a tu ra le z a  e le c -  

t rd n ic a .  Con o b je to  de e s tu d ia r  d icha a c e le ra c id n , hemos sometido lo s  datos  

de la  ta b la  5 ,  a un a n d lis is  en td rm inos de la  ecuacidn de T a f t  (7 7 ) .

A IV ,  V I y L V II  se aslgnan lo s  v a lo re s  de —0 ,3 0 ,  —0 ,1 9  y - 0 ,1 0  c o rres— 

pondientes a lo s  grupos t -B u ,  i - P r  y E t re s p e c tiv e m e n te , siendo e l  v a lo r

de la  co nstan te  de IV  en 50% EtOH a 100®C. E l e x c e le n te  grado de c o rre la c id n  

obtsnido { «■ 0 ,9 0 )  es una prueba d ir e c ts  de que la  a c e le ra c id n  anqufmera

es debida a un e fe c to  in d u c t iv o , a l  menos m a yo rlta ria m e n te .



-44—

A
Es de d es ta ca r e l  v a lo r  sorprendentem ente ba jo  de ^  « *-5 ,04 ; por e l lo

la  s o lv o l ls ls  de t r i f l a t o s  de c ic lo h e x e n ilo  es un proceso muy s e n s ib le  a 

v a ria c io n e s  en e l  e fe c to  in d u c t iv o , s i  se t ie n e  en cu en ta  que en e l  caso

de lo s  t r i f l a t o s  cabeza de puente P  -0  (7 6 )  y en e l  de lo s  c lo ru ro s  de
*  ^

a lq u i lo  t e r c ia r io s  Ç  — 3 ,2 9  (7 0 ) .

En e l  caso de t r i f l a t o s  v in f l iS o s  de t ip o  a c fc l ic o  se observa e l  mismo 

e fe c to , como se puede v e r  en lo s  s ig u ie n te s  ejem plos;

T ab la  6 ,

E fe c to  de la  s u s t itu c id n  a lq u f l lc a  en l a  s o lv o l ls ls  de t r i f l a t o s  de 

v in i lo  en 50% EtOH a 75=0 (7 9 )  (0O ).

Lvm LIX >-X

Me>«<rM e /  H
LXÎ

Me
LXII LXllI
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r a iv .

Compuesto R-CH3 R-CH3CH3 R . i - C 3H^

L V I I I 1 2 ,4 9 {n -0 u ) 2 ,5 1

LIX 1 1 ,3 2 ,4 6

LX 1 5 ,5 9 4 4 ,5

LXI 1 7 ,5 0 0 3 ,3

L X II 1 0 ,9 7 2 ,17

L X I I I 1 2 ,9 7 7 ,7 1

R ealizando e l  e s tu d lo  p e r t in e n te  en td rm inos de l a  ecuacidn de T a f t ,

S c h e le y e r,S ta n g , Hanack e t  a l . , a laboran  la s  s ig u ie n te s  co n clus io n es ;

Para s u s tra to s  d e l t ip o  LX, LX I y L X I I I  lo s  v a lo re s  de ^  son - 5 , 6 ,

—4 ,9  y - 4 , 2  reapectivetfnen te î por e l  c o n tra r io  lo s  v a lo re s  de para

L V I I I ,  L IX  y L X II  son pequenos ( - 1 , 4 ,  - 2 , 0  y - 1 , 7  re s p e c tiv a m e n te ). Estes  

d ltim o s  pueden experim enta r  une a s is te n c ia  p or p a r te  d e l d is o lv e n te , que f a i 

t s  en lo s  t r i f l a t o s  c fc l ic o s  y en lo s  es tdricam en te  impedidos p o r e l  lado  

bpùeéto a l  d e l grupo s a l ie n t s ,  como LX, LX I y L X I I I ,  le  que p a l ia r f a  su 

d e f ic ie n c ia  e le c t r d n ic a , manteniendo un v a lo r  de Ç  més s im i la r  a lo s  de

riv a d o s  a lq u f l ic o s  no im pedidos.

Resumiendo, lo s  v a lo re s  de ^  para d ife re n te s  s u s tra to s  son lo s  s ig u ie n te s :
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T a b la  7

T ip o  de compuesto e
C lo ru ro s  a lq u f l ic o s  t e r c ia r io s - 3 , 3  [80% EtOH) (7 8 )

C lo ru ro s  a lq u f l ic o s  secundarios

T r i f la t o s  cabeza de puente

0 a -7  (CF3COOH) (7 9 ) (8 0 )  

- 1 , 6  (50% EtOH) (7 9 ) ( 8O) 

0 (60% EtOH) (7 6 )

T r i f l a t o s  v in f l ic o s  a lq u f l ic o s - 4 , 0  (50% EtOH) (7 9 ) (8 0 )

l a a a t os X&3^cos?^ c fc l ic o sclohexenj
- 5 , 8  (50% EtOH) (8 1 )

Como se o bserva , excepcidn hecha de l a  s o lv o l is is  en éc ido  t r i f lu o r a c d -  

t ic o  de c lo ru ro s  a lq u f l ic o s  secu n d ario s , e l  v a lo r  encontrado p ara  I V ,  V y 

L V II  es e l  mds a l t o  ahora r e g is t r e  do.
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ill) Solvollsls y clnética de XIV

Como se observa en la s  ta b la s  4 y 5 ,  l a  s o lv o lls ls  de X IV  da re su lta d o s  

llg e ram en te  d ife re n te s  a l  r e a l l z a r  es te  en un medio a l  que se anadid TEA, 

como base tamponante o en su ausencia.

E l hecho de que se forme LX, aunque en b a ja  proporcidn  (5% ), cuando la  s o l

v o l is is  se v e r i f i e s  en medio tamponado, es de a t r ib u l r  a que en medio neutro  

o a lc a l ln o  L I  es a s ta b le ;  p a r e l  c o n tra r io  en medio d e ldo, cuando no se tam - 

pona, L I ,  como lo s  demds d te re s  v in f l i c o s , s u fre  una h id r d l is is  dando lu g a r  

a I I :

OEt

- o

OH
Ll

- o

0

E l Bumento de v e lo c ld ad  de s o lv o l ls ls  observado en p resencia  de TEA o de 

L iC l puede In te rp re ta rs e  como re s u lta d o  de un e fe c to  s a l in o , delatando por 

ta n to  un proceso .1 . .

E l v a lo r  ex t ra o r d ln a r l  am en t e ba jo  ào ù S, en re la c id n  a l  de o tro s  procesos 

S^l (vdase ta b la  5 ) ,  su g ie re  una d lfe re n c la  e n tre  e l  mecanismo de s o lv o lls ls  

de X IV  y e l  d e l re s to  de lo s  t r i f l a t o s  c f c l ic o s , que nosotros axpllcam os co

mo debido a la  a s is te n c ia  d e l en lace  ^  o tra s  p a la b ra s , la  s o lv o -
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l l s l s  parece t r a n s c u r r ir  con form acidn  de un c a tid n  v in i lo  no c ld s ic o  LX IV . 

La a s is te n c ia  ^ e a  l im ita d a ,  no conduciendo a t ra n s p o s ic id n , puesto quo es

t a  d a rfa  lu g a r  a una o le f in a  S a y tz e f f .  Dicho da o tro  modo: la  to p o lo g fa  d e l  

c a tid n  LXIV no pe rm ite  un so lapam iento  e f ic a z  d e l o r b i t a l  vacante sobre e l  

Cg con e l  en lace  ^ .

Segdn G oarlng y F ic k e s  ( 0 2 ) ,  l a  s o lv o l is is  de to  s i  la to  s de hom onorbom i— 

lo —2 tra n s c u rre  con la  form acidn  in te rm e d ia  de c a tio n e s  carbon io  de un mo

do anélogo a l a  de d erivad os n o r b o m flic o s . Conviens a d v e r t i r  que en ambos 

casos lo s  re s u lta d o s  pueden e x p lic a rs e  como ré s u lta n ts  de un e q u i l ib r io  r d -  

pido  e n tre  c a tio n e s  c ld s ic o s .

LXIV

ROH
- o - o

OTs OR

H asta l a  fe c h a , en l a  qufm ica de t r i f l a t o s  y n o n a f la to s , solam ente es co- 

nocido e l  caso d e l n o n a fla to  de c ic lo b u t e n i lo , como s u s tra to  que s o lv o lic e  

v ia  c a tid n  carbonio  (8 3 ) .

K(50% EtOH, 100»C )» 3 ,5 x l0 “ ^sg~^, ^  H -2 3 ,6  K c a l/m o l (8 4 )
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illi) Solvollsls y clnética dg XV y XVI

En ambos casos la  s o lv o l ls ls  t ra n s c u rre  con form acidn  de I I I  y lo s  co rres 

pondi en tes  d te r e s , en una mayor proporc idn  que en e l  caso de X IV . Tamponan- 

do con TEA (empleando una co n centrac ld n  m olar t r i p l e  que l a  d e l t r i f l a t o ) ,  

se forma dnlcam ente I I I  aunque con b a jo  re n d lm le n to , debido a que I I I  es 

In e s ta b le  en medio a lc a l ln o ,  dando lu g a r  a productos no Id e n t l f lc a d o s  con 

d e t a l le ;  es tos  mlsmos productos se o b tle n e n  a l  t r a t a r  I I I  con TEA en c o n d i-  

clones s o lv o l l t lc a s .

Las con stan tes  de v e lo c ld a d  de s o lv o l ls ls  de XV y X V I son s lm lla re s  a la s  

medldas para X IV , lo  c u a l no parece co m patib le  con un mecanismo S ^ l para  

XV y X V I, ya que d arfa n  un ca rb o c a tid n  mucho mds in e s ta b le  que e l  ré s u lta n 

t s  de X IV , debido a l  e fe c to  -K  d e l grupo c a rb o n llo . Los v a lo re s  ta n  b a jos  

de la s  e n tro p ie s  de a c t lv a c ld n  c o rre s p o n d ie n te s , s lm lla r e s  a la s  d e te rm in e -  

das peura X IV , su g leren  un mecanismo de t ip o  b lm o le c u la r  p ara  la  s o lv o lls ls  

de XV y X V I, pudlendo c o n s is tI r  en;

a )  Proceso de f ls id n  S -0 ,  segdn e l  esquema s ig u ie n te

X V  X V I )

OH'

Productos 
no 

identificados

OH
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E ste  proceso se he observedo p ara  lo s  t r i f l a t o s  de v in i lo  y a r i l o  cuya 

s o lv o l is is  S ^ l d a r fa  lu g a r  tam bién a c a tio n e s  v in i lo  in e s ta b le s ;  s in  embar

go lo s  v a lo re s  de K, adn en p res en c ia  da bases fu e r te s  son muy in f e r io r e s  a 

la s  observadas p ara  XV y X V I,P o r  o tro  la d o , s i  se s o lv o 11zan en MeO /MeOH se 

o b tien en  lo s  co rre s p o n d ie n tes ë te re s  v in f l ic o s  en lu g a r  de lo s  productos de 

re a c c id n  de I I I  en medio a lc a l ln o ,  lo  c u a l es tam biën una prueba c o n c lu -  

y en te  an co n tra  de la  f is id n  S -0 ,

b ) Mecanismo de a d ic id n -e lim in a c id n  (Ad^—E)

E ste  proceso e s ta rd  fa v o re d d o  p a r e l  e fe c to  —K d e l grupo c a rb o n llo , re s— 

p ond iendo a l  s ig u ie n te  esquema:

X V  X V I )

M e O "
—------- - O

XXXVIII(XXXIX)

En e l  caso de la  s o lv o l is is  en 50% EtOH tam bidn p o d rfa  a d ic io n a rs e  e l  

ague, lo  qua e x p l ic a r fa  l a  form acidn de I I I .

T e n iendo an cuenta lo s  re s u lta d o s  o b te n id o s , ta n to  c in ê t ic o s  como sobre  

lo s  productos de re a c c id n , se puede l le g a r  a l a  conclus idn  de qua e l  méca

nisme Ad^—E es e l  c o rre c to , siendo e l lo  de In te r d s ,  pues se t r a t a  de la  p r i 

mera vez que se observa en un t r i f l a t o  de v i n i l o .
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l l .  3. R e ac tlv ld B d  de s u lfo n a to s  de a r i l o  y v in i lo  f r e n te  a la  h ld ro g en acld n  

c a t a l f t l c a . Nuevo p ro ced lm len to  de reduccldn  d e l grupo c a rb o n llo  a me-  

t l l e n o .

I I . 3 .a . In tro d u c c ld n  y an teced en tea  b lb l lo g ré if lc o s .

Hasta l a  fech a  e l  e s tu d lo  de la s  reacc io n es  de reduccldn  de lo s  e s te ra s  s u l-  

fd n lco s  se ha l lm lta d o  a lo s  t o s l la t o s  de a lq u i lo  y a r i l o  f r e n ta  a la  h id r o -  

genacidn c a t a l f t i c a  y a l  h id ru ro  de l i t i o  y a lu m in io . Los re s u lta d o s  o b te n i

dos dependen ta n to  d e l s u s tra to  como de la s  co n dlc lones exp é rim e n ta le s .

La h ld ro g en acld n  c a t a l f t i c a  de t o s i la to s  puede co n du c ir a l  a lc o h o l c o r re s -  

p ond iente  a tra v d s  de un proceso de f ls id n  S—0 (a )  o a l  h id ro carb u ro  ré s u l

ta n te  de un proceso de f l s id n  C -0 ( b ) ,  como vemos en lo s  s ig u ie n te s  ejem plos:

R-OH o- R -O -S O - CH -o  R-H

R

R

N i/H

a) R  =OTs R ^ = 0

b) R = H

c) R = H

H U A I  
, i

b)

^2" °  (05

R = R-OH 
2

-o c
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so -OR  
2

SO-OAr
2

Ni/H

Ni/H

2 o  R-H 86 )

Ar-OH ( 86)

CH-S0K>«A,1

OSOR

OH" R
(87)

Loa re s u lta d o s  c o rres p o n d ien tes a l a  re a c c id n  con H ^L lA l so expondrdn en 

e l  s ig u ie n te  c a p i tu la .

Como se o b servab le  h ld ro g en acld n  c a t a l f t i c a  de d s te re s  s u lfd n ic o s  no es una 

re a c c id n  de re s u lta d o s  fd c llm e n te  p re d e c ib le s ;  nosotros hemos re a liz a d o  una 

s e r ie  de h id ro g en acio nes de t r i f l a t o s  v in f l ic o s  con e l  f f n  de a c la r a r  e l  me

canismo de e s ta  re a c c id n  y poder a p o r ta r  nuevos datos sobre l a  re a c t iv id a d  

de lo s  t r i f l a t o s  de v in i lo .
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I I . 3 . b . R esu ltados y d ls c u s ld n .

En la  ta b la  8 se exponen lo a  re s u lta d o s  obtenidos en la  h id ro genacidn  de 

t r i f l a t o s  de v i n i l o ,  a s f como la  h id rogenacidn  de o tro s  t ip o s  de t r i f l a t o s  

con o b je to  de s e r v ir  de tdrm ino  de com paracidn.

T a b la  8

S u s tra to Condlciones expérim en ta les  Producto R éf.

OTf

IV

OTf

a)

lOOVo
LXVI

No reacciona

V

OTf

VI

b)

a)

100%
LXVII

1007a
LXVII
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XIV
OTf

a) No reacciona

XIV c) No reacciona

XIV

OTf

XVI
OTf

b)

a)

LXViri
100V.

II ^ 2 0 “/o
OH 

LX IX  807o

OH

9 5 %
LXX
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OTf
XII

OTf
XIII

TfO OTf

XXXI

XXXI

d)

d)

a)

LXXII

OTf
LXXI

LXXIII

OH

LXXIV  

No reacciona

(881

( 88)

(32)

(32)

OTf

LXXV

LXXVIII

a)

a)

OEt OH
(89)

707o
LXXVI

307.
LXXVII

OTf

(90)

lOCr/oOEt
LXXIX
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ONf

LXXX

f)

1007,
LXXXl

(91)

(0C°“
LXXXII

f)

1007o
LXXXllI

(91)

Cl

ONf

LXXXIV

f)

5l7o
LXXXI

Cl

337o
LXXXV

(91)

ONf
f)

LXXXVI
1007.

LXXXVII

(91)

Condiclones ex p é rim e n ta le s :

a ) N i-R a n e y , 96% EtOH, 48 h o ras , P y T* am biante .

b ) PtOg, 96% EtOH, 48 horas P y T# am biente .

c)P d /C  a l  10%, 96% EtOH, 40 h o ras , 3 Atm y T* am biente.

d) N i-H a n e y ,96% EtOH, 40 h o ra s , 3 Atm y T9 am biente .

e ) PtO^, n—pentano, 40 h o ras , P y T® am biente .

f )  Pd/C a l  10%, MeOH, TEA, 10 h o ras , P y T® am biente .

-O Nf -OSO2C4F9 -O T f -OSO^CFs
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Como se observa en lo s  re s u lta d o s  expuestos en l a  ta b la  8 , l a  h ldrogena— 

cidn  c a t a l f t i c a  de t r i f l a t o s  de v in i lo  en condic iones adecuadas, conduce con 

r  en dim i ento s p rd c tica m en te  c u a n t i ta t iv o s  a lo s  co rres p o n d ien tes  h id ro c a r -  

buros. Aunque son adn pocos lo s  casos es tud iados podemos e n u n c ia r y a , c i e r -  

ta s  c o rre la c io n e s  m itre  e s tru c tu ra  y r e a c t iv id a d j

i )  E l PtOg es menos s e n s ib le  a l  impedimento e s té r ic o  que e l  N i-R aney o e l  

Pd, pues IV  y V I SB reducen en condic iones en la s  cu a les  V queda in a lte ra d o  

necBSitando PtO^ para h id ro g en ars e .

i l )  La con jugecidn  con un grupo c a rb o n llo  fav o rec e  la  h id ro g e n a c id n , pues 

XV y XVI se reducen en la s  co n d ic io nes en la s  cu a les  X IV  no lo  hace.

i i i )  La p res en c ia  de un grupo p o la r ,  —OR o —CH, en la s  proxim idades d e l do

tale en lace  fa v o re c e  la  redu cc idn  (vdase mds a d e la n te ) .

En p r in c ip le  podemos suponer dos mécanismes d is t in to s  para l a  h ldrogena— 

cidn c a t a l f t ic a  de t r i f l a t o s  de v in i lo .

OTf

K.

-H

EtOH  

OEt
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Una d ec is id n  e n tre  ambas p o s ib illd a d e s , p od rfa  ad optarse a p a r t i r  d e l a i s -  

la m ie n to , a c o rto s  tiem pos da re a c c id n , de lo s  p o s ib le s  productos in te rm e -  

d ios como son o le f in a s ,  t r i f l a t o s  a lq u f l ic o s  y d te re s  formados en l a  a ta n o -  

l i s i s  de es tos  d lt im o s . En ninguno de lo s  casos estud iados por n o s o tro s , se 

ha d etectado  la  form acidn de dichos p ro d u cto s , lo  c u a l s u g ie re  que e l  segun- 

do peso d e l proceso es muy rd p id o  en comparacidn con la  esca la  do tiem pos de 

lo s  procesos de ad so rc id n . Como se sabe, la s  o le f in a s  no se reducen a gran  

v e lo c id ad  ( 9 2 ) ,  lo  cu a l nos l le v a  a pensar en la  v fa  B, como la  que siguo  

e l  proceso de h id rogenacidn  c a t a l f t ic a  de t r i f l a t o s  de v in i lo .

Se t r a t a r f a , en to nces, de un p rim e r peso le n to , que determ ine la  v e lo c i

dad g lo b a l,  que c o n s is te  en l a  h id ro genacidn  d e l e n la c e J((C=C) p ara  fo rm e r  

un t r i f l a t o  a lq u f l ic o  sa tu rad o . E sta  a su v e z , s u fre  l a  h id ro g e n o lia is  d e l  

en lace  ^  (O -C) rdpidam ente para fo rm ar e l  co rrespo n d ien te  h id ro c a rb u ro . 

Aunque lo s  t r i f l a t o s  a lq u f l ic o s  s o lv o liz a n  muy rdpidam ente ( 5 9 ) ,  lleg an d o  a 

s o lv o l iz a r  in c lu s o  en condiciones suaves en d te r  e t f l i c o  o benceno (9 3 )  , e l  

proceso de h id ro g e n o lis is  d e l en lace  ^ (o -C ) d e l producto adsorbido en 

la  s u p e r f ic ie  d e l c a ta l iz a d o r ,  debe s e r adn mds rd p id o  (K ^ " ^  K ^ ) , no l l e 

gando a e s ta b le c e rs e  competencia e n tre  ambos mecanismos.

Por ta n to ,  s i  aceptamos la  v fa  B como mecanismo de la  re a c c id n , es normal 

suponer, como an tes  se in d ic d , que la  s u s titu c id n  a lq u f l ic a  d e l dob le e n la 

ce y l a  con jugacidn  de e s te  a fa c te n  la  ve lo c id ad  de h id ro g en acid n .

En e l  caso de t r i f l a t o s  ^  n o n a fla to s  a r f l i c o s ,  e l  proceso c o n s is te  an una 

f is id n  d e l en lace  ^ ( o— ) ,  puesto que se o b tie n s  un h id ro carb u ro  aromd— 

t ic o .

En e l  caso de t r i f l a t o s  cabeza de puente (Vdase ta b la  8 ) tam bidn se da la  

f is id n  ^ ^ (O -C ) , pero n e c e s ita  de c o n d ic lones expérim en ta les  mds d rd s t ic a s ,  

seguremente debidad a l  impedimento e s td r ic o . Cuando e l  impedimento e s td r i— 

co hace im p o s ib la  la  f is id n  (O -C ) , no se observa re ac c id n  como en e l  caso 

de XXXI (co n d ic io n es  e ) .  La form acidn de LXXIV bajo  la s  condic iones a , puede 

e x p lic a rs e  como ré s u lta n te  de una h id r d l is is  de XXXI por e l  agua adsorb ida
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en la  s u p e r f ic ie  d e l c a ta l iz a d o r  (N i-A aney W -2). De un modo s im i la r  puede 

e x p lic a rs e  l a  form acidn de LXXVI y LXXVII en la  h id rogenacidn  de LXXV.

Este hecho parece poner de m a n ifie s to  la  e x is te n c ia  de un comportamiento  

d if e r e n c ia l  e n tre  e l  grupo t r i f l a t o  de a lq u i lo  p ré e x is ta n te  en l a  m oldcula  

y e l  formado " in  s i t u "  p or reduccidn  d e l dob le e n la c e , a t r ib u ib le  a que la s  

zonas de la  s u p e r f ic ie  d e l c a ta l iz a d o r  a c t iv a s  para l a  h id ro genacidn  d e l do

tale e n la c e , no co n tienen  agua o e ta n o l adsorb idos.

La p resen c ia  de un grupo p o la r  en la s  proxim idades d e l ctoble en lace  fav o 

rece  la  h idrogenacidn  c a t a l f t ic a  con N i-A a n e y , pues se observa reduccidn  de 

LXXV, a  d ife re n c ia  de o tro s  dotales en laces te t r a s u s t itu id o s  (como en e l  ca

so de V ) .  E l lo  puede e x p lic a rs e  como debido a un e fe c to  de a n c la je  (9 5 ) .

Por d ltim o  cabe m encionar l a  h id rogenacidn  de L X X V II I , en la  c u a l,  de 

acuerdo con lo  a n te r io rm e n te  expuesto , no se e fe c tu a  l a  redu cc idn  con N i -  

Raney por impedimento e s td r ic o  y f a i t e  de grupo p o la r  prdxim o. La s o rp re n -  

dente e d ic id n  de e ta n o l in d ic a  que e l  grupo t r i f l i% v in i l id e n o  se comporta 

como un grupo c a rb o n ilo , dando lu g a r a una a d ic id n  e l e c t r d f i l a  de e ta n o l a l  

extremo de l a  conjugacidn  (a d ic id n  M ic h a e l)  con la  form acidn de LXXIX como 

dnico producto .

En e l  caso de l a  h idrogenacidn  c a t a l f t ic a  de n o n a fla to s  ( 9 1 ) ,  se ha obser— 

vado que e l  proceso se a c a le ra  por a d ic id n  de TEA a l  m edio, ya que es ta  ba

se cap tu ra  e l  dcido n o n d flic o  formado (NfOH) | e l  proceso que se puede r e a l i — 

z a r  en agua como d is o lv e n te , cuando no sa e fe c tu a  en medio tamponado s u fre  

un es p e c ta cu la r r e t r a a o , pasando e l  tiem po de re ac c id n  de unas horas a va

r ie s  d fa s , para co n segu ir un 100% de re n d im ien to .
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I I . 3 . c . Nuevo método de redu cc idn  d e l gruoo c a rb o n llo  a m e tlle n o .

Como se observa en lo s  re s u lta d o s  reco g ld os en la  ta b la  8 ,  la  h ldrogena— 

cidn  c a t a l f t ic a  de t r i f l a t o s  de v in i lo  conduce a h idrocarfauros con muy a l t o s  

re n d im ie n to s ; dado que lo s  t r i f l a t o s  pueden o b tenerse  de forma muy f d c i l  a 

p a r t i r  de lo s  co rresp o n d ien tes  compuestos c a rb o n f l ic o s , sa puede c o n s id é re r  

l a  h id rogenacidn  de t r i f l a t o s  de v in i lo  como un mdtodo, en dos pesos, de r e 

duccidn d e l grupo c a rb o n ilo  a m e tlle n o  con ren d im ien to s  muy s a t is f a c t o r io s .

La f a c i l id a d  de h id ro g e n o lis is  d e l en lac e  ^ (O -C ^ ^  ) y ,  en c o n tra s te , l a  

l e n t i t u d  de h id ro g e n o lis is  de un en lac e  ^ ( S - O ) ,  hacen que e l  grupo t r i f l a 

t a  sea e l  mds adecuado para co n segu ir l a  reduccidn  d e l grupo c a rb o n ilo  a me— 

t i le n o .  En o tro s  t ip o s  de d erivad os  v in f l ic o s  no suelen  c o n c u rr ir  ambas c i r -  

c u n s ta n c ia s , dando lu g a r  a m ezclas de p ro du cto s , como e l  d te r  v in f l i c o  que 

se m uestra en e l  s ig u ie n te  ejem plo (9 4 ) ;

OEt , OEt Etc OEt 0 
H /ca t  ' '

2
 c»

Disotv.

LXXXVIII LXXXIX XC XCI XCII XCIU

Las proporc iones r e la t iv e s  de lo s  productos va rfa n  con e l  t ip o  de c a t a l i 

zador y  con e l  d is o lv e n te  como se d e t a l la  en l a  ta b la  s ig u ie n te .



-61-

T ab la  9

C a ta liz a d o r 01s o lve n ts LXXXIX XC XCI X C II X C I I I

Ru EtOH 7 6 ,0 5 ,1 0 ,0 16 ,4 2 ,7

Rh 5 9 ,S 1 ,4 0 ,0 3 0 ,0 8 .3

Pd 9 6 ,0 3 ,7 0 ,0 0 ,0 0 ,3

Os 6 7 ,4 8 ,9 0 ,0 0 ,8 2 0 ,8

I r 7 5 ,5 11 ,7 0 ,0 2 .2 1 0 ,9

Pt 4 6 ,3 0 ,0 0 ,0 1 4 ,6 3 9 ,1

Ru t-BuOH 9 6 ,2 2 ,7 0 ,0 0 ,7 4 0 ,4 5

Rh 9 6 ,3 0 ,1 7 0 ,1 1 2 ,3 1 .1

Pd 9 1 ,0 0 ,6 1 6 ,8 0 ,0 0 ,7 3

Os 8 7 ,3 1 ,9 0 ,0 1 ,3 9 .1

Pt 4 0 ,1 0 ,0 0 ,0 1 ,4 6 5 8 ,4

Ru l-P r^ O 9 6 ,8 2 ,2 0 ,0 0 ,9 2 0 ,1 4

Rh 9 4 ,6 0 ,0 0 ,0 5 ,1 0 ,3 4

Pd 7 9 ,6 5 ,2 1 4 ,8 0 ,0 0 ,0 6

Os 9 4 ,8 1 ,9 0 ,3 1 ,4 2 1 .7

I r 9 2 ,9 1 ,8 0 ,0 0 ,8 0 4 ,4

Pt 6 3 ,9 4 ,1 3 ,2 0 ,0 2 7 ,0

En es te  caso , la  f ls ld n d e l en lace ^ ( C - 0 ) a i m  C O , é q u iv a le n te  a l a  f ls ld n

(S—o) en t r i f l a t o s ,  tra n s c u rre  con f a d  11 dad, dando lu g a r a l a  fom tacldn  da 

productos como XCI y X C II .  Es da n o ta r  qua tam bién an lo s  é te re s  v in f l ic o s  

as e l  P t e l  c a ta liz a d o r  qua mayores rend lm ien tos  an h id ro g e n o lis is  da, mien—
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t r a s  que e l  Pd es e l  c a ta l iz a d o r  id e a l  para  la s  h id ro g en ac io n es} e s te  orden  

da p re fe re n c ia  se in v ie r t e  p ara  l a  reduccidn  de fu nc io n es a l f l i c a s  y b e n c f l i -  

cas (9 5 ) ,

Hoy en d fa  son numerosos lo s  proced im ien tos de quo dispone e l  qufm lco oi>- 

gdnico para co n segu ir la  roduccidn  d e l grupo c a rb o n ilo  a m e tlle n o . F o r des— 

g ra c ia  y como veremos p o s te r io m e n te , ninguno de lo s  métodos, n i  c lâ s ic o s  n i  

modemos, son de a p lic a c id n  g e n e ra l, no e s t an do ex en to  s de re ac c lo n es  secun- 

d a r la s  que dan lu g a r  a redu cc ion es p a rc ia le a  a o lo f in a s  y a tra n s p o s ic lo n e s  

especia lm en te  en e l  caso de c a rb o n ilo s  impedidos e s té rlc am e n te .

A co n tin u ac id n  pasaremos r e v is ta  a lo s  mëtodos més conocidos y empleados 

de reduccidn  d e l grupo c a rb o n ilo , comentando escuetam ente sus v e n ta ja s  e in 

convenien t es.

a ) Reduccidn de Clemmensen (9 6 )

Se r o a l iz a  con Zn/Hg en medio acuoso d e ldo fu e r ta .  E l mecanismo d e l p ro c e -  

so no es td  to d a v fa  to ta lm e n te  a c la ra d o . R equ iers  la rg o s  tlem pos de re a c o id n .  

Los grupos im pedidos e s t d r icamen te  no se redu cen ; e n tre  la s  re ac c lo n es  s e -  

cu n darias  mds comunes que acompanan a es te  proceso encontramost redu cc idn  

de ctobles en laces conjugados con e l  grupo c a rb o n ilo , iso m e rizec io n e s  de do

tale e n la c e , e lim in a c lo n e s , tra n s p o s ic lo n e s  y form acldn  de productos de conden- 

sacidn  a ld d l ic a .

0 'O H  

*COOH
3 hr. lOhr.

COGH COOH■o

507,

0

507c

(98)
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0

30% 50%

Actualm ente au uso es té  r e s t r ig id o  a l a  reduccidn  de indanonas y d l a r i l -  

cetonas o a lq u l la r l lc e t o n a s .

0

-o

937,

( 100 )

OH

OHHO

OH

■o

OHHO

957,

(101)
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Aunqtig también se observan tra n s p o s i clones;

(1021

8 ) Reduccitfn de W o lff-K is h n e r (9 6 )

Se l ie v a  a cabo con h id ra to  de h ld ra z in a , degradéndose la  correspond!ente  

h idrazona con une base fu e r te  en un d is o lv e n te  de a l to  punto de e b u ll ic ié n  

(EG,DEG|TEG). Aunque hoy en d ia  se conocen nuevas v a r ia n te s  como la s  de 

Huang-M inlon, B a rto n , Nagata y Cram, lo s  c a rb o n ilo s  impedidos e s t é r lcamen

t e  no son reducidos como se observa en e l  caso de lo s  1 1 -c e to e s te ro id e s  (1 0 3 )

AcO
(103)

70 V.

Produce es te  proced lm iento  de reduccidn  is o m e rize c io n e s , e lim in ac lo n es  y 

en e l  caso de ca rb o n ilo s  q( — in s a tu ra d o s  form acldn de dertvados p ira z d — 

11COS e h idxacarburos c lc lo p ro p é n ic o s .
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807 .

(104

0

COOH

COOH

607.

(105)

257.

Todas es tas  reacc lon es se cu n d a rias , que conducen a productos no deseados 

en la  re d u cc id n , son debIdas a l  mecanismo de la  re a c c id n , qua tra n s c u rre  a 

tra vd a  da carbaniones o carbenos ( l 0 6 ) .

C) D esu lfu rac ld n  da d it io la n o s  (9 6 )

Los d it io la n o s ,  excepto para e l  caso da c a rb o n ilo s  impedidos es td ricam en te , 

se forman con buenos rend lm ien tos  ( 9 6 ) ,  y pueden d e s u lfu ra rs e  por accidn ca— 

t a l f t i c a  d e l N i—Raney o por re acc id n  qufmlca con s i sternes como L l/E tN H ^ , 

NHg-NH^KOH ,DEG. Suelen pro duel rs e  e lim in a c lo n e s  an d ichas d e s u lfu ra c io n e s , 

como reacc lon es secundarias*
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Cs
g  N i/R .

■o

+
7 /

(107)

1/

D) H idrogeno11s is  d ir e c ta  d e l grupo c a rb o n ilo  (9 6 )

E ste  método sd lo  es v d lid o  p ara  d i a r i l  y a lq u i la r i lc a to n a s .  Son necesa- 

r ia s  condiciones d rd s tic a s  de p re s id n , tem p era tu re  y pH â c id o , usândoae como 

c a ta l iz a d o r  a l  P d /c .

HCO

0

967.

(108)
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e )  Reduccidn con IH  y fd s fo ro  ro jo  (9 6 ) ,

Solam ente ap11ca b le  a l  caso de a lq u i la r i lc e to n a s  s e n c ll la s :

9 4 7 c

(109)

F ) Reduccidn con h id ru ro a  m e td lico s  com plejos (9 6 ) .

Es de uso fre c u e n te  e l  s latem a H ^ L iA l/A lC l^  para  s u s tra to s  arom dticos con 

grupos e le c t r o donadores. P ara quinonas se emplea e l  slstem a BH^Na/AlCl^.

51'/.

( 110)

29"/.

(111)

X = H ,M e ,t -B u ,O M e ,C (

g ) Reduccidn de to s i la to s

Aunque consta de un mayor ndmero de pesos, su uso es b es ta n te  fre c u e n te .

Se reduce e l  grupo c a rb o n ilo  a a lc o h o l m edlente un h id ru ro  m e td lic o  corn— 

p le jo ;  a p a r t i r  d e l a lc o h o l se forma un dérivado  que ses un buen grupo s a l ie n 

t e  como halogenuro o to s i l a t o , reduciéndose es te  a su vez con H ^L iA l o h id ru —
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ro  de t r la lq u i le s ta n o  ( l l 2 ) .  En l a  reduccidn  de t o s i la t o s  con h id ru ro  de 11- 

t l o  y a lu m ln lo  se produce como proceso secundarlo  In d e s e a b le  l a  f ls ld n  S -0 ,  

re v e rtlâ n d o  l a  re a c c id n  a l  a lc o h o l de p a r t ld a ;  tambldn se observan e l im ln o -  

d o n e s , que conducen a o le f ln a s  (1 1 3 ) ï

OTs

o
257.

(113)

Ya vlmos en la  In tro d u c c ld n  de e s te  c a p itu le ,  que l a  h ld rogenacldn  c a t a l l -  

t l c a  de t o s i la t o s  dependlendo de la s  condiciones y d e l s u s tra to  pueda condu- 

c l r  a l  h ld ro carb u ro  o a l  a lc o h o l .S I se emplea LlEt^BH como re d u c to r  suelen  

aum entar lo s  rend im lra ito s  an h ld ro carb u ro  (1 1 3 ) ,

H ) Reduccidn por t ra n s fe re n c la  de h ldrdgeno (114)

Solam ente ap11ca b le  a s u s tra to s  arom dticos . Se emplea un c a ta l iz a d o r  de 

h ld ro g « ie c ld n  como e l  p a la d lo , un dador de hldrdgeno como e l  c lc lohexeno  

que ac tu a  tam blën como d is o lv e n te  y un d e ldo de Lewis como c o c a ta llz a d o r .  

Se o b tlen en  rend lm ien tos  p rd ctlcam en te  c u e n t lta t lv o s .

1007.
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l )  Reduccidn a tra v é s  da to s ilh ld ra z o n a s  ( l l S ) .

Es l a  v a r ia n te  modems d e l c ld s ic o  mdtodo de W o lff-K is h n e r , e x is tie n d o  d l-  

fe re n te s  p ro ced im ien tos  p ara  l a  reduccidn  da la  to s i lh ld r a z o n a , pues se pue- 

de u t i l i z a r  H ^L iA l (1 1 5 ) ,  CNBH^Na (11 6 ) o ca teco Iboranq  (1 1 7 ) .

0

NNHTs

CNBH Na  
3

- O  ----------O

BH Na 
U

(115)

757o

(116)

717c

Se han observado iso m e rlzac io n e s  de doble  en lace  en lo s  casos de compues— 

to s  carbonf U c o s  ^  no s a tu ra  do s. P résenta  e l  in c o n ve n ie n te  g e n e ra l de

que los  react!VO S son caros y lo s  re n d lm ien to s  g lo b a le s  no slem pre buenos.
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CNBH Na 
3 a

797.

(116)

(117)

BH iS°/. 
O'"

j )  E n tra  lo s  mdtodos mds mo dem os d e s c rito s  an la  b lb l io g r a f f a  tenemos:

R,R'=H^ alquilo^ arilo- 

sustituido
E tS iH /B F  

3 3
R -C O -R ' --------------------- o  R -C H -R ' (118)

CHCl 2
2 2

>0 ^  X# ̂  X:
^ 807o
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Como se puede o b s erv er ninguno de lo s  métodos expuestos, que son lo s  mds 

f r e c u e n te s , son de a p llc a c id n  g e n e ra l y ninguno de e l lo s  estd  exento  de re ac -  

c io n es  secu n darias .

Por e l l o , es n uestro  p ro p d s ito , p re s e n te r  como nuevo mdtodo de reducc idn  

d e l grupo c a rb o n ilo  a m e t lle n o , l a  h ld rogenacldn  c a t a l l t l c a  de t r l f l a t o s  de 

v l n l l o , ob ten ld os a p a r t i r  de lo s  co rrespo n d!en tes compuestos c e rb o n f l lc o s , 

a ld e h ld o s  o cetonas , cuya redu cc idn  se p re ten d e .

Empleando e l  mdtodo d e s c r lto  en e l  c a p ftu lo  I I . 1 . de e s ta  Memoria se re a 

l i z e  l a  s ln te s ls  de t r l f l a t o s  de v l n l l o ,  pudiendo procederse a la  h id ro g e n a - 

c ld n  d e l b ru to  de re a c c id n , e llm lnando  e l  paso que c o n s is t ! r fa  en e l  a l s la -  

m lento y  p u r lf lc a c ld n  d e l t r l f la t o  lo  que supone un aumento de re n d lm le n to .

E l proceso de re d u cc id n , p or te n to  en dos pesos, se g u lrd  e l  s lg u le n te  es— 

quema:
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I I . 3 . d. La h ld rogenacldn  c a t a l l t l c a  de n o n a fla to s , como un nuevo método de 

e llm ln a r  un h ld ro x llo  de un a n l l lo  arom dtlco (9 1 ] .

Como se observa en lo s  re s u lta d o s  expuestos en la  t a b la  8 , se o b tlen en  ren- 

d lm len to s  p rd c tlcam en te  c u a n t l ta t lv o s  en l a  h ld rogenacldn  c a t a l f t l c a  de nona- 

f la t o s  (  n o n a flu o rb u ta n o s u ifo n a to s )

Los n o n a fla to s  se o b tlen en  con e x c e le n te s  re s u lta d o s  y re n d lm ien to s  por 

re a c c id n  d e l f lu o ru ro  d e l d e ldo n o n a flfc o  con lo s  co rres p o n d len tes  fe n o le s  

(120).

Ar-OH
TEA/EtgO

Al^ONf

ONf
Cl

927o(l2 l)
ONf 

917o(91)

OH ONf

937o(12l)

OH ONf

937o(91)

Por h ld rogenacldn  c a t a l f t lc a  de lo s  n o n a fla to s  a r f l l c o s  en m e ta n o l, con 

Pd/C como c a ta l iz a d o r ,  se o b tlen en  lo s  co rrespo n d len tes  arenos ( ta b la  8 ) .

Ar-ONf
Pd/C

MeOH
^  Ar-H  +  C^FgSO^H ( 9 l )
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S i se anade TEA a l  m edio, se a c e le ra  notablam ente e l  p roceso , logrando com— 

p le ta rs e  , en algunos casos, en v a r io s  m lnutos. S i se r e a l i z e  la  re ac c id n  en 

agua es n e c e s a ria  l a  p res en c ia  da l a  Et^N para que se r e a l ic e  la  redu cc idn . 

E sta  p re s e n c ia  neceseurla de base en e l  medio de re a c c id n , se observe tam bién  

en l a  h ld ro g en acld n  d e l m e s lla to  de f e n l lo ,  cuya reducc idn  se In h ib e  en me

d io  n e u tro  o éc ld o  (8 7 ) .

O tro s  métodos p ara  l a  e llm ln a c ld n  d e l grupo n o n a fla to  y o b ten er e l  c a r r e s -  

p o n d len te  h ld ro ca rb u ro  a ro m d tlc o , como la  reducc idn  con BH^Na (1 2 2 ) ,  con h i 

d ru ro  de l l t l o  y a lu m ln lo  (1 2 3 ) ,  con h ld ra z ln a  y Pd/C ( l2 4 )  y con h id ru ro  de 

t r l e t l l b o r o  (1 1 3 ) ,  no hen dado lo s  re s u lta d o s  a p e te c ld o s , obsevéndose muy ba— 

jo s  re n d lm ie n to s . U n icamen te  en e l  caso de em plear p o l lm e t l Ih ld ro s lla n o  y 

Pd/C ( l 2 S ) , se o b tu v le ro n  re n d lm ien to s  adecuados, p'ero e l  a ls la m ie n to  de lo s  

arenos o fre c e  s é r ia s  d lf lc u l ta d e s  debldo a la  form acldn  de g a les  en la  re a c 

c id n .

Junto con l a  re d u c tld n  de fe n o le s  con c a rb o d llm ld a s  (1 2 6 ) ,  es e l  m ajor mé

todo que se conoce para e l lm ln a r  un grupo h ld r o x l lo  de un a n l l lo  arom dtlco .
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1 1 .4 . Reaccidn de lo s  t r l f l a t o s  de v ln l lo  con h id ru ro  de l l t l o  y a lu m ln lo .

1 1 .4 . a . In tro d u c c ld n  y an teced en tes  b lb l lo g r d f lc o s .

H asta  la  fe c h a , e l  es tu d lo  de la s  reac c lo n es  de reducc idn  d e l grupo s u l -  

fo n a to  por e l  h id ru ro  de l l t l o  y a lu m ln lo , se ha l lm lta d o  a lo s  t o s i la t o s  

de a l q u l lo , sa lvo  algunas excepclones. Los re s u lta d o s  o b te n ld o s , depend len

te s  ta n to  d e l s u s tra to  como de la s  co n dic io nes e x p é rim e n ta le s , pueden c la s l -  

f lc a r s e  den tro  de lo s  s lg u len tes  t lp o s i

a ) Reaccidn de s u s t ltu c ld n  n u c le d f l la  b lm o lo c u la r S^2.

Es e l  mecanismo de re ac c id n  mds c o r r le n te  en e l  caso de t o s i la t o s  de a l— 

q u llo  (1 2 7 ) ,  u t l l lz d n d o s e  en s ln te s ls  o rg d n lca  p ara  la  desoxlgenacldn de a l -  

coholes (1 2 8 ) .

CHOTs
0 ^

2-isocedranol

b ) Reaccidn de s u s tltu c ld n  n u c le d f l la  u n lm o le c u la r S ^ l.

A d lfe r e n c la  d e l a n t e r io r ,  ra ram ente ha podldo dem ostrarse en la  reduccidn  

do t o s i la t o s  de a lq u l lo ,  énpleando é te re s  como d ls o lv e n tes ; en todo caso , se 

t r a t a  de un proceso re la t lv a m e n te  le n to  (128 a ) .

LAH
------ o

E tO
2

OTs

1129)
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c ) F is id n  S-O.

E ste  t ip o  de procesos d a rfa  lu g a r  a la  regenerac idn  no s o lv o lf t lc a  d e l ca r-  

b in o l  de p a r t ld a ,  lo  que r é s u lta  de in te rd s  en e l  caso de s u s tra to s  con te n -  

den cia  a la  tra n s p o s ic ld n  ( l 2 9 ) , a s ! como en la  p rep arac id n  de c a rb ln o le s  ca- 

beza de p u en te en slstem as tensoe (1 3 0 ) .

L A H
----------o

THF

OH

(129)

d) Se ha observado en algunos casos, la  form acldn  de productos ré s u lta n te s  

de un procès;

(1 2 9 ) (1 3 1 ) .

de un proceso S ^ 2 ' aunque no puede d e s c a rta rs e  une componente de t ip o  S ^ l

OTs

LA H
----------c>

607.

(132)

347.

e ) Por û lt lm o , cabe m enclonar, que en t o dos lo s  procesos a n te r io rm e n te  c l t a -  

dos, se han d e s c r lto  mecanismos E 2, acompanando en una ex tensidn  v a r ia b le  a 

lo s  demds mécanismes.
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H «nos cTQ^do de In te rd s  r e a l l z a r  un e s tu d io  sobre la  re a c t lv id a d  de lo s  

t r l f l a t o s  de v in i lo  con o b je to  de a p o r ta r  nuevos datos sobre l a  qulm ica de 

es tos  compuestos y  com parerlos con lo s  re s u lta d o s  o b ten ld os  p ara  o tro s  t i — 

pos de t r l f l a t o s ,  como lo s  gem lnales (1 3 3 ) y lo s  cabeza de puante (1 3 4 ) .
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I I . 4 . b . R esu ltados y d ls cu s ltfn .

En l a  ta b la  10 se exponen lo s  re s u lta d o s  obten ldos para la  reduccidn  de 

t r l f l a t o s  con h id ru ro  de l l t l o  y a lu m ln lo .

T ab la  10

S u s tra to Productos R éf.

TfO OTf

XXXI

OTfTfO

XCIV

XXXIIl

OH

687<

OH

LXXIV

OH

687o (133)

OH

(133)
XCV XCVI XCVII

447q 397o 167c

OH
XCVIIl

97o

OH

867,
XCIX

OH

(133)

IV
C

1007c
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ObsBvando la  e s tru c tu ra  de lo s  productos de re a c c id n , lo s  t r l f l a t o s  ge— 

m lnales parecen s u f r l r  un proceso de f ls ld n  S—O.

OTf^“ /  ^OTf

O'
9

0
H

Como prueba de es te  mecanismo, que In v o lu c ra  la  form acldn In te rm e d ia  de 

l a  correspond!en te  ce to n a , se puede a d u c ir  e l  hecho de que en e l  caso de 

XCIV y X X X I I I , la s  m ezclas de c a rb ln o le s  presentan una compos!cldn s im ila r  

a l a  ob ten ld a  p or reduccidn con H ^LlA l de la s  norbom enonas co rrespo n d!en

te s  (1 3 5 ) ( l 3 6 ) .  A d lfe re n c la  de lo s  to s i la to s  de e s tru c tu ra  endloga (128 a ). 

( l 3 l )  (1 1 3 ) ,  lo s  t r l f l a t o s  gem lnales XXXI y X X X II I  no dan lu g a r  a h ld ro c a r-  

b uros , que se fo rm arfen  p or un proceso S.,2 . La dlsm lnucldn de re a c t lv id a d  

a l  pasar de lo s  derivados m o n o s u s tltu idos a lo s  g e m -d is u s tItu id o s  es c u a l l -  

ta tlv a m e n te  s im i la r  a l a  observada en e l  caso de derivados h a lo g e n a d o s (l3 7 ); 

l a  causa parece r e s ld l r  en e l  aumento de Impedlmento e s td r lc o  que provoca la  

s u s tltu c ld n  de un H por un grupo -O T f , que compensa la  mayor cargo p o s it iv a  

sobre e l  carbono y e l  co n s ig u ien te  aumento de su c o e f lc le n te  de o r b i t a l  en 

e l  o r b i t a l  e n t1 en la ze n te  (4 4 ) .

O tra  prueba d e l mécanisme de f ls ld n  S -0  l a  c o n s tltu y e  e l  hecho de que lo s  

t r l f l a t o s  v in f l ic o s ,  como en e l  caso d e l t r i f l a t o  de 1 -c lc lo h e x e n —1—l l o  ( i v ) , 

se reducen tam bién con h id ru ro  de l l t l o  y  a lu m ln lo , pues l a  e s tru c tu ra  d e l 

s u s tra to  d l f l c u l t a  lo s  procesos S^2 y S^^l.
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0
0 — CF.

LAH

0
0 — S — C E 0

OH

H

H O
2

LAH

Es de d es ta ca r que la  form acldn de c ic lo h e x a n o l re q u ie re  la  reduccidn  d e l 

en o la to  de la  c ic lo hexano n aj e l lo  no debe e x tra n a r , pues e l  H ^ L iA l es capaz 

de re d u c ir  grupos ca rb o n ilo  muy d e s a c tiv a d o s , como e l  an idn  c a rb o x ila to .

Creemoa que la  reduccidn de en o la to s  ha de sa r te n id a  en cuenta a l  in t e r — 

p r e ta r  lo s  datos expérim enta les  sobre la  estereoqufm lca de l a  reduccidn  con 

h id ru ro  de l l t l o  y a lu m ln lo  de compuestos c a rb o n flic o s  q u lr a le s ,  puesto que 

d sta  p o d rfa  te n e r  lu g a r p a rc ia lm en te  v fa  e n o la to , en com petencla con l a  re — 

duccldn d lre c ta  d e l grupo c a rb o n ilo , lo  c u a l r e p e r c u t lr fa  en una c le r t a  d ls 

mlnucldn de la  e s te re o s e le c t lv id a d  g lo b a l con la  que tra n s c u rre  I s  re ac c id n .



I I » 5 , fe a c c ld n  de lo s  t r l f l a t o s  de v in i lo  con n—b u t l l - l l t i o »

I I . 5 . a . In tro d u c c ld n  y an tecedentes b lb l lo g r d f lc o s .

En p r ln c lp lo  se o frecen  t r è s  p o s lb llld a d e s  para e l  a taque d e l n - b u t l l -  

l l t i o  a l  grupo t r i f l a t o :

1 } Ataque m ediante mecanismo S^2, lo  que d a rfa  lu g a r  a la  form acldn de en

la c e s  C-C.

R—Crrf +  n -B aL i > R-n—Bu +  T fO Ll

i i )  Proceso da e llm ln a c ld n  E2, acompanando a l  proceso a n te r io r  

y por d ltlm o

i i i )  F ls ld n  S -0 ,  con form acldn de a lc d x ld o  y su lfo n a

R-OSOgCF^ +  n -B uLi ------------------► R-OLl +> n-Bu-SO^CF^

Es de suponer que la  p o s lc ld n  atacada depends, en cade caso, de l a  e s tru c 

tu r a  d e l s u s tra to  y de la s  condiciones ex p é rim e n ta le s , aunque h asta  l a  fecha  

no se habfa re a liz a d o  ningdn es tud lo  sobre e l lo .

Tampoco se encuentran datos en la  b lb l io g r a f f a  c o n s u lta d a , sobre l a  re a c 

c id n  de o tro s  d a te ras  s u i f dnicos ( t o s i la t o s ,  b r o s i la to s )  con n—b u t l l - l i t l o .
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l l .  5 . b . R esu ltados y d ls c u a ld n .

Recogemos en l a  ta b la  1 1 , la s  re ac c lo n es  e fectu ad as hasta  la  fecha en 

n u estro  L a b o ra to rlo  e n tre  t r l f l a t o s  y n - b u t i l - l l t i o .

T a b la  11

S u s tra to Producto R éf.

TfO OTf

XXXI

OHn-Bu

CI
687c

(138)

OTf

OTf
XXXIIÎ

n-Bu (138)

C I I OH

OTf

XV III
997c
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IV IX 707o

OH 
cm  697.

(138)

(138)

OH 

CIV 697o

La reacc idn  da lo s  g e m -b ls tr i f la to s  XXXI y X X X III  conduce m ayorltarlam an

t e  a productos, cuya form acldn puede e x p llc a rs e  adm ltlendo la  p resen cia  co

mo In te rm ed lo  de la s  correspondlentes cetonas, que se o r lg ln a r fa n  por f ls ld n  

S—0«
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0 5 0  CF  
2 3

OTf

n-BuLi
 o

0

0 -  n-Bu  
OTf

n~ Bu~LI

n-Bu

0 ‘

OTf
+ C F ”S O —n—Bu 

3 2

CV

Es da e a p e ra r, qua CV, a l  Ig u a l  qua la s  damés su lfo n as  experim anta  un pro

ceso da p o lim a r iz a c id n  an a l  medio a l c a l i no da re a c c id n , lo  qua e x p l ic e r fa 

su au sen cia  a n tra  lo s  productos id a n t l f ic a d o s .

En e l  caso da lo s  t r l f l a t o s  XV y X V I p o d rfa  esp era rsa  una mayor ten d en c ia

a d a r productos S 2 , p or un mecanismo da a d ic id n —a lim in a c ld n , s i  se t ie n a  en 
N -

cuanta a l  comport ami ento da s u s tra to s  s im lla r e s ,  como lo s  compuestos(X -  p  
c a rb o n flic o s  -a lc o x is u s t itu id o s  (1 3 9 ) .

Li

/ X

(139)
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Como SB observa en la  ta b la  11 , se en eu entra  que la  reacc idn  de XV y XVI 

t ra n s c u rre  exclusivam enta con f is id n  S -0 . Por t a n t o , es de es p e ra r que lo s  

t r i f l a t o s  v in f l ic o s  no a c tiv a d o s  para la  5^2 por un grupo c a rb o n ilo  en ^  , 

como IV ,  den lu g a r  tam bién a procesos de f is id n  S—O exclusivam enta.

En cuanto a lo s  t r i f l a t o s  cabeza de puante X I I  y X I I I ,  raaccionan  también  

por f is id n  S -0 ;  su re a c t iv ld a d  es menor que la  de lo s  t r i f l a t o s  gam inales y 

v in f l i c o s ,  pues re q u ie re  c a la fa c c id n  a r e f lu jo  de n -hexan o , m ien tras  que lo s  

damés raaccionan  a tem p era tu ra  am biente ; probablem ente^ a l lo  as debido a que 

e l  grupo s u lfo n i lo  de lo s  t r i f l a t o s  gem lnales es té  a c tiv a d o  para un ataque  

n u c le d f i lo  por e l  e fe c to  - I  d e l o tro  grupo t r i f l a t o  y an lo s  v in f l ic o s  por 

e l  e fe c to  -K  d e l doble  e n la c e .
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I I I .  PARTE EXPERIMENTAL.



N ota! La numeracidn de c i ta s  b lb l io g r d f lc a s  y de compuestos es indepen- 

d ie n te  para cada c a p ftu lo .
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I I I . 1 . S fn te s ls  de catonas p recu rso ras  de t r l f l a t o s .

Para la  s fn te s ls  d e l hom oalcanfor ( V I l )  y d e riv a d o s ,s e  he seguido e l  cono- 

c id o  método s in t â t ic o  ideado por Rupe a t  ( l )  y hoy d fa  punto de p a r t i  da 

p ara  l a  p rep arac ld n  d e l a lc o h o l P a tc h o u li ( 2 ) .

SeQ

■o
CHN

C H N

III

H /c a t

0  CIH

.OH

OCH

iV a IV b OCH

H /ca t
2—fc— —c>

0
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1 1 1 .1 .a .  S fn te s ls  de 1 ,7  , 7 - t r l m e t l l  b lc lc lo  {^ 2 -2 .l ]  h e p tan o d lo n a -2 ,3 . { i l ) ( 3 ) .

Se re f lu y e n  100 g de a lc a n fo r  (0 ,6 5  m ol) y 80 g de b ld x ld o  de s e le n lo  (O ,7 2  

m ol) d ls u e lto s  en 80 ml de an h fd rid o  a c é t lc o , con fu e r te  a g lta c ld n . Después 

de dos haras de r e f l u j o , se anaden 20 g de SeO^ (O ,18  m o l) , re p lt lé n d o s e  la  

operec idn  huevamente despuds de o tra s  dos h oras . Se m antlene la  m ezcla de 

re ac c ld n  a r e f lu jo  duran te  4 horas mds, a l  cabo de la s  cu ales  se d e ja  en - 

f r i a r  a tem p e ra tu ra  am bients . E l b ru to  de re ac c ld n  se n e u t r a l iz e  c u ldadosa— 

mente con una d ls o lu c id n  de NaOH a l  30%, a lc a lln lz a n d o  f ln a lm e n te  con una d l -  

so luc ld n  de carbonato  sddlco a l  10%; d uran te  la  n e u tra llz a c ld n  p r é c ip i ta  un 

s d lld o  de c o lo r  a m a r ll lo  que es l a  canfoquinona.

E l b ru to  de re a c c ld n  se somete a d e s t l la c id n  en a r r a s t r e  de vap o r, reco— 

giendo 70 g (0 ,4 2  m ol) de canfoquinona, que r e c r ls t a l l z a  de una m ezcla e t a -  

n o l-ag u a .

Rendlm lento b lb l io g id f lc o  ( 3 ) :  70%.

Rendlmlento o b te n ld o : 65%.

PF: 199BC (3 )

P F :198=0

IR (C G l^ ) % )  1 1 7 7 0 (f)  ;1 7 5 0 (f  ) ;14 75 (d ) ;1450(m ) ;13 9 0 (d ) ;1370(m ) cm” ^.

1 1 1 .1 .b . S fn te s ls  de 1 , 8 , 8 - t r lm e t l 1 b lc lc lo  Lo* 2 . l ]  o c ta n o d lo n a -2 .4 . ( I I I ) .

Sobre una d ls o lu c id n  f r f a  que co n tie n s  10 g (O ,06  m ol) de I I  en 100 ml de 

ô te r  a t f l l c o  a n h ld ro , se anaden 3 ,2  g (0 ,0 8  m ol) de dlazometano d ls u e lto s  en 

100 ml de d te r  a n h ld ro ; l a  a d lc ld n  se r e p i t e  t r è s  veces cada 12 horas. A l <

cabo de 48 horas de re a c c ld n , se anatien 2 ml de m etanol para d e s t r u lr  e l  po— 

s lb le  exceso de dlazom etano, y a co n tln u ac ld n  se ad lc io n an  150 ml de HGl a l  

50%. Se d e ja  e s ta r  en a g lta c ld n  duran te  24 horas.
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Una vez f in a l iz a d a  la  h id r d l ls is ,  se separan la s  capas e td re a  y acuosa, 

extraydndose es tas  d ltim a s  con 50 ml de d te r .  La fa s e  e td re a  se la v a  con 

c u a tro  p orciones de 50 ml de d ls o lu c id n  acuosa de NaOH a l  10%. Los e x tra c to s  

a lc a l ln o s  se ju n ta n , se e n fr fa n  y se n e u tra l lz a n  c u ldadosame n te  con HCl con

c e n tra  do. P r é c ip ita  un s d lld o  de c o lo r  b ianco  que se sépara p or f l l t r a c l d n  y 

se la v a  con agua de h le lo ,  recogldndose 9 ,7  g (0 ,0 5  m ol) de l a  1 ,3 —d ic e to n a , 

que r e c r ls t a l l z a  de agua.

Rendlm lento b lb l lo g r d f lc o  ( 4 ) :  95%.

Rendlm lento  o b te n ld o : 90%.

PF; 220-221=0 ( 4 ) .

PF: 219-221=0 .

UV(EtOH) X  ! 260 nm ( l o g £  -  3 ,9 2 ) .
n \ ^

IR(CH01 ) I3 6 a o (m d )î3 0 2 0 (m d ) ;1 7 2 5 ( f ) ;1 7 0 0 (m f ) î l6 0 0 (d ) î l3 9 0 (d ) î

1370(m ) cm .

RMN-H^(CDOl^) <rt 0 ,8 0 ( s ,3 H ) ; l , 0 l ( a ,3 H ) ; l , 0 7 ( s ,3 H ) j l , 8 O - 2 , lS ( m ,4 H ) ;

2 , S 0 ( t , l H ) j 3 , l l ( s , l H ) ; 3 , 2 7 ( a , l H )  ppm.

EM(%a) : 18O(M*'*’,7 4 ) î l3 8 ( 2 5 ) ; 1 2 5 ( 4 3 ) ; 1 2 3 ( 2 0 ) î lO 9 ( 2 5 ) ;9 S ( lO O ) î

8 3 ( 3 6 ) ;6 9 (7 0 ) ;5 S (3 0 ) .

La p rep arac ld n  de dlazom etano se r e a l l z d  p or h ld r d l ls ls  a lc a l ln a  de la  

N -m e tll-N —n itro s o u re a  segdn A rdnt (6 )  ( ? ) .

I I I . I . e .  S fn te s ls  y séparac ld n  de 1 ,8 ,8 —t r lm e t l l - 2 - o x o - 4 —m etoxl b lc lc lo  (.3 «2 . l \  

o c t e n - 3 - l lo  ( IV  a ) y 1 , 8 , 8 - t r lm e t l  1 -4—o x o -2 -m e to x l b lc lc lo  [ 3  .2 .l3 
o c te n - 2 - l lo  f iV  b ) ( 4 ) .

A una d ls o lu c id n  f r f a  de 10 g de I I I  (0 ,0 5  m ol) en 100 ml de d te r  anh ld ro  

se ad lc io n an  6 ,3 0  g de OH^N^ (0 ,1 5  m ol) en 100 ml de d te r  an h ld ro . Se d e ja  

e s ta r  en a g lta c ld n  d uran ts  24 h o ras , a l  cabo de le s  cu a les  se anaden 2 ml de
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m etanol para d a s t r u ir  e l  p o a ib le  exceso de dlazometano no reacclonado y se 

é lim in a  e l  d te r  en un evaporador r o t a t o r lo .  E l b ru to  de re a c c ld n , una vez des- 

t l la d o  a  p res ldn  re d u c ld a , se a n a llz a  por c ro m a to g ra fla  gaseosa (2  m x l/4 " ,

UCC W-90 10% en Chromosorb W—AW-OMCS 80—100, 180=C ) , observdndose una pro— 

porc ldn  do 57% para IV  a y de 43% para IV  b , no detectdndose rea ld u o  de I I I  

s in  re a c c lo n a r.

Aunque IV  a y IV  b se pueden sep ara r por r e c r ls t a l lz a c ld n  fra cc lo n ad a  en d te r  

de p e tro le o , la  séparacldn se l le v d  a cabo en cro m eto g ra ffa  gaseosa prepara

t i v e  en la s  s ig u len tes co n d lc lo nes: 3 k CL'x3/0", UCC W-98 20% en Chromosorb 

P-AW-DMCS 6 0 -8 0 , 190»C).

Rendlm lento b lb l lo g r d f lc o  ( 4 ) :  95%. 

Rendlm lento o b te n ld o : 65%. 

P E ( l T o r r ) :  95 -105=0.

IV  a]

Rendlm lento: 37%. 

PF:S6=C ( 4 ) .  

P Fl54-55=C . 

UV(EtOH)

Ifl(C C l^ )

RMN-H^(CCl^)

EM(%B)

X , : 250 nm ( lo g  £  -  4 ,6 7 ) .
rr\.oM

X J  : 3 0 2 0 (m d ) ;1 6 6 0 ( f ) ;1 6 1 5 (m f ) î l4 4 0 (d ) î l4 6 5 (d ) ;1 3 9 0 (d ) î  

1 3 7 5 ( f ) ;1 2 2 0 ( f ) ;1190(m ) cm .

<Çt 0 ,9 0 (d ,9 H ) ; l ,6 5 (m ,4 H ) ;2 ,1 5 (m , lH ) f3 ,6 0 (s ,3 H ) ;4 ,9 0 (s , lH )  

ppm.

X 194(M *'*',9) ; 111 (1 0 0 ) ;9 7 ( l6 )  ;7 7 ( lO )  ; 6 9 ( l4 )  ; 6 7 ( l l )  ; 5 5 ( l4 )  ; 

5 3 (1 5 ) { 4 3 (4 1 ) ;4 1 (2 6 ) .

IV  b)

Rw idim lento ; 28%. 

PF: ?1=C ( 5 ) .

PF: 69=C.
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UV(etOH) X ; 253 nm ( lo g 6  -  3 ,9 6 ) .

IR (C C l^ ) : 3 0 1 0 (m d );1 6 6 0 ( f ) î l5 9 5 (m f) ;1 4 6 5 (d ) ;1 4 5 5 (d ) ;1 3 9 0 (d ) ;

1 3 7 0 (d ){1 3 5 0 (d ){1 2 2 0 (f ) {1 1 7 5 (d )  cm” ^.

RMN-H^(CCl^) < T : 0 ,9 0 ( d ,6 H ) { l ,D S (s ,3 H ) ; l ,8 0 (m ,4 H ) { 2 ,2 0 (m ,lH ) ;3 ,6 0 (s ,3 H ){

4 ,9 0 ( s , lH )  ppm.

EM(%8) I 1 9 4 (M *'^ ,2 6 );1 3 8 (2 2 ) {1 2 6 (1 4 ) ;12 5 (1 00 ) {1 1 1 (2 9 ) {9 7 (1 7 ) {

9 6 (1 0 ) { 9 5 (1 9 ) { 6 9 (1 0 ) ; 4 l ( l 9 ) .

I I I . 1 . d, S fn te s ls  de 1 , 8 , 8 - t r lm e t l 1 b lc lc lo  ^ 3  2 1 3  o ctan o na-2  (Homoalcan- 

For) f V l l )  ( 8 ) .

20 g (0 ,1 1  m ol) da I I I  se hldrogenan a p res ldn  y tem pera tura  am bients en 

200 ml de 95% EtOH con 12 g de N l-Raney como c a ta l lz a d o r  y 1 ,0 0  ml de una d l -  

so lu c ld n  de c lo ro form o a l  10% en e ta n o l como veneno d e l c a ta l lz a d o r  ( 9 ) .

Despuds do 24 horas en a g lta c ld n  con h ld rd g en o , se d e tle n e  l a  reacc ld n  y 

se anaden 44 ml de una d ls o lu c id n  da NaOH a l  10% en e ta n o l{ se desprende 

c a lo r ,  y l a  m ezcla se vu elve  a h id ro g en ar en la s  mlsmas condlc lones a n te r io -  

re s  duran te  30 m lnutos mds. Term lnada la  re a c c ld n , se f i l t r a  para  e llm ln a r  

e l  c a ta l lz a d o r ,  se la v a  e s te  con e ta n o l,  y se anaden 500 ml de ague. Se ex

t r a s  con 4  porciones do 100 ml de CH^Clg, se seca con s u lfa to  magndslco re 

e l  entem en te  ca lc in ad o  y se é l im in a *e l  d ls o lv e n ts  en un evaporador r o ta to r lo  

Se recogen 16 g (0 ,0 9  m ol) de un s d lld o  b ianco de o lo r  a lc a n fo ra d o , que r e -  

c r is t a l l z a  de e ta n o l acuoso.

Rendlm lento b lb l lo g r d f lc o  ( b ) i  90%.

Rendlm lento o bten ldo  : 88%.

PF: 191-192=0 ( s ) .

PF: 192=0.

If l(C C l^ ) % ) : 17 05 (m f){14S 0 (m ){1390(m ){136S (m ){1150(d ){1065 (m ) cm"^.
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AMN-H"'^(CC1^) ( T  Î 0 ,7 7 ( s ,3 H ) î 0 , 8 3 ( 3 ,3 H ) ;0 ,9 0 (s ,3 H ) ;X ,5 0 - 1 ,90 (m ,7H );

2 ,1 0 (s ,3 4 )  ppm.

EM(%B) ; 166(M*‘* ',0 ) ;1 5 2 (5 5 )  {1 5 1 (6 5 ) ;1 2 2 (2 1 );1 1 0 (1 0 0 );1 0 9 (5 0 );

1 0 8 (2 3 ){1 0 7 (4 2 ) ;9 S (8 6 ){5 5 (2 3 ).

I I I .  1 .0 .  S fn te s ls  do 1 p S ,8 - t i im e t l l  b lc lc lo  1 3 . 2. l l  o c te n -3 -o n a -2 . ( V l )  ( a ) .

20 g ( o ,11 m ol) de I I I  se hldrogenan en 200 ml de 95% EtOH con 12 g de N l -  

Raney y 1 ,0 0  m l de una d ls o lu c id n  a l  10% de c loroform o en e ta n o l como vene

no d e l c a ta l lz a d o r .  Despues de 20 horas a tem pera tura y p res ldn  am biante , se 

somete a l  b ru to  de reacc ld n  a una d e s t l la c id n  en a r r a s t r e  de va p o r, una vez 

anadldo a dlcho b ru to  200 ml de una d ls o lu c id n  acuosa a l  10% de carbonato sd

d lco . E l s d lld o  a r ra s tra d o ( l4  g , 0 ,0 9  m ol) se recoge con d te r ,  y una vez e l l -  

minado e l  d ls o lv e n te , se sublim a a 0 ,0 5  T o rr  y 50=0.

Rendlm lento b ib l lo g r d f lc »  ( s ) :  95%.

Rendlm lento o b te n ld o : 89%.

PF; 177-170=0 ( 8 ) .

PF: 177=0.

UV(EtOH) X  , * 231 nm ( l o g £ -  3 ,9 4 ) .

IR(CC1 ) 3320(md) {3025(d ) {1660(m f) {1605(d ) îl4 45 (m ) ;l385 (m ) ;
A"

1370(m ){840(m ) cm

RMN-H^(OOl^) < r : 0 ,9 0 ( t ,9 H ) { l ,6 5 (m ,4 H ){ 2 ,3 0 (m , lH ) { 5 ,8 0 (d , lH ,J -9 H z ) {

6 ,9 0 (c , lH ,J -1 0 H z )  ppm.

EM(foB) : 164 (m" ^ ,42 ) {1 4 9 (1 8 ) {1 0 9 (1 3 ) {1 0 8 (1 7 ) {9 4 (3 5 ) {8 1 (1 0 0 ) {

5 5 (2 1 ) { 5 3 (1 4 ) { 4 1 (1 3 ) .

E l c a ta l lz a d o r  de Nl-Raney empleado p ara  r e a l i z a r  la s  h ldrogenaciones se 

prepard segdn ( 8 ) ,  p rep arac ld n  Id d n tic a  a la  d e l N I—Raney t lp o  W—2 ( lO ) .  

Todas la s  h ldrogenaciones c a t a l f t ic a s  d e s c r lta s  an te rlo rm en te  se r e a l l -
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zaron en un h id rogenador de b a ja  p res ld n  t lp o  PAAR a l a  p res ldn  de 1 Atm y 

tem p e ra tu ra  am biante .

La c ro m a to g ra ffa  gaseosa a n a l f t lc a  se r e a l lz d  en un ap ara to  marca H e w le t t -  

Packard t lp o  5750 equlpado con d e te c to r  de lo n lz a c ld n  de lla m a  y empleando 

Ng como p o rta d o r . La c ro m a to g ra ffa  gaseosa p re p a ra t iv e  se l le v d  a cabo an 

un crom atdgrafo  P erk ln —Elm er modelo F -2 1 , con como p o rta d o r y d e te c to r  de 

lo n lz a c ld n  de lla m a .
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I I I . 2 . S fn te s ls  de t r l f l a t o s  a p a r t i r  de catonas.
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1 1 1 .2 .a .  Método g e n e ra l de s fn te s ls  de t r l f l a t o s .

En un m a tie z  de 100 ml de dos bocas p ro v is to  de embudo de a d lc ld n  y r e f r i 

g e ra n ts  de r e f l u j o , se In tro d u c e  una d ls o lu c id n  de 24 mmol de cetona en 20  

ml de c lo ru ro  de m e tlle n o  seco y 2 g de carbonato  sddlco a n h ld ro . A l a  mez

c la  se a d lc lo n a  gota a gota  y b a jo  a g lta c ld n  m agn étlca , una d ls o lu c id n  de 

38 mmol de a n h fd r id o  t r l f lu o rm e ta n o s u lfd n lc o  r e e lentam ante d e s t l la d o , en 

20 m l de c lo ru ro  de m e tlle n o  seco. D u ran te  l a  a d lc ld n  l a  m ezcla se c a l ie n t a , 

e s tab lec lén d o s e  un suave r e f lu j o .  Una vez c o n c lu ld a  la  a d lc ld n , se a g ita  du

ra n te  30 m lnutos y se f i l t r a  p ara  e l lm ln a r  e l  carbonato  s d d lc o { e l  f i l t r a d o  

se la v a  con 100 ml de d ls o lu c id n  sa tu rad a  y f r f a  de b ic a rb o n a te  sddlco y dos 

veces con 100 ml de agua d e s t i la d a ,  secdndose a co n tln u ac ld n  sobre s u lfa to  

magnôslco re c len tem en te  c a lc in a d o . E l  c lo ru ro  de m e tlle n o  se é lim in a  en un 

evaporador r o t a t o r lo  y e l  b ru to  de re a c c ld n , de c o lo r  o bscu re , se la v a  con 

n -p e n ta n o . Con e s ta  o perac ldn  f lo c u la n  le s  polfm eros co loreados que suelen  

acompanar a lo s  productos de re a c c ld n . Una vez e llm ln a d a  gran p a r te  de es tos  

p o lfm e ro s , se somete a l  b ru to  a una d e s t l la c id n  rd p ld a  a 0 ,0 1  T o r r ,  c a le n ta n -  

do len tem en te  e l  m atraz h a s ta  la  tem p e ra tu ra  de e b u l l lc ld n .  Como cole c to r  se 

emplea un doble co n tad or de b u rb u jes  e n fr la d o  con a i r e  I fq u ld o .

Los ren d lm lan to s  se c a lc u la ro n  p or pesada d e l d e s t lla d o  y p o s te r io r  a n d l l -  

s is  crom atogrdf1 co en fa s e  gaseosa de d s te . La tem p era tu ra  de e b u ll lc ld n  In — 

d lcad a  corresponde a l a  d e l bano c a le f a c to r  pues e l  ap ara to  de d e s t l la c id n  

empleado Im p lde la  le c tu ra  de l a  te m p e ra tu ra  d e l vapor que d e s t l la .

1 1 1 .2 .b . P rep arac ld n  d e l an h fd rid o  t r l f lu o rm e ta n o s u lfd n lc o  f 1 2 ] .

En un m atraz de 500 ml de capacldad  y 3 bocas, p ro v is to  de a g lta c ld n  mecâ- 

n lc a  de p a le ta s  y cabeza de d e s t l la c id n ,  se In tro d u cen  34 g (O ,225 m ol) de 

éc ldo  tr l f lu o rm e ta n o s u lfd n lc o . En d le z  p o rc io n e s , mantenlendo e l  m atraz f r î o  

y con fu e r te  a g lta c ld n  se anaden 2 2 ,5  g de P^Og (0 ,1 6  m o l). Una vez co n c lu ld a
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e s ta  a d lc ld n  se r e t i r a  e l  bano de h le lo  y sa c a l ie n ta  la  mezcla lentam ente  

hasta 1109C. M le n tra s  aumenta l a  te m p e ra tu ra , l a  masa de reacc ld n  l le g a  a se r  

ta n  \d-scosa que no se puede a g i t e r .  E l T f ^0 b ru to  d e s t l la  despuds de una f r a c -  

c ld n  r lc a  en dxldos de a z u fre  a 80—83oc recogldndose en un m atraz e n fr la d o  

con h le lo . Cuando cesa de d e s t l l a r ,  se cambia e l  m atraz cole c t o r , que ahora  

SB e n fr la  con ao e to n a -n ie ve  carfadnlca y se hece un l lg e r o  vac fo . Se recogen 

unos 20 -25  g (63  a 79% ).

E l an h ld rld o  b ru to  convdene r e d e s t l la r lo  cada vez que se u t l l i c e  sobre P^Og. 

P ara aumentar e l  ren d lm len to  de e s ta  p re p a ra c ld n , se debe r e a l i z a r  la  re a c -  

c ld n  de s fn te s ls  d e l Tf^O en p resen c la  de una can tld ad  en peso de C e li ta  545 

Ig u a l a l a  ca n tld a d  de P^Og anadlda ( l 3 ) . De es ta  forma se o b tie n s  un re n d l

mlento d e l

I I I .  2. c . S fn te s ls  d e l t r l f  la t o  de 1 - d c lo h e x e n - l - l lo  ( IX ) .

Se r e a l lz d  de acuerdo con e l  mdtodo g en era l de p rep arac ld n  de t r l f l a t o s  an - 

te r lo rm e n te  d e s c r ito .

Rendlmlento b lb l lo g r d f lc o  ( 1 4 ) : 50%.

Rendlmlento o b te n ld o ; 73%.

E l a n d lls ls  c rom ato grdfico  (2  m x 1 /4 "  UCC—W—9 0 , 10% en Chromosorb W—AW—

DM es 8 0 -1 0 0 , 120=0) m uestra que ha quedado un 7% de cetona s ln  re a c c lo n a r.

La separacldn  y p u r lf lc a c ld n  de IX  se l le v d  a cabo en c ro m ato g ra ffa  gaseo- 

se p re p a ra tiv e  en la s  s ig u ie n te s  co n d lc lo nes; 3 x 3 'x  3 /8 " ,  Aplezdn M, 20% en 

Chromosorb P-AW-OMCS 6 0 -8 0 , 140=C.

P E (0 ,1  T o r r ) :  4 5 -5 0 »C.

IR (C C l^ ) a J  ; 1 6 0 0 (d ) ;1 4 1 5 (f );1 3 6 0 (d ) |l2 4 O (m );1 2 1 0 (m f) ;1 1 4 0 (m f) ;

1050(m) ;1030(m ) ;8 8 0 ( f  ) ;830(m ) cm"’ '.
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I I I .  2 . d. S fn te s ls  de lo s  t r l f l a t o s  de 2 - fn e t l lc lc lo h e x e n - l - l lo ^ l  f x i )  y de 

6 - m e t l lc lc lo h e x e n - l - l lo - l  ( X I l ) .

E sta  p rep arac ld n  se r e a l l z d  segdn e l  proced lm lento  g en era l de s fn te s ls  da 

t r l f l a t o s ,

Se obtuvo una m ezcla do X I y X I I  en re la c ld n  3 /1  y un 15% da cetona s in  re ac 

c lo n a r . La separacldn  de amboe t r l f l a t o s  se r e a l lz d  en c ro m eto g ra ffa  gaseosa 

p re p a ra t lv a  en la s  s i  g u l en tes c o n d ld o n e s : 4  x 3 'x  3 /8 " ,  Aplezdn M, 20% en 

Chromosorb P-AW-DMCS 6 0 -8 0 , 120=0; tambldn se puede 1le v e r  a cabo e s ta  se

parac ld n  an columnas de Carbowax 20 M.

Rendlm lento o bten ldo  para X I*  63%.

Rendlm lento ob ten ld o  p ara  X I I :  21%.

P E (0 ,1  T o r r ) :  73 -7 7 = 0 .

X I )

IR (C C l^ )

RMN-H (C C l^ ) 

EM(%8)

X> % 1 6 9 5 (d );1 4 3 5 (d );1 4 1 0 (m f);1 3 4 O (d );1 2 4 O (f) ;1 2 0 3 (m f);

1140(m f) ; 1 0 3 0 ( f )  ;93S(m) ;900(m ) ;8 9 0 ( f ) cm"’".

( P  : l ,7 0 (ra ,7 H );2 ,0 0 -2 ,3 0 (m ,4 H )  ppm.

; 2 4 4 (M " \4 0 )  ;1 1 1 (1 0 ) ;9S (1 4 ) ; 9 4 ( l4 )  ;8 3 (7 6 ) ;7 9 (1 0 ) ;6 9 (2 6 ) ; 

6 4 (6 ) ;S 5 ( lO O ) ;4 l (3 4 ) .

X I I )

IR (C C l^ )

rmn- h ’ ’( c c i^)

EM(%B)

: 1 6 7 0 (d );1 4 5 0 (d ) |1 4 1 0 (m f) ;1 3 5 S (d );1 2 4 0 (f ) ;1 2 0 5 (m f) ;

1140 (m f) ; 1 0 3 0 ( f )  ;9 4 0 ( f  ) ;8 9 0 ( f )  ; 8 8 0 ( f )  ;8 6 5 ( f )  cm"’ .̂

( P  : l , 1 0 ( d , 3 H , J - ^ z ) ; l , 4 0 - 1 ,8 0 (m ,4 H );2 ,0 0 - 2 ,30 (m ,2H );  

2 ,5 0 ( m , lH ) ; 5 ,5 5 ( t , lH  , J=4Hz) ppm,

: 244(M*'*‘,2 2 )  ;9 5 (2 2 ) ; 9 4 (5 7 ) ;9 3 ( l4 )  ;8 3 (3 2 ) ;7 9 (8 8 ) ;6 9 (2 0 ) ; 

6 7 ( 1 3 ) ;5 5 (1 0 0 ) ;4 1 (5 4 ) .
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I I I . 2 .0 .  S fn te s ls  d e l t r i f l a t o  de I , 6 , 6 - t r l m e t i l  b lc lc lo  Ç o .2 . l ]  o c te n -2 -  

1 1 0 -2  (X IV ) .

Se l le v d  a cabo segdn e l  p ro ced lm len to  g e n e ra l de p rep arac ld n  de t r l f l a t o s  

de v ln l lo .

E l a ls la m le n to  y p u r lf lc a c ld n  de X IV  se r e a l lz d  por c ro m eto g ra ffa  gaseosa 

p re p a ra t lv a  en la s  s lg u len tes  c o n d ld o n e s : 2x 3 'x  3 /0 " ,  Aplezdn M, 20% en 

Chromosorb P-AW-DMCS 6 0 -8 0 , 130=C.

Rendlm lento o b te n ld o : 85%.

P E (0 ,01  T o r r ) :  95 -10 5= 0 .

IB (C O l^ ) J 1 6 6 5 (d ) î l4 2 O C f) ;1 3 0 O (d ) îl3 7 O (d ) ;1 2 5 ü ( f ) î l2 2 O (m f) ;

1 1 4 5 (m f) ;1 0 2 0 ( f ) ;8 7 0 ( f )  cm"’ .

RMN-h ’ (C C I^ ) < T : O ,0 O (s ,3 H );0 ,8 9 ( s , 6 H ) ; l ,2 0 - 2 ,2 0 ( m ,7 H ) ; 5 ,2 3 ( t , lH ,J - 4 H z )

ppm.

EM(ÿB) : 2 9 0 ( M * ' ' ' ,9 ) ; 2 4 2 ( l2 ) ; 1 6 5 ( 2 5 ) ; 1 2 l ( 0 ) î lO S ( l9 ) ; 9 l ( l3 } ; 8 O ( l2 ) î

6 9 (1 0 0 ) ;5 5 (1 3 ) ;4 1 (7 ) .

I I I . 2 . f . S fn te s ls  de lo s  t r l f l a t o s  de 1 ,8 ,8 —tr lm e t l1 - 2 - o x o - b lc lc lo  [ s . 2»l3
o c te n -3 —l l o - 4  fX V l)  y 1 ,8 ,8 —t r l m e t l I - 4 —o x o -b lc lc lo  [s . 2. l l  o c te n -2 -  

l l g - 2  f X V I l I .

A l Ig u a l que para lo s  a n te r lo re s  ep ertad o s , se r e a l lz d  de acuerdo con e l  md

todo g e n e ra l de s fn te s ls  de t r l f l a t o s .  So obtuvo una m ezcla de X V I y X V II  en 

re la c ld n  5 7 /4 3 ,  separdndose ambos t r l f l a t o s  p or c ro m eto g ra ffa  gaseosa prepa

r a t iv e  :3  X 3 'x  3 /8 " )  Aplezdn M, 20% en Chromosorb P-AW-DMCS 60—8 0 , 160=C.

Rendlm lento o bten ldo  p ara  X V I: 47%.

Rendlm lento ob ten ld o  p ara  X V I It  35%. ■

P E (0 ,01  T o r r ) :  120-128=0.
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X V I)

uv(etoH)

IR (C C l^ )

RMN-H (C C l^ )

EM(%B)

X : 230 nm ( l o g £ «  4 , l o ) .

% )  I 1 6 9 5 ( m f ) î l 6 5 0 ( m ) ; 1 4 4 0 ( m f ) ; 1 4 0 0 ( d ) ; 1 3 8 0 ( d ) î l 3 6 0 ( m ) î

1 2 5 0 ( f )  ;1 2 2 5 (m f);1 1 4 S (m f) ;10 70 (m f) ;1025 (m );910 (m ) cm"’ . 

0 , 9 5 ( s , 6 H ) ; 1 , 0 0 ( s ,3 H )  ; l ,6 0 -2 ,0 0 (m ,4 H ) ;2 ,4 S (m ,lH ) ;  

5 ,6 5 (d ,lH ,J = 2 H z )  ppm. 

t 3 1 2 (M * '^ ,5 l) }2 8 4 (1 7 ) *2 4 2 (3 5 ) ;2 2 9 (4 fl)  ; 9 S ( l4 )  ;8 3 (1 0 0 ) ; 

7 1 ( 2 0 ) ;6 9 (5 3 ) ;S 5 (4 5 ) .

J".

X V I I )

UV(EtOH)

IR (C C l^)

RMN-H (C C l^ )

EM(%e)

, I 231 nm (lo g £ =  3 ,6 0 ) .  
fn*X

I 1 7 0 0 (m f);1 6 3 0 (m );1 4 3 0 (m f){1 3 9 0 (d );1 3 8 0 (d ) j l3 2 5 (m ) î  

1 2 5 5 (m );l2 2 0 (m f) ;114S (m f) {1 1 1 5 (f ) {1 0 4 0 (m f) ;8 6 5 (m f) cm 

S I 0 ,9 S ( s ,3 H ) { l ,0 0 ( s ,3 H ) { l ,1 5 ( s ,3 H ) { l ,8 0 - 2 ,2 0 ( m ,4 H ) {  

2 ,3 5 (m , lH ) { 5 ,7 S ( s , 1H) ppm.

X 3 1 2 (M *% 3 3 ) {2 4 3 (1 0 0 ) ;2 4 2 (4 3 ) *1 7 9 (3 0 ) *1 6 2 (3 0 ) *1 5 1 (3 6 ) * 

1 2 3 (3 2 ) * 1 0 9 (4 1 ) * 0 5 (4 0 ) * 6 9 (7 1 ) .

-1

I I I . 2 . g. S fn te s ls  d e l t r i f l a t o  da 1 - t r i f l i l o x i - 2 - m e t i l l d e n -3 .3 —d im e t l1 -  

b lc lc lo  [ 2 . ^ . 2 1 o c t e n - 5 - l lo - 5  f x V I I l ) .

E s ta  p rep arac ld n  se l le v d  a cabo p or dos v fa s  s in td t lc a s  d lfe r e n te s ;  l a  p r i 

mera c o n s is te  en e l  t ra ta m le n to  de XV con un exceso te t r a m o la r  de T f^O , r e e u l -  

tando una m ezcla de X V I, X V I I  y X V I I I  en re la c ld n  4 5 /4 4 /1 0 .  La segunda v a r ia n 

t e  r é s u l ta  de la  re a c c ld n  de XV I con Tf^O segdn e l  mdtodo h a b itu a i  de s fn te 

s ls  de t r l f l a t o s .

Rendlm lento o b te n ld o : 10%. 

P E (0 ,0 1  T o r r ) :  120-128=0.
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IR (C C l^ )

FWN-H (C C l^)

EM(%8)

Z) : 31 1 0 (n id )*1 7 1 5 (d );1 6 5 5 (n i);1 4 3 0 (tn f) *1 3 7 5 (d );1 3 5 0 (m );

1330(m );1 2 6 0 (m f) *1220(m f) ;1150 (m f) ;1 1 1 0 ( f ) * 9 9 0 ( f ) ;  

9 6 0 ( f ) * 9 lO ( f )  cm"’ .

( P  : l ,0 8 ( s ,3 H ) ; l ,2 0 ( s ,3 H ) ; 2 ,0 0 ( m ,4 H ) ; 2 ,3 3 ( m , lH ) ; 4 ,e o ( s , lH ) ;  

5 ,1 0 (s , lH ) ;6 ,1 0 (d , lH ,J = 3 H z )  ppm.

X 444(M*"*",17) ;4 1 6 (2 7 ) ;4 0 0 (3 6 ) ;2 8 2 (7 5 ) *2 66 (27 ) ;1 5 0 (3 4 ) ; 

1 3 3 (1 0 0 )*1 0 5 (4 8 )*9 1 (4 1 )*6 9 (5 7 ) .
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1 1 1 .3 . S o lv o l ls ls  da t r l f l a t o s  da v ln l lo .

1 1 1 .3 . a . P roced lm lento  g en era l de s o lv o l ls ls .

En una am polla de vd d rlo  de unos 70 ml de capacldad se colocan 0 ,5  mmol de 

t r i f l a t o  y  SO ml de 50% EtOH; cuando l a  re acc ld n  se l le v a  a cabo en un medio 

tamponado se anaden 1 ,5  mmol de Et^N. La am polla  se in tro d u c e  en un bano t e r -  

m osta tlzado  a 100*0  duran te  una semana; term lnada la  reacc ld n  se a b re  la  am— 

p o l la  v e rtle n d o  e l  contenldo an un erlenm eyer y saturando e s te  con c lo ru ro  

sd d lco . La d ls o lu c id n  h ld ro a lc o h d llc a  se e x tra s  con dos porciones de 50 ml 

de c lo ru ro  de m e tlle n o , lavando e l  con junto  de lo s  e x tra c to s  o rg dn lco s con 

50 ml de agua d e s t l la d a . E l b ru to  da re a c c ld n  se seca sobre s u lfa to  magndsl

co an h ld ro  rec len tem en te  ca lc in ad o  y se é lim in a  e l  d ls o lv e n te  en un evapora

dor r o t a t o r lo .  E l res ld uo  se a n a llz a  p or c ro m eto g ra ffa  gaseosa y lo s  re n d lm l

ento s se c a lc u la ro n  crom eto grd fIcam ente , e lu cldando  la  e s tru c tu ra  de lo s  pro— 

ductos de re ac c ld n  por sus propledades espectroscd p lcas .

1 1 1 .3 .b . S o lv o l ls ls  d e l t r i f l a t o  da 6 -m e tllc lc lo h e x e n —1 - i l o - l  f X I l ] .

Se r e a l lz d  de acuerdo con e l  p roced lm lento  g e n e ra l duran te  1 semana a 126*C. 

E l a n d lls ls  crom atogrdfico  (2  m x l / ^ " ,  Carbowax 20 M 10% en Chromosorb W-AW- 

OMCS 0 0 -1 0 0 , 100*C) d id  e l  s ig u ie n ta  re s u lta d o : 45% de 2 -m e tlIc lc lo h e x a n o n a  

( x ) , 22% de l - m e t l l - l - h ld r o x ic ic lo h e x e n - 2 - l lo  ( X I X ) ,  24% de 2 - m e t i l - l - e t o x i -  

d c lo h e x e n —1 - i l o  (X X ) y 7% de 1 -m etl 1—l-e to x l-c lc lo h e x e n -2 -1  lo  ( X X l ) .

OEtOTf
HO.EtOH 507.

— — — c >

EtN 3M
77<2 2 7

EtO

^ X XX XIX XXI
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X)
E M (^ )  J 1 1 2 (M '^ ,5 7 ) ;9 7 (1 1 ) ;0 4 (2 5 ) ;6 3 ( l6 )  ;6 9 (5 7 ) ;6S(lO O ) ;S 6(S 0) ;S5(5S) ;

4 2 ( 2 7 ) ;4 1 (4 8 ) .

X IX )

EM(?(B)r 112(M *'*',63) ;9 7 ( l0 0 )  ;8 4 (2 9 ) ;7 9 (7 4 ) ;7 7 (2 S ) ; 7 l (3 4 )  ;6 9 (6 8 ) ;6 7 (4 7 ) ;  

5 5 ( 2 9 ) j4 3 ( 4 4 ) j 4 l ( 4 l ) .

XX)

E M ( ^ ) l  14o (M * '^ 47 ) ; 1 2 5 (3 8 ) ;9 7 (1 0 0 ) ;9S (3 2 ) | 8 4 ( l 7 ) ;7 9 (4 8 ) ; 7 l ( 2 l )  ;6 9 (2 0 ) ;

6 7 (3 6 ) j 4 3 ( 4 7 ) j 4 l ( 2 l ) .

XXX)

EM(^<e) J 140(M *^ ,4 7 ) ; 1 2 5 (3 4 ) ;97 (1D 0) ;9 S (2 6 ) ;0 4 (2 3 ) ;8 3 (3 0 )  ;7 9 (3 4 ) ;6 7 (3 1 ) ;

5 5 (3 7 ) ;4 3 (1 2 ) |4 1 (2 5 ) .

I I I . 3 . C .  S o lv o l ls ls  d e l t r i f l a t o  de l ,S ,B - t i~ im e t l l  b lc lc lo  js  .2 .1 1  o c te n -2 -  

l l o - 2  (X IV ) .

Se r e a l lz d  segdn e l  p roced lm lento  g en era l ya d e s e rtto - Cuando la  reacc ld n  

Se l le v a  a cabo en ausencla  de base, e l  a n d lls ls  crom ato grdfico  (2  x 1 /4 " ,  

P o l l f e n l le t e r  OS—138 10% en Chromosorb W-AW—DMCS 80—100, 150*C) solam ente  

m uestra la  form acldn de X I I I ,  s i endo n ece sa rtas  350 horas a 100*C para com- 

p la ta ra e  l a  re a c c ld n . Par a l  c o n tra r io ,  s i  l a  s o lv o l ls ls  se r e a l i z e  en un me

d io  tamponado con t r t e t l la m ln a  (3M de Et^N) se observa la  form acldn de un 5% 

d e l co rrespo n d len te  d te r  v l n f l l c o ,  1 , 8 , 8 - t r t m e t l l - 2 - e t o x l - b lc lc lo  ^ 3 . 2 - l ]  

o c te n -2 - l lo  ( X X l l ) ,  cuya e s tru c tu ra  se e lu c ld d  con l a  td c n lc a  06/EM.

Cuando se r e a l lz a n  s o lv o lls ls  p a ra le la s  de X IV  en medio tamponado y s in  

tam ponar, l a  p roporc ldn  de lo s  productos de re ac c ld n  m uestra c laram ente la  

d lfe re n te  v e lo c ld ad  d e l proceso , s i endo muy s u p e rio r  en medio tamponado.

Para 120 horas de re acc ld n  a 120*C , e l  a n d lls is  crom ato grd fico  a r ro jd  lo s  

s lg u len tes re s u lta d o s :
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Medio s in  tam ponar; 34% de X IV  y 65% de X I I I , *  

Medio tamponado x 4% de X IV  y 80% de X I I I .

X X I I )

)*

4 4 ( 6 6 ) } 4 l ( 4 l ) .

EM(%B) I 194(m ’ \ i i ) ; 13 5 (8 3 ) ;1 2 2 (3 8 ) j l 2 0 ( l 0 0 )  ;1 0 0 (3 9 ) ;9 2 (7 S ) ,*72(58) ;5 5 (9 9 )  ;

I I I . 3 . d, S o lv o l ls ls  d e l t r i f l a t o  de 1 ,8 ,8 - t r lm e t l l - 2 - o y o - b lc lc lo  ^ 3 . 2i l l

o c te n -3 —1 lo —4 (X V l)  y d e l t r i f l a t o  de 1 , 8 , 8 - t r lm e t l l - 4 —o x o -b lc lc lo  

l a  a  l1  o c t e n - 2 - l lo - 2  ( X V I l ) .

Ambas reacc lo n es  se r e a l lz a ro n  segdn e l  p roced lm len to  g e n e ra l.

Los re s u lta d o s  para la  s o lv o l ls ls  de X V I en medio no tamponado fu ero n  lo s  

s ig u len tes : 80% de XVy 15% de 1 , 8 , 8 - t r lm e t l l - 2 - o x o - 4 —e t o x l - b lc lc io  ^ a  a  i j  

o c te n -3 - l lo  ( X X I I l ) .

Cuando se s o lv o liz d  XVI en medlo tamponado (3  M en Et^N) se obtuvo un 65% 

de I I I  Junto con productos no Id e n t l f lc a d o s .

P ara X V I I ,  lo s  re s u lta d o s  fu ero n :

Medlo s ln  tam ponar: 80% de XV y 10% de 1 , 8 , 8 - t r lm e t l l - 2 - e t o x l - 4 —o x o -b lc i  c io  

[a a l ]  o c te n -2 - l lo  (X X IV ).

Medlo tamponado: a l  ig u a l  que en e l  caso de X V I, se formd un 65% de XV ju n to  

con productos no Id e n t l f lc a d o s .

X X I I I )

EM(%e); 2 0 8 (M * ^ ,1 8 )}1 S 0 (6 ) ;1 6 S (6 )} 1 2 6 (8 ) ;1 2 5 (1 0 0 ) ;9 7 (3 8 ) ; 6 9 ( 8 ) ; 4 3 ( lS ) ;

4 2 ( 1 0 ) ;4 1 (1 2 ) .

XX IV )

EM(%a) : 208 ( M ^ l l )  ; 1 3 l ( 3 l )  ;129(lO O ) ; 12 8 (3 7 ) ;1 0 l(4 0 )  ;9 S (4 5 ) ;8 3 (3 4 ) ;6S (40 ) ; 

5 5 ( 2 3 ) ;4 1 (3 7 ) .
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I I I . 3 . a . S o lv o l ls ls  en medlo m etdx ldo /m etano l de lo s  t r l f l a t o s  X V I y X V I I .

En una am polla  de v ld r lo  que co n tie n s  50 ml de una d ls o lu c id n  3 M de metd— 

xld o  sddlco en m etanol a b s o lu te  se ponen 0 ,5  mmol d e l t r i f l a t o  X V I o d e l t r i 

f l a t o  X V I I .  La am po lla  de v ld r lo  se In tro d u c e  en un bano te rm o s ta tlz e d o  a 

90®C d uran te  una semana. Term lnada la  re a c c ld n , se anaden 50 ml do ague des

t l l a d a  a l  con ten ldo  de l a  am polla  y  e l  con junto  se e x tra s  con t r e s  porciones  

de 20 ml de c lo ru ro  de m e t lle n o ; e l  con junto  de lo s  e x tra c to s  o rg d n lco s  so 

la v a  oon dos p orc ion es de 20 ml de agua d e s t lla d a  y se seca sobre s u lfa to  

magndslco re c len tem en te  c a lc in a d o . E l a n d l ls ls  crom ato grd fico  d e l b ru to  de 

re a c c ld n  una vez é lim in a d o  e l  d ls o lv e n te  (2  m x 1 /4 " ,  UCC-W 9 0 , 10% en Chro

mosorb W-AW-OMCS 0 0 -1 0 0 , 1 8 0 *C ), nos de l a  form acldn  d e l co rres p o n d len te  d te r  

m e tf llc o  con un re n d lm len to  d e l 100% ( se form a IV  a para la  s o lv o l ls ls  de 

XVI y IV  b p ara  e l  caso de X V I I ) .  Los productos de re ac c ld n  de ambas so lvo 

l l s l s  se 1dent1 f 1 caron p or sus tlem pos de re te n c ld n  y sus EM, compardndolos 

con lo s  de m uestras preparadas por n osotros  segdn I I I . 1 . c . ( 4 ) .
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I I I . 4 , C ln d tic a s  da s o lv o l ls ls  de t r l f l a t o s  de v ln l lo .

Se r e a l lz a ro n  medldas de l a  v e lo c ld a d  de s o lv o l ls ls  para lo s  t r l f l a t o s  X I I ,  

X IV , XVI y X V I I ,  s lgulendo  e l  proced lm len to  g en era l que se d esc rib e  a c o n t l

nuacldn !

En una am polla  de v ld r lo  de unos d le z  ml da capacldad se ponen 5 ml de una
- 3

d ls o lu c id n  de t r i f l a t o  10 M en 50% EtOH. Para cada medlda se empled un mdxl— 

mo de IS  am pollas y un mfnlmo de d le z .  Las am pollas se l le v a n  a un bano t e r -  

m o sta tlzado  a l a  tem pera ture  deseada, de donde se sacan a In te r v a le s  ré g u la — 

re s  de tlem p o , congelando la  reacc ld n  por e n fr ia m le n to  en n evera.

La c ln d t lc a  se s ig ue potenclom dtricam ente empleando un aparato  marca Me- 

trohm modelo E -328  p ro v is to  de e le c tro d o  EA-121 T. E l v a lo r  de K (constan 

t e  de v e lo c ld a d ) se obtuvo de l a  p en d len te  de la s  re c ta s  ré s u lta n te s  de re 

p ré s e n te r  pH vs tlem p o , la s  cu ales  se determ lnaron  empleando e l  mdtodo de lo s  

mfnlmos cuadrados a p a r t i r  de un mdxlmo de d le z  puntos y un mfnimo de clnco  

puntos. E l  In te r v a lo  de l ln e a lld a d  se e x tle n d e  a l  50% de l / k .

Los v a lo re s  de l a  co n stan te  de v e lo c ld a d  o bten ldos a p a r t i r  de t r e s  se

r ie s  de m edldas p ara  cada te m p e ra tu ra , se emplearon para f l j e r  e l  e r r o r  ab

s o lu t  o . Los v a lo re s  de ^ H  y A  S se o b tu v le ro n  a p a r t i r  de t r e s  v a lo re s  de 

K ca lcu lad o s  a t r e s  tem pera turas  d lfe re n te s .

Cuando se m ld leron  ve lo c ld ad es  en medlo tamponado con t r t e t l la m ln a  o en 

p res en c la  de s a le s  como e l  c lo ru ro  de l l t i o ,  solam ente se r e a l lz d  una me

d ld a  tomdndose dnlcam ente lo s  puntos de l a  re p res en tac ld n  g rd f lc a  que pre

sent ab en un c o e f lc le n te  de c o rre la c ld n  Ig u a l  o s u p e rio r  a 0 ,9 0 .
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I I I . 4 .a , Resultados c in é t ic o s .

i )  S o lv o lls is  de X I I  en 50% EtOH. 

Tetnparatura! 90 ,0 = 0 .

K - 0 ,2 6 5 x lo ”*^sg ^

K" 8,057x10 ^sg

Tem peratura; 126 ,2= 0 .
- 4  -1

K - 3,071x10 sg

K - 3,388x10 ^sg

Parâcietros term odiném icos. 

A H - 2 0 ,3 2  K cal/m o l 

A  S" -4 ,0 7  U.S.

K - (0 ,5 6  Î  0 ,4 0 )x lo '^ s g " ^ .

K - ( 3 ,2 3 t  0 ,2 2 )x l0 ” % g “ ^.

11 ) S o lv o lls is  de X IV  en 50% EtOH. 

Tem peratura: 101 ,5= 0 .

K- 1,040x10 ^sg 

K- l ,2 0 2 x l0 ” ®sg”

K- l , 2 0 1 x l0 " \g "

Tem peratura; 116 ,7= 0 . 

K - 2,086x10 ^sg 

K - 2,925x10 ^sg 

K - 2,544x10 ^sg 

K - 2,710x10 ^sg 

Tem peratura: 13 3 ,5= 0 . 

K= 4,715x10 ^sg 

K« 4,042x10 ^sg 

K- 4 ,4 2 5 x l0 ” ®sg’'

Parâmetros term odinâm lcos.

(> H= 11 ,00  0 ,0 4  K cal/m o l
*

^  5 -  -5 4 ,2 7  0 ,2 4  u .B .

K - ( l ,1 5 - O ,O 0 ) x lo ' ’ ®9g“ ^.

K = (2 ,7 7 ±  0 ,1 7 )x l0 “^sg"^.

— “1
K « (4 ,4 9 t  0 ,3 3 ) x l0 “  sg
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i i i )  S o lv o l ls is  de X IV  en 50% E tOH/TEA. 

Tem peratura: 9 0 ,0 = 0 .

2 ,52x10 ^sg ^

1111) S o lv o l ls is  de X IV  en 50% E tO H /L iC l. 

Tem peratura: 9 0 ,0 = 0 .

K" 5 ,0 2x1 0  ^sg ^

mil) S o lv o l ls is  de XVI en 50% EtOH.

Temperatura: 9 0 ,0 = 0 .

K= 6 .6 S 5 x lO -= s g -"  ----------------------------  K . ( G ,7 0 ± 0 ,0 3 )x l0 -® s g - '

K= 6 ,7 33x 10  sg“

K - ( 3 ,1 4 ±  0 ,0 7 )x l0 “  sg"

T em pera tura: 1 2 6 ,2= 0 .

K - 3 ,200xl0"'^sg"’^ ____________

K= 3 ,090x10  ^sg ^

Pardm etros term odlndm icos.

H”  1 1 ,7 0  K c a l/m o l 

O  s -  -5 0 ,3 5  u .e .

111111) S o lv o l ls is  de XV I en 50% E tO H /L lC l. 

Tem peratura: 9 0 ,0 = 0 .

K - 7 ,90xlo""^sg ^

1111111) S o lv o l ls is  de X V II en 50% EtOH.

T em peratura: 9 0 ,0 = 0 .

K - ( 5 ,7 9 ' t  0 ,08 )x lo "*^ sgK - S , 7 3 0 x l o " ^ s g " ^  r,o +  n

K« 5 , 0S5xlo” ^sg 

Tem perature: 104 ,4= 0 .

K - 9 .1 3 8 x l0 -^ s g - l    K . ( 9 , 7 4 + 0 , 8 6 ) x l0 - = s g - \

K» 10 ,360x10 sg
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Parâm etros term odinâm icos. 

A h *  8 ,0 5  K ca l/m o l 

A S” -5 0 ,4 5  u .e .

i i i l i i i i )  S o lv o l ls is  de X V I I  en 50% E tO H /L iC l.

Temperatura: 9 0 ,0 = 0 .
—6  “ X 

K- 6 ,0 2x1 0  ag
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1 1 1 .5 .  Hldrogenacl(5n c a t a l l t l ç a  de t r i f l a t o s  de v in l lo .

1 1 1 .5 . a . Mëtodo g en era l o p e ra t lv o .

En un va30 de h id ro g en ar se colocan 50 mmol de t r i f l a t o  d ls u e lto s  en 50 ml 

de e ta n o l d e s tila d o  y un 10% en peso d e l c a ta l iz a d o r  adecuado. E l vaso se in 

tro d u c e  en un ap ara to  para h id ro g en ar t ip o  P A ^  y se d e ja  duran te  48 horas  

con a g ita c id n , en p res en c ia  de h idrdgeno a tem pera tura  y p res id e  am biantes. 

F in a liz a d a  la  re a c c id n , se f i l t r a  para e l im in a r  e l  c a ta l iz a d o r  (a  veces es  

n e c e s a ria  l a  f i l t r a c i d n  sobre C e l i t a  para  e l im in a r  lo s  re s to s  d e l c a t a l iz a — 

dor y e l  a z u fre  c o lo id a l form ado) y se anade a l  b ru to  de re ac c id n  100 ml de 

agua d e s t ila d a . Se e x tra s  con t r è s  porciones de 30 ml de c lo ru ro  de m e t i le -  

no y e l  conju n to  de e x tra c to s  orgdnicos se la v a  con dos porciones de 30 ml 

de agua d e s t i la d a . Se seca sobre s u lfa to  magndsico re c ien tem en te  ca lc in a d o  y 

e l  d is o lv e n te  se é lim in a  p or d e s t i la c id n  fra c c io n a d a . E l re s id u o  se a n a liz a  

por c ro m ato g ra ffa  gaseosa y p or EM.

1 1 1 .5 . b . H idrogenacidn  c a t a l f t i c a  d e l t r i f l a t o  de 1 - c ic lo h e x e n - l - l lo  f i x ) .

Como c a ta l iz a d o r  se empled N i-Aeney t ip o  W—2. E l  a n d lis is  c ro m a to g rd fic o , 

una vez e lim inado  e l  c lo ru ro  de m e tile n o  p or d e s t ila c id n  fra c c io n a d a , (2  x 

1 /4 " ,  Carbowax 20 U, 10% en Chromosorb W-AW-OMCS 8 0 -1 0 0 , 100=C) demuestra 

que se ha formado como dnico producto c ic lohexano  con un rend im ien to  d e l 100%.

E l c ic lohexano  se id e n t i f ie d  p or su tiem po de ro te n c id n  y su espectro  de ma- 

saa comparando ambos con lo s  d e l producto c c m e rc ia l.

1 1 1 .5 . c . H idrogenacidn  c a t a l f t i c a  d e l t r i f l a t o  de 2 - m e t i lc ic lo h e x e n - l - i l a . l  ( X l ) .

Cuando se l le v d  a cabo l a  re ac c id n  con N i—Raney t ip o  W—2 como c a ta l iz a d o r  

se recuperd in a lte ra d o  e l  t r i f l a t o .
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Por e l  c o n tra r io  s i  l a  re ac c id n  se r e a l iz a  con PtO^ (P la t in o  Adams) como 

c a ta l iz a d o r  se o b tie n s  m e tilc ic lo h e x a n o  con un re n d im ien to  d e l 100%. E l pro

ducto de re ac c id n  se id e n t i f i e d  por su tiempo de re a c c id n  y su espectro  de 

masas comparando ambos con lo s  d e l producto c o m e rc ia l. E l a n d lls ls  crom ato- 

g rd ric o  de ambas re ac c io n es  se r e a l iz d  en la s  mismas condiclones que para e l  

apartado a n te r io r .

1 1 1 .5 . d. H id rogenacidn  c a t a l f t ic a  d e l t r i f l a t o  de S - m e t i lc ic lo h e x e n - l - l lo - l  f x i l l,

Enpleando como c a ta l iz a d o r  N i-flan ey  t ip o  W-2 se o b tie n s  m e tilc ic lo h e x a n o  

con rend im ien to  c u a n t i ta t iv o .  Tanto e l  a n d lis is  d e l b ru to  de re acc id n  como 

l a  Id e n t i f ic a c id n  d e l m e tilc ic lo h e x a n o  se r e a l iz d  a l  ig u a l que en lo s  dos 

apartados a n te r io re s .

1 1 1 .5 . e. H idrogenacidn c a t a l f t ic a  d e l t r i f l a t o  de 1 .8 ,8 —t r i m e t l l  b ic lc lo  

l  3. 2. l ]  o c t e n - 2 - i lo - 2  fX IV ) .

Se recuperd in a lte ra d o  e l  t r i f l a t o  X IV  despuds de una sémana de reacc idn  

a tem perature am bients y t r è s  atm dsferas de p res id n  empleendo como c a t a l i z a -  

dores N i-Raney W-2 o Pd/C a l  10%.

Al r e a l i z a r  la  re ac c id n  con PtO^ como c a ta l iz a d o r  en la s  condic iones d e l 

mdtodo g en era l o p e ra tiv o  y a n a l iz a r  e l  b ru to  de re ac c id n  en la s  mismas con

d i ciones a n te r io r e s , se observa l a  t o t a l  d esa p aric id n  de X IV  y la  form acidn  

de un nuevo p ro du cto , a is la b le  por su b lim a c id n , que es e l  1 ,8 ,8 —t r i m e t i l  b i — 

c i c io  3̂, Z i j  octano con un ren d im ien to  d e l 100%.
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1 ,8 ,8 —t r l m a t l l  b ic lc lo  [ s .2 .1 3  o ctano .

Sublim a a 1 T o r r  y 12D=C.

PFs 163-164=0 (1 6 ) .

PF: 162=0.

IR (C C l^ ) Z ;  I 2 9 1 0 (m f ) ;2 8 6 0 ( m f ) î l4 6 0 ( f ) ; 1 4 4 5 ( f ) ; 1 3 8 0 ( f ) î l3 6 S ( m ) î

1 3 6 0 (m ) j l2 6 0 ( f ) cm"^.

RMN-H^(OOl^) ( T  : 0 ,8 0 C d ,6 H ) ; 0 ,9 4 ( s ,3 H ) ; l ,2 5 - l ,7 0 ( m ,l lH )  ppm.

E M (^ )  i lS 2(M "^ ,n o  o b s e rv a b le ) ;1 3 8 (4 5 ) ;9 5 (9 4 ) ; 8 3 ( 4 l )  ;8 2 (5 3 ) ;

6 9 (3 6 ) ;6 8 (1 0 0 ) ;5 6 (4 4 ) ;5 5 (4 7 ) ; 5 4 ( 7 8 ) ; 4 2 ( 6 2 ) .

I l l . S . f .  H id rogenacidn  c a t a l f t i c a  d e l t r i f l a t o  de 1 , 8 , 8 - t r i m e t i l —2-oxo b ic ic lo  

I  3 . 2 . i l  o c t e n - 3 - i lo - 4  fX V l) .

Se r e a l iz d  de acuerdo con e l  p ro ced im ien to  g e n e ra l empleando N i-Raney W-2 

como c a ta l iz a d o r .  E l a n d lis is  c ro m ato g rd fico  d e l b ru to  de re ac c id n  ( l  x 1 /8 " ,  

BOS, 10% en Ohromosorb W—AW—OMCS 80—10 0 , 100=C) d id  como re s u lta d o  la  forma— 

cid n  de 2—e x o h id r o x i-1 , 8 , 8 - t r i m e t i l  b ic ic lo  ^ 3 . 2 . lJ  octano con un rend im ien to  

d e l 80% y un 20% de hom oalcanfor ( X X I l ) .

La SBparacidn d e l a lc o h o l se l le v d  a cabo por c ro m a to g ra ffa  gaseosa prepa

r a t iv e  (2  X 3 'x  3 /8 " ,  Apiezdn M, 20% en Ohromosorb P-AW-DMCS 6 0 -8 0 , 140=C) 

id e n tif ic d n d o s e  por sus propiedades espectro scd p icas .

2 - e x o h id r o x i - l ,8 , 8 - t r i m e t i l  b i c i c l o j  3 .2» 1^ octano .

FF! 235=0 (1 7 ) .

PF: 233-234=0 .

IR (C C l^ ) : 3 6 2 5 ( d ) ; l 4 5 0 ( m ) ; 1 3 9 0 ( d ) ; 1 3 7 0 ( d ) ; 1 2 6 0 ( f ) f l l 0 0 ( f ) ;

1 0 4 0 ( f ) ;1 0 2 0 ( f )  cm“ ^.

RMN-H^(CCl^) f ! 0 , 6 5 ( s , - O H ) ; 0 , 8 0 ( d , a ^ ) ; l , l 0 - l , 7 0 ( m , 1 0 H )  ppm.
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EM(%0] : 168(M"*",no se observa) ;1 5 3 (9 9 ] ;1 5 0 (4 9 j ;1 3 5 ( l0 0 )  ;

1 0 9 (7 8 ) ; 1 0 7 (7 1 ) ;9 5 (4 5 ) ;9 3 (4 7 ) ;7 9 (3 6 ) ;6 9 (S 8 ) ;4 l (3 6 ) .

I l l . S . g .  H idrogenacidn c a t a l f t i c a  d e l t r i f l a t o  de 1 ,8 ,8 —t r l m e t l l - 4 —oxo b i c i clo

3 . 2 l 1  o c t e n - 2 - i lo - 2  f X V I l l .

La reacc id n  y e l  a n d lls is  c rom ato grdfico  d e l b ru to  de reacc idn  se r e a l i z a -  

ron en la s  mismas condic iones que para X V I, a rro ja n d o  e l  a n d lis is  lo s  s ig u ien

t e s  re s u lta d o s : 95% da 4—e x o h id r o x i - 1 ,8 ,8 - t r im e t i l  b ic ic lo  j^ 3 .2 . l j  octano.

Para a l s la r  d icho a lc o h o l se proced id  a una séparacidn  por c ro m ato g ra ffa  ga

seosa (mismas condic iones que en e l  apartado  a n te r io r )?  a pesar de usar con

d i  ciones muy suaves y columnas re c ien tem en te  preparadas se obtuvo e l  produc

to  da d e s h id ra ta c id n  d e l a lc o h o l.  La co rresp o n d ien te  o le f in a  se c a ra c te r iz d  

p o r sus propiedades espectroscd p icas .

[ 3.3.1]4 - e x j h ld r o x l - l , 8 ,8 - t r i m e t i l  b ic ic lo  I  3 . 2 - 1 j octano.

EM(%3) : 168(M*'*',nose o bserva) ? 1 5 0 (3 1 );1 3 S (6 9 );1 2 1 (3 1 ) *,111(31)?

1 0 7 (6 9 ) j9 4 ( lD 0 ) ;9 3 (3 8 )? B 3 (3 8 ) ;8 l (3 8 )? 4 l (3 8 ) .

(3.2.1]1 ,8 ,8 - t r i m e t i l  b ic ic lo  i 3» 2» 1 j o c te n -3 —l l o .

IR (œ i^ )  ZJ t 3 0 7 0 (d ) ;1 6 4 5 (d );1 4 7 0 (m )? 1 4 S O (d )? 1 3 8 0 (d )? 1 3 6 0 (d )j

8 9 0 ( f )  cm“ ^

RMN-H^(CCI^) ( T :  l ,1 0 ( s ,9 H )? l ,3 5 - l ,8 5 (m ,9 H )? 4 ,5 0 (d , lH ) ;4 ,5 5 (m ,lH )  ppm.

EM(«}!a) : 1 5 0 (m '* ,3 2 )  ;1 3 5 (1 0 0 ) ;1 0 8 (3 2 ) ?107(39) ?93(50) ;9 1 (1 9 ) ?

8 1 ( 2 3 ) ; 7 9 ( 4 4 ) ;7 7 ( 1 6 ) ? 6 7 (2 6 ); 4 l ( 2 6 ) .
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I I I . 5 . h. P ré p a racidn  d e l c a ta l iz a d o r  N i-R aney t ip o  W-2 f 8 ) .

Como ya se in d lc d  en e l  ap artad o  I I I . I . e .  e l  c a ta l iz a d o r  empleado es d e l  

t ip o  W—2 ( lO )  por su modo de p rep arac ld n .

Unos 50 g de a le a c ld n  c o m e rc ia l N I /A l  a l  50% se anaden en pequenas p q rc lo — 

nés a 800 ml de d ls o lu c ld n  acuosa de NaOH a l  20% e n fr ia d o s  a 0=0. Despuds de 

l a  a d lc ld n  y  cuando cesa e l  desprendlm lento  de h id rd g en o , se d e ja  e s te r  a 

tem p e ra tu ra  am biante unos m ln u to s , calen tdndosa p o s te rlo rm e n te  a l  bano m a ria  

d u ran te  dos h oras . Se decanta l a  so lu c ld n  a lc a l ln a  y se anaden 400 ml de d i 

se lu c ld n  fre s c a  de sosa a l  20%, continudndose l a  c a le fa c c id n  d uran te  o t r a  ho

rs  mds.

Por decantaclones su ce s iva s , e l  c a ta l iz a d o r  se la v a  con agua d e s t ila d a  h a s -  

t a  a lc a n z a r  pH n e u tro ; p o s te rio rm e n te  se la v a  con e ta n o l d e s t ila d o  cu a tro  ve

ce s , guarddndose sumergido en e ta n o l.  Es recomendable l a  rd p id a  u t l l l z a c id n  

d e l c a ta l iz a d o r  pues s u fre  una p ro n ta  d e s a c tiv a c id n .
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1 1 1 .6 . Reaccidn de lo s  t r l f l a t o s  de v in l lo  con h id ru ro  de l i t l o  y a lu m ln lo .

1 1 1 .6 . a . P roced lm lento  g e n e ra l de reduccldn de t r l f l a t o s  con H ^ L lA l.

A una suspensidn da 50 mmol de h id ru ro  de l i t l o  y a lu m ln lo  en 50 ml de d te r  

an h ld ro  se agregan 10 mmol de t r i f l a t o  d is u e lto s  en 25 ml de d te r  an h ld ro .

La m ezcla re s u lta n ts  se a g i ta  duran te  48 horas a tem p e ra tu ra  am biente; t r a n s -  

c u rr id o  es te  tie m p o , se h id r o l iz a ,  en frian d o  con bano de h ie lo ,  con d is o lu c id n  

f r l a  sa tu rad a  de c lo ru ro  amdnico en agua. Despuds se separan la s  fases  o rg d -  

n ic a  y acuosa, extraydndose es ta  con 150 ml de d te r  e t f l i c o  en t r è s  p o rc io 

nes. E l con junto  de e x tra c to s  e td reo s  se la v a  con ague, secdndose a c o n tin u a -  

cidn sobre s u lfa to  magndsico rec ien tem en te  c a lc in a d o . Una vez e lim inado  e l  

d is o lv e n te  se proced id  a un a n d lis is  crom ato grd fico  d e l re s id u o ,

I l l . S . b .  Reduccldn d e l t r i f l a t o  de 1 - c lc lo h e x e n - l - l lo  f l X ) .

E l res id uo  se cro m ato g ra fld  en la s  s ig u ientes co n d ic lo nes: 4 x 1 /4 " ,  A d i-  

pato de p o l i e t i l e n g l ic o l , 10% en Ohromosorb VI 8 0 -1 0 0 , 120=0. De e s ta  forma  

se id e n t i f ie d  como dnico producto formado e l  c ic lo h e x a n o l, confirmdndose la  

e s tru c tu ra  por esp ec tro m etrfa  de masas. E l ren d im ien to  fu d  c u a n t i ta t iv o .
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1 1 1 .7 .  Reaccidn de lo s  t r l f l a t o s  v ln f l lc o s  con n - b u t l l —l i t l o .

1 1 1 .7 . a . P roced im iento  g e n e ra l.

Es e l  mismo mdtodo empleado por Corey a t  a l  ( 1 8 ) .  A un m atraz de dos bo— 

cas equlpado con r e f r ig e r a n ts  de r e f lu j o  y a g ita c ld n  m agndtica, an donde se 

ban colocado 10 mmol de t r i f l a t o  en 25 ml de THF a n h ld ro , se anaden 25 mmol 

de n - b u t i l - l l t i o  a tra v d s  de un "septum" que c ie r r a  una de la s  bocas d e l ma— 

t r a z .  R e a liz a d a  l a  a d ic id n  a —78 = 0 , se d e ja  a esa tem o e ra tu ra  d u ran te  c u a tro  

horas y v e in te  mds a tem p era tu ra  am biente . Para h id r o l i z a r , se anade agua, 

una vez e n fr ia d o  e l  b ru to  de re a c c id n ; s i la  d is o lu c id n  de s a le s  de l i t i o  no 

es com pléta , se ad lc lo n an  unos ml de HCl a l  5%. Se e x tra s  con t r è s  porc ion es  

de 50 ml de c lo ru ro  de m e tile n o , se lavan  lo s  e x tra c to s  orgdn icos con agua, 

se seca sobre s u lfa to  magndsico an h id ro  y se é lim in a  e l  d is o lv e n te .

Los re n d im ien to s  se determ inaron  por pesada y lo s  productos de re a c c id n  se 

id e n t i f ic a r o n  por comparacidn de sus tiem p o s,de  re te n c id n  con lo s  de m uestras  

preparadas por nosotros o co m erc ia les .

1 1 1 .7 . b. Reaccidn d e l t r i f l a t o  de 1 - c ic lo h e x e n - l - i lo  f iX )  con n - b u t i l - l i t i o .

E l  a n d lis is  c ro m a to g rd fic o (2  x l / 4 " , Carbowax 20 M,10% en Ohromosorb W-AW- 

DMOS 80^100 ,120=0) nos da como re s u lta d o  la  form acidn  como dnico producto de 

la  c ic lohexanona con un ren d im ien to  d e l 60%.

1 1 1 .7 . c. Reaccidn d e l t r i f l a t o  de 1 ,8 ,8 —t r i m e t i l —2—oxo—b ic ic lo  C3 . 2 . i l
octen—3—2i^02]4^J^XVl2j^___

En la  re acc id n  de XVI con n—O^H^Li se forma con re n d im ien to  c u a n t ita t iv o  

la  1 ,3 —d ic e to n a  co rresp o n d ien te  (X V ). Las co n dic iones d e l a n d lis is  cromato— 

g rd fic o  fu e ro n : 1 x 1 /8 " ,  BDS, 10% en Ohromosorb W-AW-OMOS 80—100, 120=0.
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I I I . 7 . d. Reaccidn d e l t r i f l a t o  de l , 8 ,B - t r in ie t l l - 4 - o x o - b lc ic lo  (  3 .2 - l ]  

o c te n -3 > -ilo -2  f X V I l l .

Se obtuvo e l  mlsmo re s u lta d o  que en e l  ap artado  a n te r io r?  es d e c ir  se f o r 

ma XV con un ren d im ien to  d e l 100%. E l a n d l is is  crom ato grd fico  d e l b ru to  de 

re a c c id n  tambldn se l le v d  a cabo en la s  mismas co n dic iones a n te r io rm e n te  ex- 

p u estas .

A l ig u a l que en e l  apartado  I I I . 1 . l a  c ro m a to g ra ffa  gaseosa a n a l f t ic a  se 

r e a l i z d  en un ap ara to  marca H e w le tt-P a c k a rd  modelo 5750 equipado con detec

t o r  de io n iz a c id n  de llam a y empleando n itrd g e n o  como gas p o rta d o r.

La c ro m ato g ra ffa  gaseosa p re p a ra t iv a  se l le v d  a cabo en un crom atdgrafo  

marca P e rk in -E lm e r modelo F -2 1  u t i l iz a n d o  como p o rta d o r y equipado con 

d e te c to r  de io n iz a c id n  de lla m a .

E stas  condic iones son e x te n s ib le s  a lo s  ap artad os I I I . 2 . ,  I I I . 3 . ,  I I I . 5 . 

y I I I . 6 .
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En e s ta  p a r te  espectrocdp ica  solam ente se describen  aquelos esp ectro s  de 

mayor in te rd s  te d r ic o  y lo s  de a q u e lla s  su stan c las  de la s  cu alas  no e x is te  

re fe r e n c ia  b ib l io g r d f ic a  a lg un a. Por e l  c o n tra r io ,  en la  p a rte  ex p e rim e n ta l 

se describen lo s  espectros de t o dos lo s  productos s in te t iz a d o s  en l a  r e a l iz a -  

cidn de es ta  Memoria.

A l ig u a l que en a n te r io re s  c a p itu la s ,  se usa una d is t in t a  numeracldn para  

lo s  productos que en la  p a r te  te d r ic a  y que en la  p a rte  ex p e rim e n ta l.
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IV .  1. E sp ectroscopfa u l t r a v i o le t a .

Tcdoa la s  es p e ctro s  re a liz a d o s  se han lle v a d o  a cabo an un e s p a c tro fo td -  

metro P e rk in —Elm er modela 124, en c d lu la s  de 1 cm. de camino d p tic o  y em— 

pleendo e ta n o l como d is o lv e n te .

II

OCH

OTf

OCH
3

OTf

La ta b la  s ig u ien te  r e f l e j a  lo s  re s u lta d o s  ob ten id os para la  t ra n s ic id n  
m

*  TT • Los v a lo re s  te d r lc o s  d e l mdxlmo do adsorc ldn  han s i  do ca lcu lado s  

con la s  ta b la s  de W oodw ard-Fleser. En e l  caso de V y V I la  c o n trlb u c ld n  d e l 

grupo TfO se ha supuesto s im i la r  a l a  d e l grupo AcO, p ara  lo s  cd lc u lo s  te d — 

r lc o s .
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Compuesto mdx ) l o g £

I 260 3 ,9 2 257

I I 231 3 ,9 4 •  227

I I I 250 4 ,67 257

IV 253 3 ,9 6 257

V 230 4 ,1 0 233

V I 231 3 ,6 0 233

En e l  caso de I ,  e l  v a lo r  de (obs) debe ser considerado como debldo

a la  contrlbucldn  de las  dos formas end11cas correspond!entes , que como ya 

se In d icd  en la  P arte  Tedrica do esta Memoria se deben encontrar en e l  equi

l ib r i a  tautom drlco an la  proporcidn 57 /43 .

S i comparâmes los va lores de absorcldn para I I  y V, que son sem ejantes, es 

de destacar e l  bajo e fecto  batocrdmlco d e l grupo TfO , inc luso  menor quo e l  

d el grupo AcO que, para esa p os ic ld n , es de 6 nm. E lio  sug iere que e l  efecto  

+  M d e l grupo TfO as menor que e l  d e l grupo AcO, lo  que estd de acuerdo con 

la  experlen c la  qufmica.

Por o tro  la d o , s i  comparamos los  espectros de I I I  y IV  y de V y V I se ob

serva un desplazamlento batocrdmlco de IV  respecte a I I I  y de V I respecte de

V. E l isdmero p o s lc io n a l de I I ,  tamblên muestra esa desplazam lento, tenlendo  

su mdxlmo de absorcldn a 233 nm ( l ) ,  m lentras que I I  lo  poses a 231. Es d e c ir ,  

en la s  es tru c tu ras  en la s  cueles e l  carbonllo  y un m e tllo  a p ic a l son contlguos 

proAADCan va lo res  de X  .  menores que para aquelos slstemas en los cuales e l  

grupo cetdnlco no es contlguo a l  m etllo  cabeza de puente.
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IV .  2. E spectroscopfa in fra n rtJ .ia ,

Todos lo s  espectros  se han re g is tre d o  en un espectro fo trfm etro  P e rk in -E lm e r  

modelo 257, empleando c â lu la s  de ClNa de 0 ,1  mm de camino d p tic o  y CCl^ como 

d is o lv e n te , excepcidn hecha de X I que fud grabado en CHCl,
3.

■OCH
3

OCH

V

VÏII OTf

OTf

OTf

0

I I I

XI

IV

OTf

VII

X
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Tab la  1

T r l f la t o s I I I IV V V I

1240(m) 1 2 4 0 (f) 1 2 4 0 (f) 1 2 5 0 (f)

1 4 1 5 (f) 1410(m f) 1410(m f) 1 4 2 0 (f)

x> (C -F ) 1210(mf) 1205(mf) 1205(m f) 1220(m f)

X> (c -0 ) 1140(mf) 1140(m f) 1140(m f) 1140(m f)

? U ( o c ) 1600(d) 1695(d) 1670(d) 1665(d)

î̂ =t™3> 1340(d) 1355(d )

P-Xc^pZ-H) 2850(md) 2990(md) 3050(md) 3060(md)

T r l f la t o s V I I V I I I IX

X>3(so^) 1 2 5 0 (f) 1255(m f) 1260(m f ) .

1440(mf) 1430(m f) 1430(m f)

7JCc-F) 1225(mf) 1220(m f) 1220(m f)

;L > (c- o ) 1145(mf) 1145(m f) 1150(m f)

X > (c -o ) 1695(m f) 1700(m f)

;Z j(oc) 1650(m) 1630(m) 1715(d);16SS(m )

13 I8 IS )
1375(d) ;1350(m)

y = . p ^ ) 3100(md) 3100(md) 3100(md)
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Tab la  2

Producto I I V I I

ZÜ ( o o )  

% ) (C -C )

XI (c  2-h )
sp

1 6 6 0 ( f )

1615(m f)

1 2 2 0 ( f )

3020(m d)

1 6 6 0 (f )  

1595(m f) 

1 2 2 0 (f )  

3010(md)

1695(m f) 

1650(m) 

1145(m f) 

310ü(md)

Producto V I I I X I

% ; (c -o )

X I (c -c )  

y j  (c -o )

(C332-H )

1700(m f) 

1630(m) 

1145(m f)  

3100(md)

1660(m f) 

1605(d )

3025 (d )

1 7 0 0 ( f ) ;172 5 ( f )
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En la  ta b la  1 recogemoa la s  p r in c ip a le s  frs cu en c ias  de v ib ra c ld n  de los  

t r l f l a t o s  ( i l l , IV ,V , V I ,V I I ,V I I I  y I X ) ,  m lentras que en la  ta b la  2 se ad ju n - 

tan  la s  fre cu en c ias  de v lb ra c id n  p r in c ip a le s  de la s  cetonasoC — ̂  insa tu rad aa  

y demds compuestos c a rb o n lllc o s .

Como se puede o bserver, e l  grpo TfO poses cuatro  bandas muy Im portantes e 

In te n s e s , que aunque muy d t l le s  para conocer l a  presencia de dicho agrupamien- 

to ,  no son sens ib les  a la  e s tru c tu ra  unlda a l  grupo t r i f l a t o .

Como p e c u l ia r !dades mds im portan tes podemos destacar la s  s ig u ie n te s :

1 ) S i observamos la s  fre cu en c ias  de v ib ra c id n .5J  (C-C) de I I I ,  IV  y V, pode

mos a p re c ia r  como v a lo r  mdximo e l  correspond!ente a IV ,  pues es es te  t r i f l a 

to  e l  que p resents una mayor s u s titu c id n  en e l  doble en lace.

2) La fre cu en c ia  de v ib ra c ld n 2 ^  (O O ) de I  es menor que la  de V I I  debldo a 

una menor p a rtic ip a c id n  de la  forma candnica A a i  e l  caso d e l agrupamlento  

TfO por su menor e fe c to  4- M.

3 ) Lo mlsmo sucede para la  fre c u e n c ia  de v ib ra c ld n .% )(C “C ) , debldo tambldn 

a l  menor e fec to  4-M d e l grupo t r i f l a t o  respecto  d e l grupo m eto x ilo .
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4.) En e l  caso de X , se p rés en ta  una s itu a c id n  andmala pues d eb erfa  p re s e n ta r  

e s ta  cetona ^  in s a tu ra d a  v a lo re s  mdximos de.2V (C=o) y - ^  (C = C ), s i en do por 

e l  c o n tra r io  V I I I  q u i en p rés en ta  mayor % ) (C=o) y V I I  qu i en lo  hece p a ra ^ (C = C ),

5 )  En cuanto a l a  fre c u e n c ia  J2J(C -0) la  p a r t ic ip a c id n  d if e r e n c ia l  de la  f o r 

me candnica A e x p lic a  e l  porqud es ta  fre c u e n c ia  es menor para V I I  y V I I I  que 

para lo s  co rrespo n dien tes  d te re s  I  y I I .
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I V . 3 . Espectrr>3copfa de resonancla meqnëtica n uc lear p ro tdn lca .

Los aspectros de la s  suatancias de la  s ig u ie n te  ta b la  se ban re g is trad o  

en un aparato  V arlan  T -60 A (60 MHz), empleando CCl^ como d is o lv e n te .

OTf

IV

VII OCH

II

OTf

OTf

OTf

OTf

OCH

VI

IX

VIII
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Es de destacar la  d ife re n c ia  de desplazamlento qufmicq en los  pm tones o le— 

ffn ic o s  cuando e l  doble enlace es té  a u s titu id o  por un grupo t r i f l a t o  o par un 

Sfrupo m e to x llo , resonando a campas mda bajos los prim eros a causa Inequfuoca 

d e l mayor e fe c to  - I  de un agrupamiento -OSOgCF^.

La resonancla magnëtlca n u c lear perm ite  una c la ra  d ife ren c la c lrfn  e n tre  los  

Isdmeros I  y I I , pues este  d ltlm o  y a d ife re n c ia  d e l p rlm ero , posee un p ro -  

ttfn o le f fn lc o ,  que como t r l p le t e  y con una constante de acoplamlento de 4 HZ 

resuena a 5 ,5 5  ppm.

Aslmismo, es ta  tê c n lc a  p e rm ltld  as lgn ar la  co rrec ts  e s tru c tu ra  de V I I I ; en 

dlcho caso cabdCa la  p o s ib llld a d  de formacldn de un Isdmero ( V I I I ' )  que tu v la -  

se la s  poslc lones de los  grupos exo-m etlleno y gem -dim etllo  in v e r t idas res

pecte de V I I I .  Los va lo res  d e l desplazamlento qulmlco para los  protones o le -  

f fn lc o s  d e l agrupamiento exo-m etllén lco  Ind lcan  claram enta que efectlvam enta  

se t r a t a  de l a  e s tru c tu ra  V I I I .

S I observamos lo s  espectros de los t r l f l a t o s  de c a n fe n ilo -1  y c a n fe n llo -4  ( 2 ) 

[X y X I ) ,  vemos que ddsldo a l  e fe c to  - I  d e l grupo TfO lo s  protones exo-m etl- 

lën lcos en poslclrfn  contlgua a l  grupo t r t f l a t o ,  resuenan a caropos mës bajos  

como se puede observer en la  s ig u ie n te  ta b la .

V I I I  V l l l ' ( c a lc u la d o )  X X I
T r i f la t o  de T r i f la to  de

 _____ _______________________________ ca n fe n llo —1_______ ca n fe rl lo -4

OCH^ 4 ,8 0 (s )  4 ,7 2 ( b ) 4 ,7 8 (s )  4 ,6 l(s )

5 ,lO (s )  4 ,72 ( 3 ) S ,0 6 (s ) 4 ,7 5 (s )

La s lm lU tu d  de va lores de ^ a a r a  V I I I  y X in d ic a  claram ente que dlchos t r l 

f la to s  tle n e n  una es tru c tu ra  muy semejante} los va lo res  calculados pare V I I I '  

tamblën concuerdan perfectam ente con los  observados para X I ,  hablendo supuasto 

la  con trlbu cid n  d e l grupo TfO Ig u a l a la  d e l grupo aceta to .
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OTf

Tabla

OTf

XI

I I I I I IV V
Agrupamiento

-CH-C-OTf 5 , 5 5 f t ) 5 ,2 3 ( t ) 5 , 65 (d) S ,7 5 (s )

J -4  Hz J->4 Hz J»2 Hz

V I V I I V I I I IX

-CH-C-OTf 4 ,9 0 (s ) 4 ,90 ( 9 ) 6 .1 0 (d )  

J=3 Hz

5 , 00(d )  

J=9 Hz 

e ,9 0 (q )  

J-10 Hz
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I V . 4. Espectroscopfa da masas.

Los espectros de masas se re a liz a ro n  en un aparato  V erlan -M at modèle 711 , 

en la s  s ig u le n te s  condlclones: Temperatura de fu en te  1750C, Energla e le c trd -  

n lc a  lOOeV y Poder de resolucic5n aproxlmadamente 600( 10% V ).

Los productos y sus correspond!entes espectros se recogen en los s ig u len tes  

cuadros.

OTf

II ‘G if

OTf

OTf

OCH

VU 0 OCHVin
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I)

m/z m/z to

39 10 79 18

41 34 • 83 76

43 5 84 4

. 53 5 93 5

55 100 94 14

56 5 95 14

64 6 111 10

67 10 244 40

69 26 245 4

77 4 246 2

I I )

m /z - to m/z to

41 54 77 10
43 8 79 89

S3 8 80 10

55 100 81 8

56 6 83 32

64 6 91 5

65 6 93 14
67 13 94 57
68 10 95 22
69 20 111 5
73 4 139 4
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m/z to m/z to

151 3 244 22

201 7 245 2

229 1 246 1

III)

m/z to . m/z to

41 17 108 2

43 5 109 9
55 12 121 a
57 4 123 3

67 7 133 3

69 100 137 6

70 6 148 6

77 5 149 3

79 6 165 24

81 12 166 3

83 10 242 11

91 12 255 4

93 5 270 1

95 9 283 2

105 19 298 10

106 7 299 1 .5

107 7 300 0 ,6



IV)
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m/z to m/z to

41 24 135 7

43 8 137 5

S3 5 147 5

5S 45 151 12

67 13 162 10

69 S3 163 5

70 11 179 17

77 6 229 48

79 7 230 4

81 5 231 2

83 100 242 35

84 11 243 4

91 8 256 4

93 6 257 4

95 14 2SB 4

97 5 269 6

109 24 284 17

111 5 297 4

123 11 312 51

313 9

314 2



V)
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m/z to m/z to

41 55 134 5

43 14 137 5

53 12 151 36

55 29 162 38

64 14 163 10

67 22 179 38

69 71 180 7

70 25 215 4

77 11 242 43

79 12 243 100

81 17 244 13

83 14 245 5

as 39 256 9

91 14 257 7

93 13 269 4

95 25 284 7

109 41 297 2

111 10 312 33

123 32 313 5

314 2



VI)
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m/z to m/z to

41 40 146 18

43 15 149 13

55 31 150 33

64 21 162 25

66 26 174 25

67 21 178 11

68 57 266 27

77 20 294 75

79 ^  . 310 10

91 40 4CK) 35

93 15 401 5

105 47 402 4

107 13 416 27

119 • IB 417 4

123 22 418 3

133 100 429 1

134 20 444 17

145 IS 445 3

446 2
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VII)

3L
41 26 S3 10

43 41 93 9

53 15 97 16

55 14 111 100

59 10 112 a

65 7 151 7

67 11 152 2

69 14 166 5

77 10 179 2

79 8 180 2

81 4 194 9

195 1

V I I I )

m/z ......... . m/z

41 19 96 10

43 7 97 17

53 6 111 29

55 8 125 300

59 6 126 14

65 4 138 24

67 9 139 8

69 10 151 9

77 6 166 3

79 6 179 4

83 9 180 7

95 19 194 26

195 4
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Coma se puede observer, excepto para V I I  y V I I I ,  en todos lo e  espectros  

prédomina, en la  zona b a ja  d e l espectro de m/z la  s é r ia  4 1 ,5 3 ,6 9 . En la  zo

na media del espectro encontramos lo a  fragmentoe debidos a la s  përdidas de

le s  grupos T fO (M -149), T f(M -1 36 ) y TfOH(M-lSO), m ientras que en la  zona a l t a

d e l espectro  encontramos la s  pârd idas h ab itu a les  de m e t ilo , e t i le n o , p ro p ile -  

no, e t c . . . ,  debidas bien a fragm entaciones s e n c illa s , b ien a përdidas por re a c -  

ciones de re tro  D ie ls —A lders o transposic iones de M cL a ffe rty .

La d ife re n c ia  mës im portante e n tre  los  espectros de loa  t r i f l a t o s  iadmeros 

I  y I I ,  que perm ite su d ife re n c ia c id n , consiste en la  mayor in te n s id ad  d e l p i -  

co a (M -15) en e l  caso de I I ,  ya que la  pérdida de CH^' d arfa  lu g a r en e l  ca -  

30 de I I  a un ca tid n  de t ip o  a l f l l c o , mds as tab le  que e l  c a tid n  v in i lo  forma—

do en la  fragm entacidn de I .

D e l mismo modo, la  pdrdida de perm its la  d ife re n c ia c id n  en tra  V I I  y V I I I ,

pues e l  fragm ente (M -IS ) es mds intenso  para V I I I .  E l lo  puede e x p lic a rs e  s i  pen

sâmes que V I I  por pdrtüda de un m e tilo  generarfa une carga p o s it iv a  eno< res-» 

pecto de un grupo carb on ilo  o bien re s u lta r ia  dnicamente a p a r t i r  d e l gem -d i- 

m e tilo ; par e l  c o n tra r io  en e l  caso de V I I I ,  la  pdrdida de m e tilo  d arfa  lu g ar  

a un ca tid n  cabeza de puente con c ie r ta  d es lo ca lizac id n  a l f l i c a .

En e l  caso d e l par de t r i f l a t o s  isdmeros IV  y V, la  pdrdida de CH^' da lu 

gar a l  fragmente de mayor in te n s id ad  en a l  caso de IV ,  debido a que e l  ca tid n  

cabeza de puente que se forma en la  f ra gmentac id n  de V no estd  e s ta b iliz a d o , 

como sucedfa para V I I I , a causa d e l manor efecto  -H M d e l grupo t r i f l a t o  en 

comparacidn con e l  grupo m etoxilo  ; es te  hecho es tambidn observable en l a  es -  

pectroscopfa in f r a r r o ja ,  pues lo s  espectros de dichas pare jas  de isdmeros ma— 

n if ie s ta n  una mener?-) (O O ) para V I I  y V I I I  que para IV  y V. Es d e c ir  en e l  

caso de V, e l  fragmente (M -15) se formard por pdrdida de un m e tilo  d e l gem- 

d im e tilo  a l  ig u a l que para IV .
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V. Concluslones.

! • )  Se describe un nueva mâtodo experim enta l para l a  s in te s is  de t r i f l a t o s  

de v i n i l o ,  co n s is ta n te  en a g ite r  en presencia de carbonato sddico como ba

se en medlo heterogéneo, una d iso lu c idn  de c lo ru ro  de m etileno  que conten- 

ga cantidades equ im oleculares de anhfdrido  tr lf lu o rm e ta n o s u lfd n ic o  y del c o r-  

respond iente  compuesto c e rb o n flic o ; re a liza n d o  e l  proceso a tem perature ambian

t e  y con co rto s  tismpos de reaccidn  ( t r è s  horas) se obtienen elevados re n d i-  

m ientos, reduciendo muy considereblem ente e l  tiempo de reaccidn  y elim inando  

pérd idas por p o lim e riza c id n .

2*)S e  ap o rta  una nueva prueba sobre la  formacidn de ca tio n es t r i f l i l o x i c a r -  

benio en la  reaccidn  de cetonas con an h fdrid o  tr if lu o rm e ta n o s u lfd n ic o . La 

e lim in a c id n  de un protdn a p a r t i r  d e l c a tid n  t r i  f l i l o x lc a i t i  enio para dar e l  

correspondiente t r i f l a t o  de v in i lo ,  sigue la  o rie n ta c id n  S a y tz e ff  como de- 

muBstran la s  proporciones r e la t iv a s  de lo s  t r i f l a t o s  de la  2 -m e tilc ic lo h e x a — 

nona.

Analizando lo s  re q u ls ito s  e s te re o e le c trd n ic o s  necesarios para que dichos 

c a tio n es  se transpongan, podemos c o n c lu ir  que la  tran sp o s ic id n  de Wcgner- 

Meerwein se f a c i l i t a  por la  ten s id n  d e l en lace -C ^  que se va a fra g n en ta r  

y por la  p resencia  de un m e tilo  a p ic a l.

4« ) Los g e m -b is tr if la to s  se forman sdlo cuando ta n to  la  e lim inac id n  (d ire c ta  

o precedida de tra n s p o s ic id n ) como la  tra n s p o s ic id n  requ ieren  una energfa de 

a o tiv a c id n  comparativamente grande.
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5 * )  La s o lv o l ls is  d e l t r i f i a to  de 6-m et11c ic lo h e x e n - l - l lo —1 en 50% EtOH 

tra n s c u rre  con l a  form acidn de un 29% de productos tra n s p u e s to s , o r ig in a -  

dos p or una m ig rac idn  de h id ru ro  t ip o  ( 1 ,2 )  en e l  c a tid n  v in i lo  o r ig in a l .

6> ) A l a n a l iz a r  en td rm inos de l a  ecuacidn de T a ft  lo s  datos c in d tic o s  de 

l a  s o lv o l ls is  de lo s  t r i f l a t o s  de c ic lo hexen —1 - i l o - l ,  2 -m e t i lc ic lo h e x e n - l-  

i l o —1 y 2 ,2 —d im e t i lc ic lo h e x e n - l - i lo —1 , se demuestra que l a  a c e le ra c id n  a n -  

qufinera producida por l a  s u a titu c id n  m e t f l ic e  es de n a tu ra le z a  m a y o r ita r ie — 

mente e le c t r d n ic a ,  presentando un v a lo r  b a jfs im o  de ç (—5 ,8 4 ) ,  lo  que mues- 

t r a  c la ram en te  l a  s e n s ib il id a d  de un c a tid n  v in i lo  a la s  v a r ia c io n e s  en e l  

e fe c to  in d u c t iv o .

7 * )  E l  t r i f l a t o  de 1 ,0 ,8 —tr im e t i l  b ic ic lo  ^3 .2 .1 ^  octen —2 - i l o - 2  s o lv o liz a

Por un mecanismo S ,,l  a  tra v d s  de un c a tid n  v in i lo  no c ld s ic o .
. N

8 * )  La s o lv o l ls is  de lo s  t r i f l a t o s  de l ,8 ,8 - t r i m e t i l - 2 - o x o  b ic ic lo  ^3 .2 .1^

octen—3—i l o —4 y de 1 , 8 , 8 - t r im e t i l - 4 - o x o  b ic ic lo  ( 3 . 2 . l j  o c t e n - 2 - i lo - 2  tra n s —

c u rre  de acuerdo con un proceso de Ad -E  no d e s c rito  h as ta  l a  fech a  en la
N

s o lv o l ls is  de t r i f l a t o s  de v i n i l o .

9 * )  La h id ro g en acid n  c a t a l f t ic a  de t r i f l a t o s  de v in i lo  da lu g a r  a h id ro c a rb u -  

ro s  con muy elevados re n d im ien to s  a tra v d a  de un proceso de h idrogenacidn  d e l 

e n la c B lt(C -C ) V p o s te r io r  f is id n  d e l enlecec^ (O -C ).

1 0 * )  Se d esc rib e  un nuevo procedim iento  para l a  reduccidn  d e l grupo carb o n i— 

lo  a m e tile n o , c o n s is ta n te  en h id ro g en ar lo s  t r i f l a t o s  o b ten idos a l  t r a t a r  

con TfgO lo s  a ld eh id o s  o cetonas cuya reduccidn se p retend s.
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119) Los t r i f l a t o s  da v in i lo  reaccionan exclus!vam ente v ia  f is id n  (o -s )  

a l  t r a t a r  lo s  con h id ru ro  de l l t i o  y a lu tn in io , dan do lu g a r a los  correspon- 

d le n te s  a lcoh o les  saturados.

1 2 *)  E l mismo proceso se présenta en la  reaccidn  de t r i f l a t o s  v in i l ic o s  

con n—b u t i l —l l t i o , aunque es te  d ltim o  no ataca a l  idn  eno lato  formado co

mo in te rm e d io .

D I B L IO T E C A




